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1 .
EINLEITUNG

Bei der thermischen Behandlung von Flüssigkeiten treten oft

die Forderungen nach geringer Verweilzeit, niedriger Betriebs¬

temperatur und möglichst hoher Verdampferleistung auf. Zum

Beispiel zersetzen sich die Vitamine bei Lebensmitteln, wenn

sie lange Zeit einer hohen Temperatur ausgesetzt sind. Bei

chemischen Reaktionen, z.B. Polymerisation, entstehen uner¬

wünschte Nebenprodukte, sofern die Reaktionsbedingungen bezüg¬

lich Temperatur und mittlerer Aufenthaltszeit nicht genau ein¬

gehalten werden. Hohe Verdampferleistungen werden durch gros¬

se Temperaturdifferenzen zwischen der Heizwand und dem zu ver¬

dampfenden Fluid erreicht. Bei viskosen Flüssigkeiten erwärmt

sich die wandnahe Schicht oft so stark, dass komplett andere

Reaktionsbedingungen auftreten können (Austrocknen, Anhaften,

Anbrennen). Der Grund liegt in der sehr schlechten Wärmelei¬

tung der laminaren Fluidströmung in Wandnähe.

Die Forderung nach niedriger Betriebstemperatur kann durch Va¬

kuumbetrieb weitgehend erfüllt werden. Unter den vielen ver¬

schiedenen Reaktoren und Verdampfertypen ist wohl der Fall¬

filmapparat derjenige mit der kleinsten Verweilzeit. Der Fall¬

filmapparat birgt gewisse Nachteile in sich. Viskosere Flüs¬

sigkeiten, wie z.B. Polymerlösungen und Lebensmittel, bauen

einen laminaren Rieselfilm auf, was gleichbedeutend ist mit

schlechtem Wärmeübergang. Der mittlere Wärmeübergangskoeffizi¬

ent (Wand - Fluid) wird mit zunehmender Apparatelänge bis zum

Umschlag zu turbulenten Störungen schlechter. Durch die geringe

Strömungsgeschwindigkeit ergibt sich eine hohe Verweilzeit. Um

diese Nachteile zu beseitigen, werden seit ungefähr dreissig

Jahren Apparate gebaut, in denen der Rieselfilm mechanisch

beeinflusst wird. Damit erreicht man zwei Effekte: Einer¬

seits entsteht eine teilweise turbulente Rieselfilmströmung,

andererseits erfolgt eine dauernde Vermischung der Flüssig¬

keit. Beide Effekte verbessern den Wärme- und Stoffaus¬

tauscht massiv. Weiter ist die Benetzung der Heizfläche op¬

timal. Solange die mechanischen Elemente in die Flüssigkeit
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eingreifen, verhindert die sehr kurze Zeitdifferenz zwischen

zwei sich folgenden Beanspruchungen ein Aufreissen des Riesel¬

filmes. Durch eine spezielle Ausbildung der mechanischen Ele¬

mente ist es möglich, Flüssigkeiten mit einer Viskosität bis

zu 2000 Pa*s zu verarbeiten, (Widmer [1]),.

Der Grossteil aller viskosen Stoffe weist ein Nicht-Newton'-

sches Fliessverhalten auf. Durch die mechanische Beanspruchung

können Schergefälle in der Grössenordnung von 1000 bis 10'000

sec erzeugt werden, was bei pseudoplastischen Fluiden, wie

Polymerschmelzen und Polymerlösungen zu einer beträchtlichen

Abnahme der scheinbaren Viskosität führt. Dadurch verbessern

sich die strömungstechnischen Eigenschaften des Fluids und pa¬

rallel dazu der Wärmeübergangskoeffizient. Schliesslich erlau¬

ben Parameter, wie die Anzahl und die geometrische Ausbildung

der mechanischen Elemente, sowie die Zeitdifferenz zwischen

zwei sich folgenden Beanspruchungen, eine breite Steuerung der

Verweilzeit,(Schweizer [2])# sowie des mittleren Wärmeübergangs

(Kap. 7) .

Die erwähnten wesentlichen Vorteile gegenüber dem normalen

Fallfilmapparat müssen durch eine aufwendigere Apparatekonstruk¬

tion und einen zusätzlichen Energieaufwand für den Betrieb der

mechanischen Elemente erkauft werden.

Die Apparaturen mit mechanischer Filmbeeinflussung, im folgen¬

den Dünnschichtapparate (DSA) genannt, weisen eine komplizier¬

te Fluiddynamik auf.

Die theoretischen Grundlagen des Wärme- und Stoffaustauschs

sind wenig bekannt und erforscht. Praktisch alle vorhandenen

Arbeiten (bis 1978) untersuchten nur mittlere Wärmeübergangs¬

koeffizienten. Mit der Vorarbeit von Schweizer [2], Untersu¬

chung der Fluiddynamik, wurde die wesentliche Grundlage ge¬

schaffen, um Wärmeübergänge zu untersuchen.

Das Ziel dieser Arbeit ist deshalb die Erforschung der zeitli¬

chen Abhängigkeit des lokalen Wärme-, bezw. Stoffaustausch-

koeffizienten zwischen der Wand und der Flüssigkeit des mecha-
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nisch beeinflussten, senkrechten Flüssigkeitfilmes in Funk¬

tion u.a. der Rotorblattausbildung und der Flüssigkeitsvisko¬

sität. Als Messverfahren benützt man die elektrochemische Ana¬

logiemethode. Diese Methode erlaubt den StoffÜbergang zwischen

einem wässerigen Elektrolyten, dessen Viskosität im vorliegen¬

den Fall durch Zusätze erhöht wird, und lokalen Elektroden zu

messen. Die StoffÜbergangskoeffizienten lassen sich vor allem

qualitativ in Analogie auf den Wärmeübergang ohne Phasenände¬

rung übertragen.

Es gibt viele verschiedene Bauformen von Dünnschichtapparaten.

Die Beeinflussung des Flüssigkeitfilmes erfolgt entweder mit

axial bewegten Elementen (Külling [3]) oder mit rotierenden

Einbauten, was für die meisten Fälle zutrifft. Innerhalb der

Rotoren unterscheidet man zwischen Rotoren mit starren Flügeln

(Bott, Azoory, Porter [4] ; Luwa AG [5]) und Rotoren mit bewegli¬

chen Wischerelementen [5]. Die Ausbildung der Heizfläche ist

entweder zylindrisch [5] oder konisch (Hallström [6]), oder kom¬

biniert zylindrisch-konisch (Babos-Ujhidy [7]).

Der in dieser Arbeit verwendete Dünnschichtverdampfer besteht

aus einem vertikalen zylindrischen Apparat mit Starrflügelro-

tor. Das Interesse liegt beim Wärmeübergang, der aber mit ei¬

ner Analogie-Methode untersucht wird. Die Apparatewand besteht

deshalb aus einem speziell segmentierten Nickelrohr, das nicht

beheizt werden kann.
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2. STAND DES WISSENS

Die eigentliche Entwicklung der Dünnschichttechnologie begann

etwa im Jahre 1950. Seither wurden etwa 100 Artikel auf die¬

sem Gebiet veröffentlicht. Die Themen der verschiedenen Arbei¬

ten (theoretisch und/oder experimentell) lassen sich grob in

folgende Aufgabenbereiche unterteilen:

Apparative Beschreibung und Anwendungsmöglichkeiten des

neuen Verdampfers (Schneider [8]; Mutzenberg [9]; Freese,

Glover [10])

Abarten des Dünnschichtverdampfers mit senkrechtem Ver¬

dampferrohr und Starrflügelrotor:

Kegeleindampfer mit konischen Heizflächen (Hallström [6];

Babos, Ujhidy [7])

Sambay-Rotor, bewegliche Wischerblätter (Dieter [11],

Skoczylas [12])

horizontale Dünnschichtverdampfer (Watanabe, Toyama, Na-

kamura [13]; Nakamura, Watanabe [14])

Dünnschichtverdampfer mit Nullspalt zwischen Rotorblät¬

tern und Wand, sog. "Scraper" (Miyashita, Hoffmann [15];

Harriot [16])

Trocknen in Dünnschichtapparaten (Widmer [17])

Untersuchung der Fluiddynamik (Schweizer [2]; Godau [18];

Kern, Karakas [19]; Sokolov, Domanskii, Avdon'kin [20], [21])

Betrachtung der Verweilzeit und Filmdicke (Schweizer [2];

Sokolov, Domanskii, Advon'kin [20], [21]; Covelli, Widmer

[22])

- Messung und Berechnung der Rotorleistung (Schweizer [2];

Sokolov, Domanskii, Advon'kin [20], [21]; Dieter, Hübner [23])

Effektive Messung des Wärmedurchgangs durch die Verdampfer¬

wand (Tab. 1 ), sowie theoretische Ansätze

Messung und Berechnung von Verdampfungsleistungen im Dünn¬

schichtverdampfer mit spezifischen Gemischen (Billet [24];

Hauschild [25]; Po6cza [26])
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In dieser Arbeit interessiert der Wärmeübergang (Wand - Fluid)

an der Dünnschichtverdampfer-Innenwand. Tabelle 1 zeigt eine

Zusammenstellung der wichtigsten Arbeiten, die sich theore¬

tisch und/oder experimentell mit dem Wärmeübergang des mecha¬

nisch beeinflussten Filmes befassten. Es ist jeweils der Vis¬

kositätsbereich der Untersuchung angegeben. Ferner wird der

Rotortyp erwähnt. Die Unterscheidung in Wärmedurchgangs-

(Heizmedium - Wand - Verdampfermedium) und Warmeübergangsbe-

trachtungen (Wand - Verdampfermedium) erlaubt eine leichtere

Beurteilung und besseren Vergleich mit dieser Arbeit. Z.B.

kann der Wärmeübergangskoeffizient (Wand - Fluid), berechnet

aus experimentellen Durchgangskoeffizienten, bis zu 50 % Feh¬

ler aufweisen, da der Uebergangskoeffizient auf der Heizseite

meist sehr gross ist und unbekannte Temperaturdifferenzen vor¬

liegen. Meistens ermittelten die Autoren experimentelle Wärme¬

übergangs- oder Wärmedurchgangs-Koeffizienten. Seltener sind

theoretische Modelle anzutreffen. In der letzten Kolonne der

Tabelle 1 findet man die massgebend untersuchten Parameter,

sowie Bemerkungen aufgeführt. Unter anderem wird in den Arbei¬

ten oft auf die Gültigkeit des instationären AnlaufVorgangs

(Penetrationstheorie, Kapitel 8.3) für den Wärmeübergang hinge¬

wiesen. Die Tabelle erhebt keinen Anspruch auf Vollständigkeit.

Generell können die untersuchten Arbeiten in zwei Gruppen hin¬

sichtlich der Behandlung des Fluids im Dünnschichtverdampfer

eingeteilt werden:

Erwärmen, Verdampfen (Blasensieden, Filmsieden), Eindampfen,

[11], [24], [25], [32], [27], [93]

- Erwärmen, leichtes Verdampfen, [15], [16], [28], [31]

Bei der ersten Gruppe spielt neben den Parametern wie Drehzahl,

Belastung, Zähigkeit, Rotorgeometrie noch die Siedetemperatur

der Flüssigkeit, die Temperaturdifferenzen Wand - Fluid und

der Druck eine entscheidende Rolle.

Die erste umfassende Arbeit mit theoretischen Berechnungsgrund¬

lagen wurde 1957 von Billet [24] verfasst. Mittels Bilanzrech¬

nungen ermittelte er diverse Einflüsse und Zusammenhänge für
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die Zerlegung binärer Gemische durch teilweise Destillation

im Dünnschichtverdampfer mit rotierenden Einbauten.

Kern und Karakas [19] veröffentlichten wenig später (1959) um¬

fangreiche theoretische Berechnungsgrundlagen, die aus strö¬

mungstechnischen Ueberlegungen resultierten (Lösen der Navier-

Stokes-Gleichungen). Erstmals wurde der Bugwelleneinfluss

rechnerisch berücksichtigt.

Eine andere Betrachtungsart ist die der dauernden Erneuerung

der Flüssigkeit an der Wand durch das Eintauchen des Rotor¬

blattes in die herabrieselnde Flüssigkeit (Penetrationstheo¬

rie) .
Bei jedem Blattdurchgang entsteht ein neuer Anlaufvor¬

gang für den Wärmeübergang. Hariott [16]; Azoory und Bott [28],

[33] bestätigten die Penetrationstheorie mit eigenen experi¬

mentellen Messungen. Ihre Apparatur bestand aus einem Starr¬

flügelrotor, der mit seinen Blättern an der Rohrinnenwand

streifte (sog. Nullspalt). Bott und Azoory [33] stellten fest,

dass die Penetrationstheorie für kleine Re -Zahlen (<100)
r

nicht mehr gilt. Aufgrund von Messungen im Rahmen der vorlie¬

genden Arbeit ist dies darauf zurückzuführen, dass bei geringe¬

rer Umfangsbelastung die Fliehkraftwirkung auf die viel kleine¬

re Bugwelle abnimmt. Der Einfluss der Bugwelle (Umschichten

der Flüssigkeit) erreicht die wandnahen Schichten nicht mehr.

Domanskii, Avdon'kin und Sokolov [35] entwickelten 1973 ein

halbempirisches Modell. Sie benützten dabei eine Gleichung,

die für verschiedene Fälle des konvektiven Wärmetransportes im

Falle einer Pr-Zahl grösser als 5 und kleiner als 1000 gilt.

Die noch fehlenden Faktoren bestimmten sie experimentell.

Miyashita und Hoffmann [15] untersuchten 1978 mit der gleichen

Analogie-Methode, wie sie in dieser Arbeit verwendet wird, die

lokalen Wärmeübergangskoeffizienten (Wand - Fluid). Sie be¬

schränkten sich aber auf einen 2-Blatt Rotor und ca. 1/10 mm

Spaltweite. Aufgrund von Messungen im Rahmen der vorliegenden

Arbeit stellte man fest, dass die in [15] angenommene Elektro¬

denkonfiguration mangelhaft ist. Ferner erhielten Miyashita und
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Hoffmann [15], im Gegensatz zu dieser Arbeit, grosse lokale

Stoffaustauschkoeffizienten direkt hinter dem Rotorblatt.

Neben Bott und Azoory [28] haben alle andern Autoren (Tab. 1 )

nur Mittelwertmessungen an einem bestimmten Apparat mit einem

oder mehreren spezifischen Fluiden vorgenommen. Praktisch je¬

der Autor entwickelte eine eigene Regressionsformel, mit der

seine Messungen korreliert werden konnten. Verfasser, wie Pen¬

ney und Bell [29], Bussenius [30], versuchten mittels Zusam¬

menfassungen etwas Ordnung in die Daten und Formeln zu brin¬

gen. Schliesslich zeigt der Vergleich der Arbeit von Reinemann,

Comel und Dietz [36] und Schweizer [2], dass der Einfluss der

Bugwelle für den Dünnschichtverdampfer mit starren Rotorblät¬

tern von Fachleuten unterschiedlich interpretiert wird.

Die Arbeit von Schweizer [2] 1979 untersuchte primär die

Fluiddynamik im Dünnschichtapparat. Seine Resultate werden

dieser Arbeit zugrunde gelegt. Die Strömungsvorgänge sind die

Grundlage für die theoretischen Berechnungen des Wärme- und

Stoffaustausches. Beim Studium der Literatur fällt auf, dass

viele Korrelationsgleichungen existieren, die vielfach mit ge¬

ringer Parametervariation aus Versuchen erhalten wurden. Die

Literaturübersicht zeigt deutlich, dass keine Lokalmessungen

des Wärmeübergangs bis zum Beginn dieser Arbeit vorhanden wa¬

ren. Einer der Schwerpunkte dieser Arbeit liegt deshalb auf

der experimentellen Untersuchung der lokalen Wärmeübergangs¬

koeffizienten, auch im viskoseren Bereich als Wasser, wobei

eine Analogie-Methode Verwendung findet.
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3. ELEKTROCHEMISCHEMESSMETHODE

3.1. Einleitung und Ueberblick

Etwa im Jahre 1950, Arbeit von Wagner [37], taucht die elek¬

trochemische Methode (im folgenden mit EMC abgekürzt) als

Stoffübergangsmessmethode erstmals auf. Seither sind sehr

zahlreiche Arbeiten über Untersuchungen von Stoffübergangs¬

vorgängen mit Hilfe elektrochemischer Methoden veröffent¬

licht worden. Die Messmethode erlaubt den im allgemeinen sehr

schwer zu messenden Stoffübergangskoeffizienten auf die ein¬

fache Messung eines elektrischen Stromes zurückzuführen.

Nach einem Vorschlag von Grassmann und unter Mitarbeit von

Ibl (Professoren an der ETH Zürich) wurde die Methode zur

Messung lokaler Stoffübergangskoeffizienten ausgebaut und von

mehreren Autoren erfolgreich angewendet: Grassmann, Ibl, Trüb

[38]; Schütz [39]; Tuma [40].

Die Bestimmung von Stoffübergangskoeffizienten mit der EMC

birgt einen gewichtigen Nachteil in sich. Alle brauchbaren

Elektrolyte weisen eine Viskosität in der Grössenordnung von

Wasser (1 mPa s) auf und sind stark ionisch und polar. Die

Eindickung, z.B. mittels langkettiger Moleküle wie CMC (Car-

boxi-Methyl-Cellulose), führt sofort zu einem Abbau einer¬

seits des Elektrolyten, andererseits der CMC-Moleküle. Damit

verändern sich auch die physikalischen Stoffgrössen des Elek¬

trolyten (siehe Kapitel 5). Bis heute (1981) existieren nur

wenige Arbeiten, die sich mit der Eindickung von Elektrolyten

beschäftigen, z.B.: Griskey, Sedahmed [42] [43]; Edwards,

Smith [44]; Arvla, Bazän, Carrozza [45]. Alle Arbeiten ent¬

standen nach dem Jahre 1970, und die Eindickung war relativ

gering (max. ^0.1 Pa s).

Das Prinzip der ECM ist in den folgenden Kapiteln kurz be¬

schrieben. Für Nichtfachleute auf dem Gebiet der Elektroche-
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chemie, die sich der ECM bedienen möchten, sind im Buch von

Kortüm [46] Grundlagen enthalten. Ausführliche Zusammenfas¬

sungen über die ECM, vor allem mit dem in dieser Arbeit ver¬

wendeten Redox-Elektrolyten, sind bei Weder [47] ,
Mizushina

[48] und Selman, Tobias [49] vorhanden. Die wichtigeren Hin¬

weise über das Verhalten und die Handhabung des Elektrolyten

findet man in den folgenden Kapiteln dieser Arbeit aufgeführt.

Die Bestimmung und das Verhalten der physikalischen Parameter,

wie Viskosität, Konzentrationen, Diffusionskoeffizient etc.,

sind in Kapitel 5 dieser Arbeit erwähnt.

3.2. Theoretische Grundlagen

3.2.1. Stofftransportmechanismen

Der Ionentransport in einem Elektrolyten geschieht im Normalfall

durch drei Mechanismen:

Molekulare Diffusion: Wanderung der

Ionen unter dem Einfluss eines Konzentrationsgefälles

Migration: Wanderung der Ionen unter dem Einfluss

des elektrischen Feldes

Konvektion: Ionentransport durch makroskopische

Bewegung der Elektrolytlösung

Die totale Molstromdichte n*. der Ionensorte i senkrecht zur
i

Elektrodenoberfläche kann mit folgender Gleichung dargestellt

werden (Tobias, Eisenberg, Wilke [50]):

n*i " n*iD + n*iM + n*iK = "Di grad (ci) -cj/ui'9rad ^ + ci*X

(1)

u. ist die Wanderungsgeschwindigkeit, welche das betrachtete

Ion im elektrischen Feld 1 V/cm erreicht (Kortüm [46, Seite 27]).

Der Trick der ECM besteht nun darin, einen sogenannten Leit¬

elektrolyten mit einer hohen Ionenbeweglichkeit in grossem

Ueberschuss dem an den Elektroden reagierenden Messelektroly¬

ten zuzufügen (Levich [51, Seite 293]). Die Migration kann man
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damit ausschalten (grad ^ = 0) ,
da an der Stromüberführung

anteilmässig alle vorhandenen Ionensorten einer Lösung teil¬

nehmen. Der Leitelektrolyt übernimmt wegen seiner hohen Kon¬

zentration (Faktor 80 bis 150 mal grösser als Konzentration

des Messelektrolyten) fast ausschliesslich den Stromtransport

im Elektrolyten und zwar bis an die sogenannte elektrolyti¬

sche Doppelschicht (Weder [47, Seite 17]). Das Abscheidepoten¬

tial des Leitelektrolyten muss allerdings so hoch liegen,

dass er an der Elektrodenreaktion nicht teilnimmt.

Die elektrolytische Doppelschicht baut sich in unmittelbarer

-9
Nähe der Elektroden auf und hat eine Dicke von 10 m bis ma-

—8
ximal 10 m (Weder [47, S.18]). Bei den in dieser Arbeit aus-

3
geführten Messungen ist sie mehr als 10 mal dünner als die

für den Stoffaustausch massgebende Nernst'sche Konzentra¬

tionsgrenzschicht (siehe Gl.(9) und Kapitel 6) .

Wie schon erwähnt, wird durch Zugabe des Leitelektrolyten die

Migration auf ein vernachlässigbares Mass herabgesetzt und

der Ohmsche Spannungsabfall im Elektrolyt dadurch sehr klein.

Das elektrische Feld erfährt praktisch einen Kurzschluss. Die

Ionen des Messelektrolyten werden vom Lösungsinnern bis zur

elektrolytischen DoppelSchicht nur noch durch Konvektion und

Diffusion überführt. Die Bewegung der Messelektrolytionen

lässt sich in diesem Fall analytisch gleich behandeln wie der

Stoffübergang ungeladener Teilchen durch Diffusion und Konvek¬

tion in der Verfahrenstechnik.Gleichung (1) vereinfacht sich

zu:

n*. = - D.-grad(c) + v.c. (2)

Wäre kein Leitelektrolyt in der Lösung vorhanden, so ergäbe

die durch Migration bedingte Molstromdichte eine um etwa 10%

grössere totale Molstromdichte, Newman [52].
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3.2.2. Stoffübergangskoeffizient

Die bei der ECM verwendeten Elektrolyte zeigen bei Stromfluss

im Lösungsinnern Ohmsches Verhalten. An der Phasengrenze zwi¬

schen der Elektrode und dem Elektrolyt treten Abweichungen

vom Ohmschen Gesetz auf, die als UeberSpannungen bezeichnet

werden. Diese UeberSpannungen spielen sich in einer dünnen

Schicht, der schon erwähnten Doppelschicht, nahe der Elektro¬

denoberfläche ab. Je nach Entstehungsmechanismus unterschei¬

det man fünf verschiedene UeberSpannungen:

1. Durchtrittsüberspannung: Sie wird

durch eine gehemmte Durchtrittsreaktion (Elektronenabgabe)

verursacht.

2. Reaktionsüberspannung: Sie entsteht

durch eine gehemmte vor- oder nachgelagerte chemische Re¬

aktion.

3. Widerstandsüberspannung: Ihr Grund

liegt in der isolierenden und reaktionshemmenden Wirkung

von dünnen Deckschichten auf der Elektrodenoberfläche (z.B.

Oxydschichten).

4. Kristallisationsüberspannung:

Sie entsteht durch die Hemmung des Einbaus von Metallionen

in das Gitter der Elektrode.

5. Konzentrationsüberspannung (auch

Diffusionsüberspannung): Sie beruht auf der Anreicherung

oder Verarmung der Reaktionspartner in Elektrodennähe und

kommt durch die begrenzte Geschwindigkeit des ablaufenden

Antransports der reagierenden Ionen an die Elektrode zu¬

stande.

Die UeberSpannungen 1-4 können vernachlässigt werden, sofern

eine geeignete Elektrode/Elektrolyt Zusammensetzung vorliegt.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist der Antransport

der Ionen an die Elektrode.

Die Stromdichte - Spannungskurve zeigt für einen Redox-Elektro-

lyten, wie er in dieser Arbeit verwendet wurde, immer den glei¬

chen charakteristischen Verlauf, sofern die Ueberspannungen 1

- 4 entfallen (Abb. 1).
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Abb. 1: Beispiel einer Stromdichte - Spannungskurve des in

dieser Arbeit verwendeten Redox-Elektrolyten mit Leit¬

elektrolyt

Bei niedriger Spannung entladen sich zunächst nur die Ionen

des Messelektrolyten an den Elektroden. Die elektrische Span¬

nung reicht noch nicht aus, um die Leitelektrolytionen umzu¬

laden. Bei weiterer Erhöhung sinkt langsam die Konzentration

der Ionen des Messelektrolyten, welche an der Elektrode rea¬

gieren können. Die Stromdichte steigt aber nur soweit an, bis

die erwähnte Konzentration an der Elektrodenoberfläche prak¬

tisch null wird. Die elektrische Stromdichte ist nämlich be¬

grenzt durch die Anzahl Ionen, welche durch die entstandene

Konzentrationsgrenzschicht hindurch diffundieren und an die

Elektrodenoberfläche gelangen. Eine Steigerung der Spannung

veranlasst nicht mehr Messelektrolytionen zur Reaktion an der

Elektrodenoberfläche. Der Nachtransport der Ionen aus dem Lö-

sungsinnern an die Elektrodenoberfläche wird für den gesamten

Vorgang zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Den Strom,

bei welchem die Ionenkonzentration des umgeladenen Ions an

der Elektrodenoberfläche gegen null geht, nennt man Grenz¬

strom I
,

Abb. 1. Dies ist der Arbeitsbereich der ECM, wobei

in dieser Arbeit die Messelektrode als Kathode geschaltet wur¬

de und das betrachtete Ion das Kation war. Eine Erhöhung der
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Spannung über den Grenzstrombereich hinaus ergibt wieder ei¬

nen Anstieg der Strom-/Spannungskurve, da die Ionen des Leit¬

elektrolyten durch Wasserstoffausscheidung zu reagieren beginnen,

Die Wirkung von Konvektion und Diffusion lässt sich im Stoff¬

austauschkoeffizienten $. zusammenfassen:
1

n*. = 3. • (c. n-c. TT) (3)
l l 1,0 i,W

Nach Faraday bringt jedes Ion, gemäss dem Formelumsatz der

Reaktion, eine entsprechende Ladung an der Elektrode zur Um¬

setzung:

i.

n*i = — (4)

z. • F

Gleichung (3) und (4) miteinander verknüpft ergibt die Grund¬

gleichung zur Messung des Stoffübergangskoeffizienten:

3i =
i (5)

z. • F • (c. n-c. T,T)
l 1,0 lfW'

Bei der oben erwähnten Grenz Strombedingung (c. ...
= 0) verein¬

facht sich Gleichung (5) zu:

ß =
^ (6)

Zi ' F * Ci,0

Der Stoffübergangskoeffizient ist somit nur noch von der elek¬

trischen Grenzstromdichte i.
„

und der Ionenkonzentration c.
n

i,G 1,0

im Lösungsinnern abhängig, die mittels iodometrischer Titra¬

tion (Kapitel 3.2.4) oder kontinuierlicher Messzelle (Kapitel

5.3) leicht bestimmbar ist.
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3.2.3. Nernst'sche Diffusionsschicht

Den effektiven Konzentrationsverlauf der reagierenden Ionen

an der Kathode zeigt qualitativ Abb. 2, sofern ungefähr das

Potential der ECM (Mitte des Grenzstromplateaus) an das Elek¬

trodensystem angelegt ist.

Abb. 2:

Konzentrationsverlauf

der reagierenden Ionen

an der Elektrode

Ci,0/ci,W :

Konzentration im Lö¬

sungskern, bezw. an

der Elektrode

- 6
N

'

Dicke der Nernst'sehen

Diffusionsschicht

In unmittelbarer Elektrodennähe darf man annehmen, dass die

Ionen nur noch durch Diffusion durch eine dünne Elektrolyt¬

schicht hindurch zur Elektrodenoberfläche gelangen. Das erste

Fick'sche Gesetz an der Wand lautet:

n*i = - Di
3c.

3y y = 0

(7)

Gleichung (4) einsetzen in Gleichung (7) ergibt:

i. = z. • F
i l

jn*. = z. • F
i1 i

D

9c

3y y = 0
(8)

Legt man an der Elektrodenoberfläche (y = 0) die Tangente an

das Konzentrationsprofil und schneidet sie mit der verlänger¬

ten Geraden für die Bulkkonzentration c. ., so erhält man eine
i,0'
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idealisierte Diffusionsgrenzschichtdicke, die sogenannte

Nernst'sche Diffusionsschicht mit der Dicke 6
. Gleichung (8)

wird damit zu:

N'

'i,G
= z D.

l

"I/O

5N
(9)

Die Dicke der Nernst'sehen Diffusionsschicht und die Bulkkon-

zentration bestimmen in erster Linie den Grenzstrom. Durch

stärkstes Rühren kann die Konzentrationsgrenzschicht bis auf

wenige Tausendstelmillimeter herabgesetzt werden (Kap. 6.3).

Die sogenannte Austauschstromdichte in ist ein Mass für die

Geschwindigkeit der im Gleichgewichtszustand (unbelastetes

Elektrolytsystem) ablaufenden Reaktionen. Exakte Messungen

von Austauschströmen sind schwierig. Genauere Untersuchungen

ergaben, dass zur eigentlichen Konzentrationsüberspannung an¬

dere Ueberspannungserscheinungen hinzutreten (Kap. 3.2.2),

sobald der Grenzstrom I.
_

die Grösse des Austauschstroms In
1 ,

Lj u

erreicht. Die Randbedingungen der ECM sind nicht mehr erfüllt.

Das Grenzstromplateau (Kap. 6.3, Abb. 28) verschwindet zuse¬

hends.

3.2.4. Elektrolytlösung, Titration

Die Messungen erfolgten mit einem wässrigen Redox-Elektrolyten,

der erstmals mit Zusätzen stark eingedickt wurde. Die Ausgangs¬

zusammensetzung sah folgendermassen aus:

Messelektrolyt:

K-, Fe (CN)C c_,. =0.025 [kmol/m3]
r 1

K4 Fe (CN)6-3H 0 cp =0.025[kmol/m3]

NaOH

Kaliumferricyanid

Kaliumferrocyanid

Leitelektrolyt:

Natronlauge

Eindickungsmittel:

Hydroxiethylcellulose HEC (400A)

Entschäumer: Silikon-

Antischaumemulsion SE 47

Die verwendeten analysenreinen Salze stammten von der Firma

Siegfried AG in Zofingen. Die Hydroxiethylcellulose (HEC) wur¬

de durch die Firma Union Carbide, Europe S.A. geliefert und

c =2.0[kmol/m3]

WHEC
= °'035

wsiL
= 0.005



20

verkauft sich heute (ab 1981) unter dem Namen Cellobond 400A.

Die extrem stabile Schaumbildung durch den drehenden Rotor im

Dünnschichtapparat konnte mit einer Silicon-Antischaumemul-

sion SE 47 der Firma Wacker-Silicone, Liestal, verhindert wer¬

den.

Die Umladungsreaktion des Systems Ferro-/Ferricyanid an den

Elektroden ist ein Redox-Vorgang. Die Geometrie der Elektro¬

den und die Zusammensetzung der Lösung bleiben erhalten. Der

kathodische Vorgang ist besonders geeignet, da die Wasser-

stoffausscheidung als nächste Grenzstromstufe erst bei hohen

Spannungen beginnt:

Fe(CN)~"~ + e~ -±=z Fe(CN)~

Das Verhalten der physikalischen Parameter (Stoffwerte), wie

Diffusionskoeffizient, Konzentration, Zähigkeit, Oberflächen¬

spannung und Dichte, sind in Kapitel 5 beschrieben.

Die Zubereitung des wässrigen, nicht eingedickten Elektrolyten

erfolgte wie bei andern Autoren (Weder [47, Seite 39]). Der

eingedickte Elektrolyt verlangte einen genauen Mischablauf,

bei dessen Nichteinhalten sofort Verklumpungen der HEC auf¬

traten (Edwards, Smith [44]). In das entsalzte und entgaste

Wasser (Ionenaustauscher-Wasser) schüttete man die HEC unter

ständigem Rühren und kippte die schon vorher gelöste und ge¬

kühlte Natronlauge nach ca. einer halben Stunde dazu. Kurz

vor dem Gebrauch des Elektrolyten in der Anlage, wurden der

Messelektrolyt (Salzkristalle) und der Entschäumer hinzuge¬

fügt. Die Zersetzung des Elektrolyten konnte damit lange hin¬

ausgezögert werden.

Die iodometrische Titration des Messelektrolytions c„.erlaubt
J Fi

die genauesten Resultate (Tuma [40, Seite 20]). Mittels einer
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Tab. 2 : Bestimmung von c

Titration Kolthoff-Titration

schwach sauer stark sauer

Elektrolytlösung 20 ml 20 ml

HCl (c = 1.0 kmol/m3) 40 + 2 ml -

HCl (^ 33 %) - a 40 ml

KJ 1 g gelöst in 1 g gelöst in

25 ml H20 25 ml H20

ZnS04 2 g gelöst in

25 ml H-O

-

Na2S203 (c = 0.1 kmol/m3) s 5 ml (Titrier¬ = 5 ml {Titrier¬

mittel) mittel )

Stärkelösung 1 t 2 ml 1 t 2 ml

(Indikator)

Digitalburette (Typ DV 10, Mettler Instrumente AG, Greifensee)

erlangte man Genauigkeiten in der Grössenordnung ± 0.5 %. Die

praktische Durchführung ist aus Tabelle 2 ersichtlich. Die

Messelektrolytkonzentration des eingedickten Elektrolyten liess

sich rationell nur mit der Methode nach Kolthoff in stark sau¬

rer Lösung bestimmen (Jander und Jahr [53, Seite 93]).
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3.2.5. Gestaltung der Elektroden

Das Grenzstromplateau (Kapitel 3.2.2) erhält man durch Auf¬

nahme einer Strom-/Spannungskurve mit einem Elektrolyten, der

die EMC erfüllt. Der Leitelektrolyt übernimmt dabei den mass¬

geblichen Transport der Ladungen bis an die elektrolytische

Doppelschicht. Der fliessende Strom kann extrem erhöht werden

durch Vergrössern des Konvektionstermes in Gleichung (2). Da¬

bei besteht die Möglichkeit, dass der fliessende Strom die

Grösse des sogenannten Austauschstromes iQ des Elektrolytsy¬

stems erreicht. Der Kurzschlusseffekt verschwindet, und neben

der eigentlichen Diffusionsüberspannung erscheint noch eine

weitere, für die Gültigkeit der ECM nicht tolerierbare, Ue-

berspannungserscheinung. Das Grenzstromplateau verschwindet.

Dieses Phänomen kann durch geschickt gestaltete Anoden-/Katho-

denkonfiguration stark abgeschwächt werden (Berger, Hau [54]).

Bei den Messungen, über welche ab Kapitel 6 berichtet wird,

wurden maximale Grenzstromdichten von etwa 700 A/m2 bei den

extremsten Stromspitzen erreicht. Diese Zahl liegt aber we¬

sentlich tiefer als die in Kortüm [46, Seite 506] angegebe¬

nen, maximal zulässigen Werte. Hemmungen der Elektrodenreak¬

tion sind somit von dieser Seite nicht zu erwarten.

Ueber alle Elektroden entsteht aufgrund des Elektrolytwider¬

standes bei Stromfluss ein Potentialabfall. Erreicht der Po¬

tentialabfall die Grösse des Grenzstromplateaus, so beginnt

sich an den Elektrodenrändern, einerseits der Leitelektrolyt

zu zersetzen, andererseits sind die Grenzstrombedingungen

(Oberflächenkonzentration des Messelektrolyts = 0) nicht er¬

füllt. Durch eine Unterteilung der Elektroden in kleinere

Einheiten, kann dieses Problem beseitigt werden.

Damit die Grenzstromdichte tatsächlich nur durch den Ionen¬

transport zur Elektrode bestimmt ist, muss die Kathodenober¬

fläche bei einem äquimolaren Redoxelektrolyten viel kleiner

als diejenige der Anodenoberfläche sein, sofern das Kation
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zur StoffÜbergangsmessung beigezogen wird. Es besteht auch

die Möglichkeit, die Anionenkonzentration gegenüber der Kat¬

ionenkonzentration zu erhöhen.

3.3. Durchführung der Messungen

Der verwendete Elektrolyt (Kapitel 3.2.4) verlangt Reinst-

Nickel- oder Platin-Elektroden, damit nur die Konzentrations¬

überspannung (Kapitel 3.2.2) in Erscheinung tritt. Die Nickel¬

elektroden zeigten mit der Zeit Vergiftungserscheinungen auf.

Die aktiven Stellen, an denen die Umladung stattfindet, wer¬

den nach Eisenberg, Tobias, Wilke [55] teilweise von Inhibi¬

toren besetzt. Die aktive Durchmischung von Gas und Elektro¬

lyt im eigentlichen Dünnschichtapparat förderte die Vergif¬

tung massiv. Vor jedem Versuch wurde das Nickelrohr (Kapitel

4.3) wieder mit feinstem Schmirgelpapier nachpoliert, mit De¬

stillatwasser gewaschen, mit Alkohol entfettet und getrock¬

net. Kurz vor Messbeginn behandelte man das Rohr mit Salzsäu¬

re (etwa 20 %) und spülte mit Destillatwasser nach. Mit die¬

ser Behandlungsmethode ergab sich eine sehr geringe Elektro¬

denvergiftung (ca. 5 - 10 % kleinere Stromwerte während einer

Versuchsdauer).

Um den Zersetzungsprozess durch Lichteinfall möglichst zu ver¬

hindern, muss die Anlage lichtdicht konstruiert sein. Der gelös¬

te Sauerstoff verringert einerseits die Messelektrolytionen-

konzentration (Weder [47, Seite 37]), andererseits spalten

sich die langen Kettenmoleküle der HEC, was eine geringere Zä¬

higkeit ergibt (Kapitel 3.4). Anfängliches Entgasen der Elek¬

trolytflüssigkeit und dauerndes Begasen mit Stickstoff während

dem Mischen und den Versuchen, vermindern beide Zersetzungser¬

scheinungen.

Die Messungen mit dem nicht eingedickten Elektrolyt wurden mit

der gleichen Charge (Kapitel 3.2.4) während 5 Tagen durchge¬

führt. Die Abnahme der Ferricyanidkonzentration betrug etwa

20 %. Dies ist, im Vergleich mit andern Arbeiten, z.B. Weder

[47, Seite 38], sehr hoch. Es gilt zu beachten, dass durch den
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Ausbau des Rotors (bis zu 10 mal pro Charge) und die intensi¬

ve Mischung Gas/Fluid jedesmal Licht und neuer Sauerstoff in

den Elektrolyten gelangten.

Der stark eingedickte Elektrolyt zeigte mit der Zeit, im Ge¬

gensatz zum nicht eingedickten Elektrolyten, grosse Aende-

rungen der Stoffgrossen auf, sobald der Messelektrolyt dazu-

gemischt wurde. Die Messzeit mit einer Charge betrug ca. 24

Stunden und erlaubte drei Versuche, wobei der dritte Versuch

eine künstlich erhöhte Ferricyanidkonzentration verlangte.

Die stark ändernden Stoffgrössen und deren komplizierte Mes¬

sung sind in Kapitel 5 erläutert.

Um die Stoffwertmessungen in Analogie auf den Wärmeübergang

übertragen zu können, müssen die Messungen in einer erzeugten

Konzentrationsgrenzschicht durchgeführt werden (Kapitel 8.4).

Deshalb wird die eigentliche Messkathode mindestens in eine

umgebende Kathode eingebettet, die aber nicht zu klein sein

darf (Tuma [40]). Der Messstrom lässt sich durch zu nahe Ano¬

den stark beeinflussen.

3.4. Eigenschaften des Elektrolyten mit HEC

Die bis jetzt erwähnten Eigenschaften (Veränderung der Stoff¬

grössen) des stark eingedickten Elektrolyten betreffen direkt

das Mess- und Auswert-Vorgehen in dieser Arbeit und sind in

Kapitel 5 beschrieben. Andere nur am Rande festgestellte Phä¬

nomene oder solche, deren Einfluss auf die Messung oder Aus¬

wertung nur minim in Erscheinung traten, werden in diesem Ka¬

pitel erwähnt.

Das genaue Einhalten des Mischablaufes der einzelnen Elektro¬

lytkomponenten muss beachtet werden (Kapitel 3.3). Höhere An¬

fangsviskositäten, verursacht durch vermehrte Zudosierung von

HEC-Produkt, führten zu Ausflockungen beim Mischen. Die Homo¬

genität des Elektrolyten verschwand. Andere HEC-Produkte mit
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längeren Kettenmolekülen ergaben wohl höhere Anfangsviskositä-

ten, das Fluid zeigte aber stark Nicht-Newton'sehes Fliessver¬

halten auf (pseudoplastisch). Die Wahl eines Elektrolyten, der

Newton'sches Fliessverhalten zeigt, wurde deshalb vorgenommen,

um Vergleiche mit der Arbeit von Schweizer [2] vollziehen zu

können; er verwendete Fluide mit gleichem Fliessverhalten.

Das Problem der HEC-Kettenspaltung taucht erstmals bei der Zu¬

gabe der Natronlauge zur gelösten HEC auf. Durch den grossen

pH-Wert (= 14), den gelösten Sauerstoff und Licht spalten sich

die Kettenmoleküle (Nathaniel, Schneider und Doty [56]). Die

Zugabe von geringen Mengen eines Alkohols verzögerte die Zer¬

setzung wirksam (McGary [57]). Leider setzte sich auch der spä¬

ter hinzugefügte Messelektrolyt allzuschnell um, sodass auf

diese Korrektur verzichtet werden musste. Der Kettenspaltungs¬

mechanismus funktioniert nach dem System der sogenannten Aut¬

oxydation (Gut [58, Seite 3]; Römp [59, Seite 534]). Die Zuga¬

be des Messelektrolyten verstärkte die ursprüngliche Ketten¬

spaltungsaktivität gering. Durch die Rotordrehung und den ge¬

ringen Blatt-Wandabstand erfuhr der Elektrolyt eine starke

Scherung, die ebenfalls zu einer geringen Kettenspaltung führ¬

te.

Die HEC besteht aus langen, linearen Kettenmolekülen, deren

Seitenketten gegenüber" der Carboxy-Methyl-Cellulose (CMC) ei¬

ne oder mehrere Hydroxiethylgruppen enthalten (Abbildung 3).

Im nichtbeanspruchten Elektrolyten weisen die Moleküle eine

"Knäuelstruktur" mit Zwischenräumen auf. Durch die Beanspru¬

chung (Schergefälle) richten sich die Moleküle aus. Die ge¬

ringe Verknüpfung der einzelnen Kettenmoleküle untereinander

(intermolekulare Kräfte) und die Tendenz, im unbeanspruchten

Zustand die "Knäuelstruktur" einzunehmen, führen dazu, dass der

Elektrolyt mit HEC unter gewissen Beanspruchungen elastisches

Verhalten aufzeigt.

Vereinfacht kann die Rheologie des Elektrolyten mit HEC fol-

gendermassen dargestellt werden: Bei langsam zunehmenden Be-
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HEC: Hydroxiethylcellulose

OCHjCHjOH I

CMC: Carboximethylcellulose

Abb. 3: Molekülstruktur der Cellulose und Hydroxiethyl¬
cellulose

anspruchungen zeigt der Elektrolyt viskoses Verhalten. Wird

die Beanspruchungsgeschwindigkeit vergrössert, treten immer

mehr die elastischen Effekte in den Vordergrund. Der HEC-ein-

gedickte Elektrolyt weist beide Phänomene auf und wird des¬

halb als viscoelastische Flüssigkeit bezeichnet. Anhand von

Abbildung 4 lässt sich das viscoelastische Verhalten einer

Flüssigkeit, die zur Zeit t = o eine Schubbeanspruchung er¬

fährt, grafisch erläutern.

Elastische Fluide behalten eine konstante Schubspannung bei,

viscose dagegen bauen die Schubspannungen sofort ab. Visco¬

elastische Fluide verringern die ursprünglich aufgezwungene

Schubspannung meist nach folgendem Gesetz:

t o

t/t Rel (10)
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t [Std]

Abb. 4: Verhalten der Schubspannung t. nach einer Schubbean¬

spruchung x zur Zeit t = o

Die Relaxationszeit t„
,

ist das Verhältnis von Viskositäts-
Rei

zu Elastizitäts-Modul und beträgt für den in dieser Arbeit

verwendeten Elektrolyten etwa 10 s. Die Abschätzung erfolg¬

te nach der Formel von Eirich [92, Seite 490], wobei das Mo¬

lekulargewicht etwa 300'000 kg/kmol beträgt.

Viscoelastische Fluide lassen sich nicht mehr mit dem Newton'-

sehen Fliessgesetz beschreiben. Greener, Middleman [60] be¬

nützten ein verallgemeinertes Fliessgesetz, das die Struktur¬

viskosität und das viscoelastische Verhalten beinhaltet:

T =

- n • (3v/9y)

1 + ttRel • <3v/3y]
(1 - n)/2

(11)

Für kleine Schergefälle und kleine Relaxationszeiten verein¬

facht sich Gleichung (11) auf das Potenzgesetz (Kapitel 5.4)

von Ostwald-de-Waele. Die Beanspruchungszeit auf ein Flüssig¬

keitselement im Dünnschichtapparat (Rotorblattdurchgang) ist

nicht wesentlich länger als die Relaxationszeit des Elektro¬

lyten. Deshalb sind viscoelastische Einflüsse beim Blattdurch¬

gang oder in der Bugwelle (grosse Geschwindigkeitsgradienten)

zu erwarten.

Die Wahl der HEC 400 A als Eindickungsmittel erfolgte unter
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anderem aus dem Grunde, dass der Fluiditätsindex n, Gleichung

(11) und Kapitel 5.4, für kleine Schergefälle und extreme

Eindickung nie kleiner als 0.95 wurde. Dadurch vermindert

sich der Einfluss der Strukturviskosität stark, und der Elek¬

trolyt mit HEC verhält sich annähernd Newton'seh (Kapitel

5.4) .

Wässrige, mit HEC oder CMC eingedickte Elektrolyte zeigen so¬

genannte schubspannungsreduzierende Effekte auf. Dies äussert

sich z.B. in einer turbulenten RohrStrömung folgendermassen:

Der Druckabfall verringert sich pro Rohrlängeneinheit massiv.

Die physikalische Erklärung lautet dahingehend, dass die lan¬

gen Moleküle der HEC in Wandnähe ausgerichtet sind, aber

schlecht aufeinander gleiten. Der Geschwindigkeitsgradient an

der Wand verkleinert sich, was kleinere Schubspannungen indu¬

ziert und eine geringere Pumpleistung erfordert. Diesem Vor¬

teil steht der Nachteil eines verkleinerten Stoffüberganges

(Wand - Fluid), aufgrund des kleineren Geschwindigkeitsgradi¬

enten, gegenüber (Sedahmed, Griskey [42]). Das Phänomen der

reduzierenden Schubspannungswirkung ist umstritten. Masheikar

und Soylu [61] bestimmten experimentell keine Abnahme des

StoffÜberganges. Alle Resultate hängen aber stark vom Eindik-

kungsgrad des Elektrolyten, der Beanspruchung und den zugrun¬

degelegten Fliessgesetzen (Newton'seh, Pseudoplastisch, Vis-

co-elastisch etc.) ab. Die Beeinflussung des StoffÜberganges

ist zum Glück klein, sodass der schubspannungsreduzierende

Effekt bei dieser Arbeit vernachlässigt werden darf. Die sehr

komplizierten Strömungsverhältnisse im Dünnschichtapparat Hes¬

sen auch keine exakte Berechnung zu.

Fortuna und Hanratty [62] entdeckten ein weiteres wichtiges

Phänomen, das Elektrolyte mit HEC aufweisen. In turbulenten

Strömungen verkleinern sich die Transversal-Fluktuationen der

turbulenten Wirbelballen. Dies ergibt in Wandnähe ebenfalls

einen geringeren Stoffaustausch. Der Grund liegt wieder bei

den langkettigen HEC-Molekülen, die im gestreckten Zustand
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(grosser Scherbereich in Wandnähe) eine dämpfende Wirkung

aufweisen.

3.5. Zusammenfassung der elektrochemischen Messmethode

Die Vorteile der ECM:

1. Die Stoffübergangskoeffizienten lassen sich rasch und ge¬

nau ohne Bilanzen messen. Weder [47] gibt einen maximalen

Fehler < 5 % an. Die Wertigkeit z der Elektrodenreaktion in

dieser Arbeit ist gleich eins. Der Stoffübergangskoeffi-

zient 3 kann mit der einfachen Gleichung (6) durch eine

Strommessung rasch bestimmt werden:

1,0

2. Es besteht die Möglichkeit, die Grenzstromdichte i. und
1,G

damit 3. kontinuierlich über der Zeit zu registrieren.

3. Nach Bode [63, Seite 37] lassen sich zeitliche Aenderungen

des Stoffüberganges auch bei raschen Fluktuationen bis zu

ca. 1000 Hz erfassen.

4. Innerhalb einer Messelektrode besteht die Möglichkeit, mit

sehr dünnen Isolationen Lokalmesselektroden vom Gesamtstrom¬

kreis abzutrennen. Diese kleinen Messelektroden erlauben,

den Stoffübergang lokal (örtlich) in der erzeugten Grenz¬

schicht zu messen.

5. Bei Verwendung eines Redoxsystems, wie beispielsweise Ka-

liumferro- und Kaliumferricyanid, scheidet sich keine fe¬

ste Substanz an den Elektroden ab, sodass es zu keiner geo¬

metrischen Veränderung der betrachteten Elektrode und ih¬

rer Oberfläche kommt.

6. Ueber Aehnlichkeitsbetrachtungen können Ergebnisse vom

StoffÜbergang auf den Wärmeübergang übertragen werden.
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Die Nachteile der ECM:

1. Die Uebertragung von Stoffaustauschmessungen auf Wärmeüber¬

gang smessungen kann in erster Linie nur qualitativ erfol¬

gen. Quantitative Messwertübertragung erfordert zusätzlich

noch wenige Messungen des Wärmeübergangs.

2. Die Eindickung und Handhabung des Elektrolyten ist kompli¬

ziert und erfordert während den Versuchen eine dauernde

Ueberwachung aller Stoffparameter.
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4. VERSUCHSANLAGEUND MESSEINRICHTUNGEN

4.1. Versuchsapparatur

Das Zentrale der Versuchsanlage ist der eigentliche Dünn¬

schichtapparat. Wie bereits erwähnt, kann von einer Beheizung

abgesehen werden, da die wärmetechnischen Untersuchungen mit

einer speziellen Versuchsmethode vorgenommen werden (Kapitel

3). Statt schwierig und ungenau zu messende Wärmeübergangs¬

koeffizienten (Wand - Flüssigkeit, innen) zu bestimmen, ermit¬

telt man Stoffübergangskoeffizienten und versucht in Analogie

auf den Wärmeübergang zu folgern. Durch diese Zielsetzung

lässt sich eine Konstruktion der Versuchsapparatur ausführen,

die eine optimale Bestimmung des Stoffübergangskoeffizienten 8

(Wand - Fluid) im Innern des Apparates zulässt.

Abb. 5 zeigt eine Uebersichtszeichnung des Dünnschichtappara¬

tes. Die Gefässwand besteht aus einem kalibrierten Präzisions¬

nickelrohr nl\ mit spezieller Unterteilung in grössere und

kleinere, voneinander isolierte Nickelstücke (Kapitel 3.2.5,

Kapitel 4.3). Jedes Nickelstück ist mit einem Draht (26) elek¬

trisch mit einer Spannungsquelle verbunden und kann via ein

Schalttableau (Abb. 12) einzeln kathodisch oder anodisch ge¬

schaltet werden. Der Durchmesser des Rohrs beträgt 150.48 mm,

mit einer Toleranz von ± 0.02 mm. Den Abschluss des oberen

Rohrendes bildet ein konisch angedrehter Plexiglasring, durch

den eine gute Verteilung der Flüssigkeit über den Rohrumfang

gewährleistet ist. Im Innern des Nickelrohrs befindet sich der

Rotor noj mit den verstellbaren Blättern M3) . Das obere La¬

ger des Rotors ist identisch mit dem Antriebslager des An¬

triebmotors (m). Die Spaltweite zwischen Rotorblattstirnseite

und Apparatewand kann stufenlos von 0.1 bis 4 mm verstellt wer¬

den. Die totale Länge eines Rotorblattes beträgt 360 mm. Die

Versuchsflüssigkeit gelangt durch vier über den Umfang verteil¬

te Stutzen M1J in eine ringförmige Beruhigungszone, von wo
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Abb. 5: Dünnschichtapparat
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Legende zu Abbildung 5

(UeberSichtszeichnung)

Cn\ Gleichstrom Regelmotor

MJ Spannungsquelle und Oszillator: Drehmomentmessung

(2j Photozelle: Steuerung der Stroboskoplampe

\3J Induktiver Schalter: Standort des Rotorblattes im DSA

Caj Induktiver Aufnehmer: Drehzahlmessung

(5j Zahnscheibe: Drehzahlmessung

{6J Berührungslose Messwertübertragung: Empfangsspule

(ij Berührungslose Messwertübertragung: Sendespule
(Drehmomentmessung)

8) Dichtlippe: Dichtung zwischen Rotor und DSA-Deckel

n3a) Luftkühlung der Dichtlippe

\9j Dehnungsmessstreifen

tf"(j) Rotor (2 oder 4 Blätter)

My Stutzen für Flüssigkeitsspeisung

H2\ Gehöhntes Präzisions-Nickelrohr

(l3) Rotorblatt mit Justierschrauben

15) Auslauftrichter: Mit Thermoelement und Abzweigung konti¬

nuierliche Dichtemessung

23) Spiegel: Bugwellenbetrachtung

(So) Lokalelektroden: Elektrochemische Messmethode

33) Temperaturfühler: Regelung der Fluidtemperatur am DSA-

Zulauf
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sie über den Plexiglasring in den eigentlichen Dünnschicht¬

apparat fliesst. Die ganze Versuchsanlage muss licht- und

sauerstoffdicht sein. Der obere Abschlussdeckel enthält eine

Dichtlippe (8)r die die Dichtung gegenüber dem drehenden Ro¬

tor gewährleistet. Die Kühlung erfolgt mit Pressluft (8a).

4.2. Messeinrichtungen der Versuchsanlage

Im Anlage-Schema (Abb. 6 und teilweise in Abb. 5) sind alle

Messeinrichtungen und Hilfsgeräte dargestellt, die für den

Betrieb der Anlage und die Durchführung des Messprogramms

notwendig sind. Die Flüssigkeit zirkuliert in der licht- und

Sauerstoffdichten Anlage im Kreislauf. Vom thermostatisierba-

ren Puffergefäss {2y pumpt eine Seitenkanalpumpe \2l\ die

Flüssigkeit zum Dünnschichtapparat. Der geförderte Massen¬

strom, abhängig von der Zähigkeit, lässt sich durch die Hand¬

ventile \2%\ und den Bypass regeln. Der induktive Durchfluss¬

messer (§1) zeigt direkt das durchfliessende Volumen pro Zeit¬

einheit an (Lufteinschlüsse mitgerechnet). Damit alle Versu¬

che mit konstanter Eintrittsviskosität gefahren werden können,

muss die Flüssigkeit in den Wärmeaustauschern \32\ rückgekühlt

werden. Die Doppelrohrwärmeaustauscher sind mit Sulzer-Misch¬

elementen gefüllt. Ueber das Wider Standsthermometer H3j und

ein Magnetventil kann der Kühlwasserstrom der in Serie ge¬

schalteten Wärmeaustauscher so geregelt werden, dass die Tem¬

peratur, und somit die Viskosität der Flüssigkeit, am Appara¬

teeintritt konstant bleibt. Die kontinuierliche Viskositäts¬

messung erfolgt mit einem in den Fluidstrom geschalteten Ro-

tationsviskosimeter (34) .

Als Antrieb für den Rotor dient ein 5 kW starker Gleichstrom-

Regelmotor Cm)- Mit der Zahnscheibe f5J und dem Aufnehmer (4)
kann die Rotordrehzahl induktiv gemessen und auf einem Analog-

Voltmeter abgelesen werden. Das Drehmoment lässt sich mittels

Dehnungsmessstreifen [9j bestimmen (Kapitel 4.5). Die Ueber-

tragung des Messwertes vom drehenden Rotor auf das stationäre
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Legende zu Abbildung 6

(Anlage-Schema)

(H) Gleichstrom Regelmotor

@ Photozelle: Bugwellenbeleuchtung

^ Induktiver Schalter: Standort des Rotorblattes im DSA

@ Induktiver Aufnehmer: Drehzahlmessung

(5) Zahnscheibe: Drehzahlmessung

(?) Dehnungsmessstreifen

fii) Gehöhntes Präzisions-Nickelrohr

Qj) Temperaturmessstellen: Thermoelemente

(f?) Flügelradpumpe: Dichtemessung

(n) Waage: Gewichtmessung

@ Kugelhahn

f
Motor für rotierende Scheibenelektrode

Stickstoffanschluss

U-Rohr Manometer: Ueber- und Unterdruck-Anzeige

ePuffergefässRotierende Scheibenelektrode: Messung des Diffusions¬

koeffizienten

(23) Spiegel: Bugwellenbetrachtung

SStroboskop-LampeLokalelektroden: Elektrochemische Messmethode

§SeitenkanalpumpeHandventil: Bypass

(29) Rotarne ter

(5o) Nickelrohr (von M. Tuma) : Diffusionskoeffizient-Messung

(3j) Induktiver Durchflussmesser

(32) Doppelrohrwärmeaustauscher mit Sulzermischelementen

(33) Temperaturfühler: Regelung der Fluidtemperatur am Eingang
des DSA

(34) Rheomat 15: Kontinuierliche Viskositätsmessung

(5J) Balgpumpe: Dosieren des Elektrolyts für Konz. Messzelle

(36) Vorratsbehälter mit Verdünnungslösung

Gv) Sensitive Konzentrationsmesseinrichtung: Kontinuierliche

Messung der Konz. c„.

G8) Auffanggefäss
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Anzeigegerät erfolgt berührungslos. Im Niederfrequenzoszilla¬

tor MJ drückt sich die Brückenverstimmung der Dehnungsstrei¬

fen ^9) durch eine Frequenzänderung aus, welche über die Sen¬

despule (7) und die Empfangsspule Cüj in einen Frequenz-Span¬

nungs-Wandler gelangt. Die dem Drehmoment proportionale Span¬

nung kann wiederum auf einem Analog-Voltmeter abgelesen wer¬

den.

Durch den induktiven Messwertgeber \3j erhält man ein defi¬

niertes Sprungsignal in Funktion der Position des Rotorblat¬

tes. Das Signal lässt sich als TriggerSpannung oder zur si¬

multanen Lokalstromkurven-Auswertung verwenden. Um einen un¬

gefähren Ueberblick über die entstehende Bugwelle zu erhal¬

ten, ist im oberen Teil des Dünnschichtapparates ein simples

Periskop (23J eingebaut. Das Licht liefert eine in den Deckel

eingebaute Stroboskoplampe (24), getriggert mittels einer Pho¬

tozelle (T).

Ueber die Temperaturmessstellen (14/ kann direkt die Erwär¬

mung der Flüssigkeit infolge Dissipation gemessen werden. Als

Messfühler dienen Eisen-Konstantan-Thermoelemente, deren kal¬

te Enden im Eisbad stehen.

Der Diffusionskoeffizient, eine der wichtigsten physikali¬

schen Grössen, wird an der Anlage mit dem von Tuma [40] kon¬

struierten Nickelrohr U(n und einer Scheibenelektrode \22J
sporadisch nach dem Prinzip der elektrochemischen Methode ge¬

messen (Kapitel 5.2). Der Antrieb der Scheibe erfolgt mit ei¬

nem Rührmotor (m j. Die Volumendosierung des Elektrolyten

durch das Rohr von Tuma lässt sich mit dem Rotameter \2$)

einstellen.

Die Dichtemessung beruht auf einer einfachen Volumen-Gewichts¬

messung. Die an den Auslauftrichter u5j angeschlossene Flü¬

gelradpumpe \\6) fördert den mit Luft durchsetzten Elektrolyten

aus dem Dünnschichtapparat in einen auf einer Waage (vi) be¬

weglich und reibungsfrei aufgelegten Schwingarm. Das Volumen

des Schwingarms, sowie sein Leergewicht, sind bekannt.
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Zu Beginn jeder Messung wird die Anlage leicht evakuiert (U-

Rohr-Manometer (20) ) und anschliessend mit Stickstoff u9j
mit geringem üeberdruck gespült.

Die Konzentration des Messelektrolyten misst man kontinuier¬

lich mit einer speziell gebauten Messzelle (37j (Kapitel 5.3).

Die Absaugung erfolgt mit einer Balgpumpe ^35j direkt aus dem

Puffergefäss. Bei extrem eingedicktem Elektrolyten fördert eine

zweite Balgpumpe Verdünnungslösung aus einem Vorratsbehälter

(36) direkt in die Messzelle. Die rotierende Kugel in der

Messzelle erfährt dadurch keine Blockierung. Den verdünnten

Elektrolyten aus der Messzelle fängt man in einem Behälter

(38) auf.

Mit der elektrochemischen Methode (ECM) und den Lokalelektro¬

den (26) können der lokale, wie der mittlere Stoffübergangs¬

koeffizient bestimmt werden. Die elektrochemische Messmetho¬

de (Kapitel 3) verlangt eine mehrfache Elektrodenaufteilung,

sowie einen grossen apparativen Aufwand an Mess- und Auswert¬

geräten. Die folgenden Kapitel beschreiben das Messrohr und

die peripheren Geräte für die ECM genauer.

Abbildung 7 zeigt eine Gesamtansicht der Versuchsanlage. In

der Bildmitte liegt der Antriebsmotor für den Dünnschichtap¬

parat (teilweise verdeckt durch das Gestell). Die elektroni¬

schen Geräte, rechts auf dem Bild, gehören zur elektrochemi¬

schen Messmethode. Am linken Bildrand sieht man die Kontroll¬

geräte v.a. zur Messung der physikalischen Parameter (Stoff-

grössen). Die Photographie wurde freundlicherweise von der

Firma Luwa AG in Zürich aufgenommen.
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Dünnschichtapparat Antriebsmotor Schalttableau

Rohr

Tuma

Scheibenelektrode Puffergefäss Elektronische

Geräte zur Aus¬

wertung des

Grenzstromes

Abb. 7: Gesamtansicht der Versuchsanlage
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4.3. Messrohr

Das Roh-Nickelrohr wurde aus einem 10 mm dicken Nickelblech

(AT-Nickel, Firma Contor, Zürich) durch die Firma Bertrams in

Basel hergestellt. Nach zweimaligem Glühen und Nachwalzen,

drehte man die Aussen- und Innenhaut auf 5 mmWandstärke ab.

Der kreisförmige Querschnitt verformte sich dabei leicht zu

einer Ellipse. Anschliessend trennte man oben und unten am 50

cm langen Nickelrohr je ein Rohr von 10 cm Länge ab, um sie

später als Anoden zu schalten. Nach früheren Untersuchungen

Meyer [64, Seite 49] müssen ca. 2/3 der Rohrinnenflache ano¬

disch, etwa 1/3 kathodisch geschaltet werden. Um eine konstant

zusammenhängende Grenzschicht zu bilden, wurden zwölf Einzel¬

kathoden (Abb. 8) herauserodiert. Die Unterteilung in diese

Elemente Mj -f u2\ erfolgte aus Gründen und Randbedingungen

der elektrochemischen Methode. Sind die Elemente zu gross, so

ist die GrenzStrombedingung am Einzelelement nicht mehr er¬

füllt (Kapitel 3.2.2). Der erodierte Spalt beträgt vertikal

0.65 mm, horizontal o.35 mm. Der Rest des erodierten Rohrs

wird anodisch geschaltet.

Da vor allem der lokale Stoffaustausch interessiert, bohrte

man die Elemente (T) t u"2) ein- bis zweimal auf und setzte

die Lokalmesselektroden Q~3) f (30) ein. Der Zwischenraum be¬

trägt 0.3 mm. Abb. 8 zeigt das unterteilte Nickelrohr im abge¬

wickelt gezeichneten Zustand. Die Vermassung aller Elemente

bezieht sich auf die Zylinderinnenwand.

Als Isolations- und Klebstoff wurde der Zweikomponenten-Kleb¬

stoff auf Epoxydharzbasis (Araldit LY 556 und Härter XB

Ciba - Geigy, Basel) gewählt. Die Verklebung der Teile war

nicht ganz einfach, da das Giessharz starke Schwundeigenschaf¬

ten besitzt. Das leicht ellipsenförmige, unterteilte Nickel¬

rohr verspannte man von innen so, dass es absolut rund war.

Die grossen Kathoden MJ f u£) wurden auf das Keilrohr ge¬

schraubt und die Fugen exakt vergossen. Die im nächsten Ar¬

beitsgang verklebten Lokalmesselektroden (j3j t (30) ,
sowie
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Abb. 8: Unterteiltes Nickelrohr in abgewickeltem Zustand

Vermassung auf Zylinderinnenwand

Messelektrodenfläche tflU(30) : 2.217 • 10~ [m2]
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Abb. 9: Segmentiertes Nickelrohr

Verkleben der grossen Fugen mit Spannrohr

Abb. 10:

Eingepresste Anode in

den innen gummierten

Eisenzylinder (unten)
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Abb. 11: Fertig montiertes Nickelrohr (3 Teile)

mit Ummantelung und elektrischen An¬

schlüssen
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4.4 Messeinrichtung

Abbildung 12 zeigt das Schema der elektrischen Schaltung, Ta¬

belle 3 die Zusammenstellung der gebrauchten Messinstrumente.

Die genaue Position des Rotorblattes gegenüber den Lokalmess¬

elektroden erfolgt mit dem Initiator Mj, der durch die Span¬

nungsquelle Q} gespiesen wird. Ein auf dem Rotor montiertes

90-Grad-Sektor-Blech erzeugt bei drehendem Rotor an den Aus¬

gängen {3) und (4} ein rechteckiges Potentialsignal. Diese

prellfreie Sprungspannung, kombiniert mit der Lokalspannung

aus dem Verstärker Mn
,

kann via Zwei-Kanal Transientenmess-

gerät Qjd) langsam auf einen Zwei-Kanal X-t-Schreiber m5)
abgespielt werden. Gleiche Aufnahmen entstehen mit dem UV-

Lichtpunktschreiber m) für kleine Stromamplituden aus dem

Verstärker Qn und der in einen Strom transferierten Initia¬

torspannung.

Die erforderliche Arbeitsspannung (meist 1.0 - 1.2 Volt) für

die elektrochemische Reaktion lässt sich mit dem Gleichspan¬

nungsgerät (Y) einstellen und mit dem Analog-Voltmeter \4J
kontrollieren. Mit dem Wahlschalter (5j (für jede Kathode MJ
bis (£2) und jede Messelektrode (n) bis (^ö) ,

siehe Abbildung

8, ist ein Schalter vorgesehen) kann der zu messende Grenz¬

strom über einen bekannten Präzisionswiderstand (V) geleitet

werden. Der entstehende Spannungsabfall lässt sich über den

Verstärker Qn als Strom oder Spannung in entsprechenden Mess¬

geräten m) kis vjy auswerten.

Die beiden Messketten, UV-Lichtpunktschreiber (ij) und Tran-

sientmessgerät fllj) erlauben dieselbe Auswertung der Lokal¬

stromkurven aus der Messapparatur (Sj. Bei kleinen Strom-,

respektive Spannungsamplituden, stimmen beide Geräte überein.

Hohe Stromamplituden zerstören bei längerer Gebrauchsdauer

die empfindlichen Galvanometer vom Typ A 1000 des UV-Licht¬

punktschreibers n~l) • Bei höheren Frequenzen und Amplituden
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überschwingt das Galvanometer trotz grosser Eigenfrequenz von

1000 Hz, sodass nur noch das Transientgerät (lj>) gute Werte

anzeigt. Die Papiervorschübe des Lichtpunktschreibers Qj)
(bis 2 m/s) sind für die Auflösung der Lokalstromkurven bei

hohen Frequenzen zu gering. Beim Transientgerät fib) hängt

die Auflösung der Lokalspannung einerseits von der Aufnahme

(pro 1 ms 1024 Messpunkte), andererseits von der Abspielzeit

und der Schreibergeschwindigkeit fiö) ab. Das Analogvoltmeter

(f4) erlaubt die optimale Eingabe der Spannung in den Tran-

sient-Verstärker. Mit dem Kathodenstrahloszillator (n) kön¬

nen schnelle Kontrollen der Lokalstromkurven vorgenommen wer¬

den. Der dauernd angekoppelte Integrator Q2) ermöglicht die

sofortige Mittelwertbestimmung des Lokalstromes an der einge¬

schalteten Messelektrode. Die Ablesung erfolgt an einem Digi¬

talvoltmeter (n)• Die grafische Mittelwertbildung aus den

Lokal stromkurven (Transientgerät §5) und UV-Schreiber (Tj) )

ergibt dieselben Werte wie die elektronische Auswertung

(Integrator (]2) ) .

Der XY-Schreiber (10) dient zur Aufnahme von Grenzstrom-/Span-

nungskurven. Auf den X-Kanal wird die Spannung der Spannungs¬

quelle \3j gegeben. Der Integrator M2\ integriert das perio¬

dische Spannungssignal an den Elektroden des DSA und leitet

die Grenzspannung auf den Y-Kanal. Grenzstrom-/Spannungskur-

ven wurden jeweils zu Beginn einer neuen Versuchsreihe für be¬

stimmte Parametereinstellungen am DSA aufgenommen, um die Be¬

dingungen der elektrochemischen Methode zu überprüfen.
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Tab. 3 : Zusammenstellung der Messinstrumente

Nr. Instrument Fabrikat

1 Näherungsinitiator Typ IFR 12.82.05

Baumerelectric

Frauenfeld (CH)

2 Speisegerät Typ SG 220.24.400

Baumerelectric

Frauenfeld (CH)

3 Spannungsgerät Maxireg 761

Weir, Electronics Ltd.

Grossbritannien

4 Analogvoltmeter Multavi 5

Hartmann + Braun AG

Deutschland

5 Wahlschalter mit Schaltui

(Drehschalter)
igsmöglichkeiten:

1 A - 1 K l
. .

. . .....

-
, n „ \ nicht benotigt

2 A -

2 K )
^

3 A - 3 K aus

4 A - 4 K Anode - Kathode

5 A - 5 K Anode - Messkathode

6 A - 6 K Anode - Anode

2x6 Kontakte

Nr. 09101 0005 61

Fa. Eberle, Deutschland

Vertretung CH: Seyffer + Co.

Zürich

6 Messrohr Vergleiche Kapitel 4.3

7 Präzisionswiderstand 0.01 - 0.02 - 0.05 - 0.1 - 1

Tettex AG, Zürich

.052

8 Digitalvoltmeter Solartron A 243

Schlumberger, Zürich

9 Millivoltverstärker EOMV 3

Hartmann & Braun AG

Deutschland
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Tab. 3 : ZusanunenStellung der Messinstrumente (Fortsetzung)

Nr. Instrument

1

Fabrikat

10 X-Y-Schreiber Modell PM 8141

Philips AG, Japan

11 UV-Lichtpunkt-Schreiber SE 1000/12
SE Laboratories Ltd.

Grossbritannien

12 Integrator Typ 52 B 30

Disa Elektronik

Dänemark

13 Digitalvoltmeter Typ 160

Fa. Keithley, Cleveland

14 Analogvoltmeter Norma, Oestereich

15 2-Kanal Transient-Recorder Modell TR 2

Tschäppeler AG, Zürich

16 2-Kanal X-t-Schreiber Modell PM 8252

Philips, Holland

17 Oszilloskop Typ 564 B

Tektronix AG, Zug
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4.5 Messprogramm

Aufgrund der Zielsetzung dieser Arbeit (Kapitel 1), sowie der

vorangehenden Dissertation von Schweizer [2], werden folgende

Grössen gemessen:

- der StoffÜbergangskoeffizient ß (zeitlich und lokal-ört¬

lich) mittels der ECM gemäss Kapitel 3.2.2.

die Drehzahl n des Rotors (induktiv).

der Massenstrom m* beim Eintritt in den Dünnschichtapparat;

daraus lässt sich die mittlere Rieselfilm-Schichtdicke 6RF

der Flüssigkeit berechnen (induktiv).

- die Flüssigkeitsdichte p der mit Hydoxiethylcellulose (HEC)

eingedickten Flüssigkeiten. Durch die starke Rührwirkung

der Rotorblätter und die daraus resultierende turbulente

Strömung wird vor allem im Bugwellenbereich Luft in Form

von kleinen Blasen in die Flüssigkeit gerührt (Gewichts-

Volumenmessung, einerseits diskontinuierlich extern, ande¬

rerseits direkt unterhalb des Dünnschichtapparates, d.h.

kontinuierlich, vergleiche Kapitel 5.6).

- die Temperatur T^ der Flüssigkeit beim Eintritt in den

Dünnschichtapparat (WiderStandsthermometer). Die Tempera¬

tur ist auf 20 ± 0.5 °C geregelt.

die Eintrittsviskosität na, die in allen Versuchsauswer¬

tungen Verwendung findet: Die Messung erfolgt in einer kon¬

tinuierlich arbeitenden Viskositätsmesszelle (Rheomat 15

kombiniert mit kontinuierlich durchflossener Messzelle).

Nebenbei werden auch Proben extern in diskontinuierlichen

Viskositätsmesszellen (Rheomat 15 und Haake-Viskosimeter

RV 2) dauernd untersucht (Kapitel 5.4).

- die Oberflächenspannung a. Der eingedickte Elektrolyt

schäumt sehr stark. Durch Zugabe von Entschäumungsmitteln

(Kapitel 3.2.4) lässt sich die Schaumbildung, respektive

der Luftanteil im Elektrolyt, stark herabsetzen. Dabei
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sinkt die Oberflächenspannung o massiv (Tensiometer).

der Diffusionskoeffizient D des Elektrolyts. Die Messung

findet dauernd während den Versuchen mittels dreier Syste¬

me statt,

kontinuierlich: im Tuma-Rohr (Kapitel 5.2.3)

an der Scheibenelektrode (Kapitel 5.2.1)

diskontinuierlich: statische Messzelle (Kapitel 5.2.2)

Die Messung erfolgt immer mit der elektrochemischen Metho¬

de (Kapitel 3).

die dissipative Erwärmung AT der Flüssigkeit im Dünnschicht¬

apparat (Temperaturdifferenz zwischen Ein- und Austritt,

mittels Thermoelementen). Schweizer [2] ermittelte die Tem¬

peraturdifferenz nur zwischen Ein- und Austritt und war da¬

durch gezwungen, ein lineares Temperaturprofil anzunehmen.

Um diese starke Vereinfachung zu umgehen, werden drei wei¬

tere Thermoelemente zwischen Ein- und Austritt montiert

(Kapitel 4.2). Die Versuche ergaben, dass die Annahme des

linearen Profils recht gut ist, insofern als die Tempera¬

tur-Erhöhung bei den Versuchen in dieser Arbeit minim ist

(nur ein Grad Celsius).

Damit Vergleiche zwischen dieser Arbeit und derjenigen von

Schweizer [2] möglich sind, wurde versucht, zusätzlich noch

folgende Grösse zu messen:

das Drehmoment M. Zusammen mit der Drehzahl lässt sich da¬

raus die Rotorleistung p berechnen. (Dehnungsmessstreifen,

induktive Drehzahlmessung).

Die genaue Messung des Drehmoments scheiterte aufgrund eines

Faktors: Die Rotorlager (unten - oben) weisen einen zu gros¬

sen Abstand auf. Dadurch entstehen, je schneller sich der Ro¬

tor dreht, oszillierende und sich aufaddierende Fehler bei

der Analog-Anzeige. Die Biegekompensation der Dehnungsmess¬

streifen ist nur in einem kleinen Bereich erfüllt. Die Korrek¬

tur dieses Fehlers ist zu aufwendig, vor allem auch im Hin¬

blick darauf, dass mit der Messung des Drehmomentes ein sekun-
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däres Ziel verfolgt wird. Verbesserungen sind folgende:

dynamisches Auswuchten des Rotors

dickwandiger Messzylinder

Die Viskosität n sowie der Diffusionskoeffizient D ändern

sich beim eingedickten Elektrolyten mit der Zeit sehr stark

und schnell (Kapitel 5.4), sodass dauerndes Messen notwendig

ist. Zwischen den einzelnen Messpunkten findet die lineare

Interpolation Anwendung.

Im Anhang I sind Messdaten dieser Arbeit als Funktion der Ver¬

suchsparameter dargestellt.

Tabelle 4 zeigt eine Zusammenstellung der Versuchsparameter.

Es wurde darauf geachtet, dass die Parameter möglichst den

Werten entsprechen, die in industriellen Dünnschichtverdampfern

gefahren werden. Der Apparatedurchmesser d beträgt für alle

Versuche 0.15 m (Abbildung 5). Mit den Drehzahlen aus Tabelle 4

ergibt sich für die Umfangsgeschwindigkeit des Rotors vR ein

Bereich von der Grössenordnung 0.79 t 12.6 m/s.
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5. VERSUCHSFLUESSIGKEIT, STOFFDATEN

5.1. Einleitung

In den Kapiteln 3.2.4 und 3.4 wurden einige allgemeine Proble¬

me, vor allem in Bezug auf den eingedickten Elektrolyten er¬

läutert. Auch in diesem Kapitel beschäftigen sich die Unter¬

suchungen primär mit dem eingedickten Elektrolyten. Die be¬

kannten Stoffdaten und die problemlose Handhabung des nicht

eingedickten Elektrolyten ergeben gute Testgrundlagen für die

verschiedenen Messysteme, die in dieser Arbeit Verwendung fin¬

den. Die teilweise doppelt und dreifach ausgeführten Messappa¬

raturen dienten dazu, die vielen sich widersprechenden Hinwei¬

se in den publizierten Literaturen genauestens zu überprüfen.

Vielfach schenkten die Publikationen der Fluiddynamik in Ver¬

bindung mit der ECM zu wenig Aufmerksamkeit in allen Belangen

(Kapitel 3.4). Widersprüche in den verschiedenen Arbeiten ent¬

standen auch durch die viel geringere Eindickung des wässrigen

Elektrolyten mit weniger Eindickungsmittel. Das Verhalten ein¬

zelner Stoffparameter erhielt deshalb bei einigen Autoren eine

andere Interpretation.

Die beiden nächsten Unterkapitel (5.1.1 und 5.1.2) zeigen spe¬

ziell die Problematik des eingedickten Elektrolyten anhand der

physikalischen Stoffgrössen (Diffusionskoeffizient, Zähigkeit,

Konzentration) kurz auf. Die Kapitel 5.3 bis 5.6 beschäftigen

sich spezifisch mit den Abhängigkeiten einer Stoffgrösse von

verschiedenen Parametern. Dabei werden auch die diversen Mess¬

systeme kurz erläutert.

5.1.1. Stoffgrössen, nicht eingedickter Elektrolyt

Die Stoffwerte des nicht eingedickten Elektrolyten sind be¬

kannt und in vielen Arbeiten benützt worden, z.B. Bazän und

Arvla [65], Weder [47], Tuma [40]. Eine genauere Untersuchung

der Stoffwerte, wie sie in den erwähnten Arbeiten gemacht wur-
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de, hat keinen Sinn. Hingegen ergeben Stichprobenmessungen ei¬

ne gewisse Sicherheit sowie die Fertigkeit, mit den verschie¬

denen Messystemen umgehen zu können. Die diversen elektroche¬

mischen Messysteme, die in den folgenden Kapiteln zur Unter¬

suchung des eingedickten Elektrolyten herangezogen wurden,

Hessen sich zu Beginn sehr gut mit dem nicht eingedickten

Elektrolyten austesten. Von Zeit zu Zeit bestätigten aufgenom¬

mene Grenzstromkurven (Kapitel 3.2.2) die Bedingungen der ECM

(Kapitel 3).

5.1.2. Stoffgrossen, eingedickter Elektrolyt

Die extreme Eindickung des Elektrolyten mit HEC (Kapitel

3.2.4) verändert mehr oder weniger die Stoffgrossen des Elek¬

trolyten. In der Literatur ist bis heute (1980) keine Arbeit

zu finden, wo der wässrige Elektrolyt so stark eingedickt wur¬

de (n = 0.4 Pa s) wie in dieser Arbeit.

Die extreme Eindickung des Elektrolyten lässt viele Probleme

entstehen (Kapitel 3.4; dies ist wohl auch der Grund, warum

Untersuchungen über Elektrolyte dieser Art noch nie publi¬

ziert wurden):

Die Zähigkeit n nimmt mit der Zeit kontinuierlich ab, da

sich die ionischen, langen HEC-Kettenmoleküle spalten (Ka¬

pitel 3.4). Ueber dieses Phänomen existieren Untersuchun¬

gen, die sich oft widersprechen, wobei der Grund darin zu

suchen ist, dass unterschiedlich eingedickte Elektrolyte

untersucht wurden (Griskey, Sedahmed [43] ; Arvfa, Bazän,

Carrozza [45]) .

Der Diffusionskoeffizient D„. verkleinert sich bei der HEC-
Fi

Zugabe etwa um den Faktor 1.3, um anschliessend während der

ganzen Versuchsdauer noch weiter abzunehmen (Kapitel 5.2.4).

Die Arbeiten von Teng, Greif, Cornet, Smith [66] und Gris¬

key, Sedahmed [43] erwähnen dieses Phänomen, allerdings für

CMC-Eindickungsprodukte.

Viele Autoren, z.B. Fortuna, Hanratty [62]; Sidahmed, Gris¬

key [42], untersuchten die schubspannungsreduzierende Wir¬

kung von Eindickungszusätzen im turbulenten Bereich und
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stellten reduzierende Effekte fest. Dies ist gleichbedeu¬

tend mit der Messung kleinerer Stoffübergangskoeffizienten

(Kapitel 3.4).

- Die Messelektrolytkonzentration c . verringert sich mit zu¬

nehmendem Alter des Elektrolyten.

Die extrem eingedickte Elektrolytflüssigkeit weist zu Beginn

der Zerfallsperiode eine gewisse Viskoelastizität sowie leicht

nicht-Newton'sches Verhalten auf. Der viskoelastische Effekt

beeinflusst die Untersuchungen in den nächsten Abschnitten

kaum, da im laminaren Bereich keine Transversalfluktuationen

von Wirbelballen vorliegen und die periodischen Beanspruchun¬

gen klein sind. Das nicht-Newton'sehe Verhalten tritt eben¬

falls kaum in Erscheinung, da der Elektrolyt nur bis ca. 30

Minuten nach der Mischzeit dieses Phänomen zeigt.

Aufgrund der vielen Unstimmigkeiten und Ungenauigkeiten in

der Literatur und der Vielfältigkeit des Elektrolyten, unter¬

suchen die folgenden Abschnitte alle interessierenden physi¬

kalischen Parameter auf ihre Besonderheiten: Messelektrolyt¬

konzentration c_., Diffusionskoeffizient D„., Dichte p, Zä-
Fi' Fi' *'

higkeit n und Oberflächenspannung o. Das Schwergewicht liegt

in der Untersuchung des Diffusionskoeffizienten anhand von

drei geometrisch verschiedenen, elektrochemischen Messyste-

men: Rohr, Scheibe, statische Messzelle. Die Stokes-Einstein'-

sche Beziehung, wie sie z.B. Arvla, Bazän, Carozza [45] er¬

wähnten, besitzt kaum mehr Gültigkeit. Alle Untersuchungen

finden bei der Temperatur T = 20 Celsius statt. Tabelle 5

gibt die Stoffgrössenordnungen der einzelnen Parameter an.
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5.2 Diffusionskoeffizient D„.

5.2.1. Messung mit der rotierenden Scheibe

Die vorteilhaften, definierten und kontrollierbaren hydrodyna¬

mischen Bedingungen an der Scheibe gestatten deren Anwendung

zu analytischen Zwecken in elektrochemischen Systemen (Bestim¬

mung von z.B. Konzentrationen, Diffusionskoeffizienten). Auch

kinetische Untersuchungen von Elektrodenreaktionen sind leicht

durchzuführen, da die Stofftransportkontrolle dank den hohen

Stofftransportgeschwindigkeiten oft ausgeschaltet werden kann

(Riddiford [67] , Vielstich und Barz [68]) .
Der Stofftransport

lässt sich exakt berechnen. Levich [51, Seite 60] berechnete

erstmals eine exakte Stofftransportgleichung für eine rotie¬

rende Scheibe im laminaren Bereich. Dossenbach [69] untersuch¬

te den Stoffaustausch im turbulenten Bereich.

Die Molstromdichte im laminaren Bereich berechnet sich nach

Levich [51, Seite 70] folgendermassen:

n*Fi = °'62 '

CFi,0
' DFi2/3 ' V_1/6 * J/2 <12)

Die Randbedingungen zur Herleitung der Levich-Theorie lauten

(Abbildung 13):

Abb. 13: Koordinatensystem der rotierenden Scheibe
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konstante physikalische Parameter durch die Grenzschicht

hindurch

Geschwindigkeiten (y = °°) : v ,vQ = 0 v = -ürt
J

r 0 y 0

(U- = Strömungsgeschwindigkeit weit weg von der rotieren¬

den Scheibe)

Oberflächengeschwindigkeit (y = 0): v ,v =0 vrt = r • u)
r y 9

Sc-Zahl unendlich gross

keine natürliche Konvektion an der Scheibe infolge Dich¬

teunterschiede

- stationärer Fall 3v/9t = 0

zentralsymmetrisches Problem -^
= 0

dt)

Der Druck p ist eine Funktion von y allein, das heisst

p(r) = konst.

Konzentrationen: y = °° c„. = c„. _J
Fi Fi,0

y = 0 c_,. = 0
1

Fi

- Konzentration c ist nur eine Funktion von (y)

Im allgemeinen ist die Dicke der Strömungsgrenzschicht und so¬

mit auch die Dicke der Diffusionsschicht ortsabhängig; im Fal¬

le der Strömung gegen eine rotierende Scheibe kompensieren

sich die ortsabhängigen axialen und radialen Ströme gerade so,

dass das effektive Konzentrationsgefälle senkrecht zur Ober¬

fläche der rotierenden Scheibe in Wandnähe vom Ort unabhängig

ist (Vielstich, Barz [68]). Mit andern Worten: Bei Verwendung

einer rotierenden Scheibe als Elektrode kann die Stromdichte

homogen über der gesamten Elektrodenoberfläche durch die Um¬

drehungsgeschwindigkeit eingestellt werden, sofern im Bereich

des Grenzstromplateaus gearbeitet wird. Nach Vielstich, Barz

[68] soll der Diffusionskoeffizient im laminaren Strömungsbe¬

reich an einer Scheibe mit einem Fehler kleiner als 0.5 % be¬

stimmt werden können.

Andere Autoren (Gregory, Riddiford [70]) modifizierten Glei¬

chung (12), um dem Einfluss der hohen Sc-Zahlen besser Rech¬

nung zu tragen. Sie berücksichtigten bei einer Taylorentwick¬

lung einige Terme mehr. Okada, Yoshizawa, Hine, Asada [71] be¬

stätigten die Gregory-Korrektur mit Experimenten.
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Mit der Gleichung (12) und der Gregory-Korrektur sowie den in

Kapitel 3.2.2 erwähnten Formeln kann der Diffusionskoeffizient

D„. wie üblich berechnet werden:
Fi

Fi

0.554

K«)
/ A

C„
.

• Z • F •
\/V

• 0) •
•=-

Fl J-,

I-3/2

wobei: I(°°) = 0.8934 + 0.316 • Sc
-0.36

(13)

Gleichung (13) muss iterativ gelöst werden, wobei alle Vari¬

ablen auf der rechten Seite entweder Konstante oder Messvari¬

able sind.

Den Bau von Scheibenelektroden beschreibt z.B. Riddiford [67]

genau. Eine reine Nickelscheibe misst falsch, da Randeffekte

zu stark ins Gewicht fallen und die hydrodynamische Strömung

nie sauber gebildet wird. Die nach Riddiford [67] günstigste

Form findet auch in dieser Arbeit Verwendung und sieht folgen-

dermassen aus:

Abb. 14:

Scheibenelektrode

Plexiglas

Elektrischer

Anschluss
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Die Messstelle darf nicht zu klein sein, da Teile der Randbe¬

dingungen der Levich-Theorie im Zentrum der Elektrode keine

Gültigkeit mehr haben. Ein guter Gleichlauf, geringe Exzen-

trität, horizontal und poliert, sind Bedingungen, die zum Ge¬

lingen der Messungen nötig sind. Allzu kleine Drehzahlen müs¬

sen vermieden werden, da die hydrodynamische Grenzschicht ge¬

genüber der Scheibe zu gross wird.

Die chemische Polarisation der Scheibe (Elektrodenvergiftung)

tritt kaum in Erscheinung, sofern frischer Elektrolyt, kein

Sauerstoff, gereinigter Nickel und kathodische Vorbehandlung

vorliegen (Kapitel 3).

Messungen;

Genaue Messungen im System Ferri-Ferro-Cyanid-NaOH ohne HEC,

mittels einer rotierenden Scheibe, führten Arvla, BazSn [65]

durch. Sie erhielten einen Diffusionskoeffizienten D_. =

.,«
Fi

—10 2
4.74 • 10 [m /s]. Eigene Messungen ergaben einen Wert

D„. = 4.88 • 10"10 [m2/s].
r 1

Nach den Gleichungen (12) und (4) ist der Grenzstrom propor¬

tional der Wurzel aus der Drehzahl u

IG = f (w1/2) (14)

Abbildung 15 zeigt für den wässrigen, nicht eingedickten Elek¬

trolyten die Proportionalität der Gleichung (14) grafisch auf.

Alle Messungen zeigen diese Linearabhängigkeit, sofern der

Elektrolyt Newton'sches Verhalten zeigt und keine Verschmut¬

zungen an der Elektrode vorliegen.

Messungen mit dem eingedickten Elektrolyten können ebenfalls

mit Formel (14) kontrolliert werden.
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10

8

< 6
CO

'o

O
4 -

0

Elektrolyt ohne HEC

Theorie,GI.I12)

'•CpjrO.025 [kmol/m3]

ACFj=0,023 [kmol/m3]

-Cr- =0025 [kmol/m3]
Fo

CNaQH= 2,0 [kmol/m3]

_T = 20°C

6 8

Cü1/2 [s-1/2]

10 12

Abb. 15: Messung des Grenzstromes an einer rotierenden

Scheibe in Funktion der Wurzel aus der Drehzahl,

Levich-Theorie, Gleichung (12)

Bei niedrigen Tourenzahlen entstehen allerdings andere Strö¬

mungsbilder an der Scheibe, die Tribollet [72] mit Farbein¬

spritzungen sichtbar machte (Abbildung 16). Der Grund der ver¬

schiedenen Strömungsbilder liegt im leicht viscoelastischen

Verhalten des Elektrolyten mit HEC.

Die Autoren Arvla, Bazän, Carrozza [45] versuchten die Gültig¬

keit der Stoke-Einstein'sehen Formel, Gleichung (15), zu veri¬

fizieren. Nach ihrer Theorie bewegen sich die Ionen in Kanälen,

geformt durch die langen CMC-Kettenmoleküle. Die Flüssigkeit

in den Kanälen besteht aus nicht eingedicktem Elektrolyt. Sie
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setzen in die Gleichung

D
Fi

T
= Konst, (15)

für die Zähigkeit demzufolge diejenige der wässrigen Lösung

ein. Vom molekularen Standpunkt aus kann diese Prozedur ge¬

rechtfertigt werden. Aus hydrodynamischer Sicht ist die makro¬

skopische Viskosität (Grenzschicht) von Bedeutung, wie die

folgenden Kapitel 5.5.2 und 5.2.3 noch zeigen werden.

CO

'o

o

w1/2(s-1/2]

Abb. 16: Messung des Grenzstromes an einer rotierenden Schei¬

be in Funktion der Wurzel aus der Drehzahl, Gl.(14)

Eingedickter Elektrolyt: 3.5 Gew.-% 400 A

c =2
NaOH

[kmol/m3], cp = 0.025 [kmol/m3], T
r O

= 20° C
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Nicht-Newton'sehe Elektrolyte, die während dieser Arbeit und

vor dem Entscheid auf HEC 400 A untersucht wurden, ergaben an¬

dere Beziehungen als die von Levich abgeleitete, Gl. (12).

Tribollet [72] betrachtete das gleiche Elektrolytsystem, ein¬

gedickt mit Polyox, und fand theoretisch folgende Abhängig¬

keit des Grenzstromes I_, von der Drehzahl w:
Ca

IG-f (.1/(1 ^^ (16)

Eigene Messungen mit HEC 100'000 A sind in Abb. 17 dargestellt,

HEC 100'000 A weist längere Molekularketten auf, was in gerin¬

geren Zusätzen eine höhere scheinbare Zähigkeit n ergibt.

40

30 -

ro 20

o

10

/
/

/

*
Elektrolyt mit HEC

1,5 Gew.% 100'OOOA

CFi = 0,0270 [kmol/m3]

CFq= 0,0250 [kmol/m3]
CK, «„=2,0 [kmol/m3]

NaOH '

A= 7,07-10 im 2]

*

•
•

• 0^

4

^

•
p* J»

• n = 1 k = 1 Newton

a n= 0,63 k =2,69 Pseudopl.
—berechnet nach

Tribollet (72)
i i. i

U 6 8 10

uVnnjg-VUn]

12 14

Abb. 17: Messung des Grenzstromes an einer rotierenden Schei¬

be in Funktion der Drehzahl, Gl. (14) /Gl. (16)

Eingedickter Elektrolyt, HEC 100'000 A, Nicht-New-

ton'sch, n = 1 Pa s (8v/3y s 0), T = 20° C
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Der Fluiditäts-Index n und der Konsistenzkoeffizient k sind

Parameter im Potenzgesetz von Ostwald-de-Waele (Kapitel 5.4).

5.2.2. Messung des Diffusionskoeffizienten mit der stati-

schen Messzelle

Die Messung des Diffusionskoeffizienten D
. mit der Apparatur

von Trueb [73, Seite 32] und der Methode nach Stackeiberg,

Pilgram, Toome [74] erfolgt nach der ECM. Das Kernstück der

Apparatur besteht aus einem senkrecht stehenden Plexiglasrohr,

dessen unteres Ende durch die Nickelkathode verschlossen ist

(Abbildung 18).

» 80

«120

Abb. 18: Ausschnitt der statischen Messzelle

Zwischen die im oberen Gefässraum liegende Nickelanode und

die Kathode wird eine GrenzStromspannung angelegt. An der Ka¬

thode beginnen sich sofort Ferricyanid-Ionen zu Ferrocyanid-

Ionen umzuladen. Der entstehende Konzentrationsunterschied

zwischen der Elektrodenoberfläche und dem Lösungsinnern be-
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wirkt den Antransport der Ferricyanid-Ionen durch Diffusion.

Die Dichte des umgeladenen Ferrocyanid-Ions ist grösser als

diejenige des antransportierten Ions und bleibt deshalb in

der Bohrung. Es ergibt sich eine stabile Schichtung ohne freie

Konvektion, und die Grenzstromdichte ist ein Mass für den Dif¬

fusionsstrom. Mit wachsender Diffusionsschichtdicke nimmt die

Grenzstromdichte nach folgender durch Lösung des zweiten Fick-

schen Gesetzes erhaltenen Formel ab (siehe Stackeiberg - Cot-

trel [74] [75], Schütz [39]):

iG = CFi,0'F
* Z 'Vfe (17)

Gleichung (17) umgeformt:

,
1G2 • t

Z F CFi,0

Die Berechnung des Diffusionskoeffizienten erfolgt mit Formel

(18), in die der zeitlich gemessene Stromverlauf einzusetzen

ist.

Elektrolyt ohne HEC:

Eigene Messungen ergaben mit dieser Methode Diffusionskoeffi¬

zienten in der Grössenordnung:

D„. = 4.8 • 10~10 [m2/s] (19)
£ X

Eine geringe Abweichung der Ausgangszusammensetzung des Elek¬

trolyten (z.B. c bis 20 % kleiner) ergab keine wesentliche
r 1

Aenderung des Diffusionskoeffizienten. Der Messfehler lag im¬

mer unter 5 %.
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Diffusionskoeffizient-Messungen anderer Autoren mit der glei¬

chen Elektrolytzusammensetzung liegen in den gleichen Grössen-

ordnungen:

D * 5.034 • 10~10 [m2/s]
D = 4.725 • 10"10 [m2/s]
D = 4.706 • 10~10 [m2/s]
D = 4.632 • 10~10 [m2/s]

Tuma [40]

Weder [47]

Bazän, Arvla [65]

Eisenberg, Tobias, Wilke [76]

Elektrolyt mit HEC;

Im Messrohr liegt keine erzwungene Konvektionsströmung vor.

Die Ionen diffundieren zwischen dem Gerüst der HEC-Moleküle

(Modellvorstellung von Arvia, Bazän, Carrozza [45]) im wässri-

gen Elektrolyten. Der Zähigkeitseinfluss fällt dahin. Die kon¬

tinuierliche Abnahme der Messelektrolytkonzentration während

der Versuchsdauer (20 - 30 Minuten) ist relativ gering (ca.

5 %), sodass mit einer gemittelten Konzentration c gerech-
Fi

net werden kann. Die Messwerte schwanken stärker (siehe Abbil¬

dung 19), und die Messapparatur verlangt peinliches und saube¬

res Arbeiten.

5.2.3. Messungen des Diffusionskoeffizienten mit dem Rohr

Tuma [40, Seite 133] ermittelte in seiner Arbeit den Diffu¬

sionskoeffizienten D experimentell mit einem Rohr und einer

approximativen Lösung der Impulsgleichung für erzwungene Kon-

vektion. Die dazu benützte Theorie von L§v§que [77] setzt ei¬

ne vollentwickelte, hydrodynamische und laminare Grenzschicht

voraus und gilt für mittlere und hohe Sc-Zahlen sowie für kur¬

ze Rohrlängen (die gesamte Konzentrationsgrenzschicht muss in¬

nerhalb des Bereiches liegen, in dem die Fluid-Geschwindigkeit

noch linear vom Wandabstand abhängt). Die nach dem Diffu¬

sionskoeffizienten aufgelöste Gleichung lautet:

D^. = o.4873 •

Fl

,,1/2
,._^

- e_3/2 (20)
<V > M0-KL

x
'



68

<v > ist dabei die gemittelte, parabelförmige Geschwindig-

keit der laminaren Rohrströmung.

Durch Einsetzen des Stofftransportgesetzes Gleichung (6) in

Gleichung (20), welches für den transportkontrollierten Elek-

trolytprozess gilt, ergibt sich:

D„. = 5.141 • 10
Fl

-13

Fi,0

1/2

<Vx>

1/2

(21)

Die Messgrössen sind die mittlere Strömungsgeschwindigkeit

<v >, der Grenzstrom I„ und die Konzentration c_. . .
Die Zä-

x
'

G Fi,0

higkeit n fällt erfreulicherweise aus der Gleichung (21) her¬

aus. Das in dieser Arbeit verwendete Messrohr benützte und

konstruierte Tuma [40].

Messungen im laminaren Bereich, im nicht eingedickten Elektro¬

lyten, mit Gleichung (21) ergaben grössere Fehler, da der Vo¬

lumenstrom für kleine Geschwindigkeiten im Rohr zu wenig ge¬

nau eingestellt werden konnte und grossen Schwankungen unter¬

lag. Deshalb wurde oft mit der turbulenten und hydrodynamisch

ausgebildeten Rohrströmung gearbeitet. Die entsprechende Glei¬

chung erhält man auf dieselbe Art und Weise, wobei für das Wi¬

derstandsgesetz dasjenige von Blasius (empirisch) eingesetzt

wird, Eiser [78]:

D,,. = 7.312 • 10
Fl

-12
3/4 ,1/4

'Fi,0

1/2

<v ,7/4

1/2

(22)

Elektrolyt mit HEC:

Der eingedickte Elektrolyt entspricht bei starker Eindickung

einer Ostwald-de-Waele'sehen Flüssigkeit und lässt sich dem¬

zufolge mit einem Potenzansatz der folgenden Form an der Wand

beschreiben (Kapitel 5.4) :
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Tw = k (3v/9x)n
= Q

(23)

Die Berechnungsgleichung des Diffusionskoeffizienten für das

Rohr erhält man durch Einsetzen der Wandschubspannung nach

Gleichung (23) in die allgemeine Stofftransportgleichung im

Rohr:

D^. = 1.03 • 10
r 1

-12 n

n + 1

1/2
L d

3 3

Fi,0

1/2 T
3 1/2

G

v.
(24)

xO

wobei: v
A

= <v > .
1„+ 3n

xO x 1 + n

Für ein Newton'sches Fluid, d.h. n = 1 und k = n vereinfacht

sich Gleichung (24) zu Gleichung (21).

Die Messungen (Abbildung 19) erfolgten nur im laminaren Be¬

reich, damit Schubspannungverkleinerungseffekte (Kapitel 3.4),

die im turbulenten Bereich auftraten, nicht störten (Fortuna,

Hanratty [62]; Sidahmed, Griskey [42]). Die Messgenauigkeit

liegt innerhalb von 5 %. Der untersuchte Bereich war:

- wässrig: 600 <Re <2300 und wenige Messungen bis Re = 13'000

- HEC: 2,6 <Re <1040

5.2.4. Zusammenfassung Diffusionskoeffizient des eingedick-

ten Elektrolyten

In Abbildung 19 sind alle Messwerte (Scheibe, statisches Mess¬

rohr, Rohr) des Diffusionskoeffizienten D
.

für den eingedick¬

ten Elektrolyten eingetragen. Die Untersuchung des Diffusions¬

koeffizienten mit diesen drei verschieden aufgebauten Systemen

zeigt die gleiche Abhängigkeit von der Zerfallszeit t des Elek¬

trolyten auf. Die Abweichungen zwischen den einzelnen Messyste-

men sind kleiner als 10 %. Mit zunehmendem Alter des Elektro-
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lyten nimmt der Diffusionskoeffizient ganz leicht ab. Dies

lässt sich wieder mit der Molekülstruktur der HEC-Moleküle

im Elektrolyten erklären (Arvla, Bazän, Carrozza [45]) . Die

Spaltung der HEC-Moleküle ergibt kürzere Kettenlängen; das

HEC-Gerüst verfeinert sich, und die Zwischenräume verkleinern

sich. Die diffundierenden Moleküle werden dadurch behindert.

Gleichung (15) gilt nicht mehr für stark eingedickte Elektro-

lyte. Auch Betrachtungen, wie sie Arvia, Bazän, Carozza [45]

durchführten, dass die diffundierenden Moleküle nur in der

Zähigkeit des wässrigen Elektrolyten diffundieren, können

nicht ganz zutreffen. Nach Abbildung 19 nimmt der Diffusions¬

koeffizient während der Zerfallszeit des Elektrolyten noch

leicht ab. Nach Stokes-Einstein, Gleichung (15), müsste aber

bei konstanter Zähigkeit und konstanter Temperatur der Diffu¬

sionskoeffizient ebenfalls konstant sein.

Die lineare Ausgleichung aller Messwerte in Abhängigkeit der

Zerfallszeit t des Elektrolyten ergibt:

D_. [m2/s] = 3.867 • 10~10 - 6.067 • 10_14 • t [Min] (25)

Aehnliche Beobachtungen über das Verhalten des Diffusionsko¬

effizienten D
.

machten Griskey, Sedahmed [43] mit dem glei-

chen Elektrolyten, aber mit CMC-Eindickungsmittel.
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5.3. Konzentration des Messelektrolyten

Die Messung der Messelektrolytkonzentration c erfolgte ei¬

nerseits diskontinuierlich durch externe Titration, anderer¬

seits kontinuierlich mit einer sog. ionensensitiven Messzelle

direkt im Kreislauf. Ionensensitiv bedeutet, dass in diesem

Falle nur die Spezies c gemessen wird. Oehme, Ertl [79] ent¬

wickelten das Messystem bei der Firma Polymetron AG (Hombrech-

tikon). Den Aufbau einer ionensensitiven Elektrode beschreibt

Oehme [80].

Pt 100

T777T

Abb. 20: Messzelle zur kontinuierlichen Konzentrations¬

bestimmung einer Ionensorte

AE = Arbeitselektrode mit Ankopplung der Bezugs¬
elektrode BE über ein axiales Diaphragma und

den Bezugselektrolyten BE

GE = Gegenelektrode
BE = Bezugselektrode
MR = Magnetrührer, der in seinen Rührstegen eine

zur Elektrodenreinigung dienende Kugel K mit¬

führt

S = Probenzuführung (Elektrolyt)
R = Zuführung des Wassers

K = rotierende Kugel
A = Auslauf

Pt 100 = WiderStandsthermometer
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In der potentiostatisch angeschlossenen Messzelle (Abbildung

20) erzeugt eine rotierende Kugel an der Arbeits- und der Ge¬

genelektrode eine definiert bewegte Strömung. Der Konvektions-

strom ist dadurch gegeben, sofern keine Dichte- und Viskosi¬

tätsänderungen eintreten, wobei eine konstante ProbenStrömung

(Zudosierung) erzeugt werden sollte. Die Messzelle muss zu

Beginn eines Versuches (beim eingedickten Elektrolyten auch

während dem Versuch infolge Zähigkeitsabnahme) mittels einer

Titration geeicht werden. Stark eingedickte Elektrolyte blok-

kieren die durch einen Magnetrührer angetriebene Kugel. In

diesem Falle dosiert der zweite Teil der Doppelbalgpumpe

(siehe Abbildung 6) destilliertes Wasser in die Zelle, sodass

eine genau verdünnte Lösung entsteht.

Die ganze Messapparatur besteht aus der Messzelle (Abbildung

20), den Potentiostaten mit der Spannungsquelle und einem

Stromverstärker mit dem Anzeigegerät (Abbildung 21).

Stromverstärker

Abb. 21: Schematische Uebersieht des Aufbaus einer kontinu¬

ierlichen Konzentrationsmesszelle

P = Potentiometer, RV = Regelverstärker,
LV = Leistungsverstärker

Die Bezugselektrode BE kontrolliert die Spannung an der Ar¬

beitselektrode AE und hält diese mit Hilfe des Potentiostaten

auf einem am Potentiometer P vorgewählten Sollwert (Grenz-
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Stromspannung).

Die Nachweisbarkeitsgrenze von Depolarisatoren mit dieser Mess¬

zelle liegt etwa im Bereich von 1 mg/1. Der Verbrauch an Lö¬

sung (Durchpumpen durch die Messzelle) beträgt ca. 200 ml/h.

Messungen, Elektrolyt ohne HEC;

Die Umsetzung des Ferricyanidions (Messelektrolyt) findet im

nicht eingedickten Elektrolyten aufgrund von gelöstem Sauer¬

stoff statt. Während den Versuchen ist die Abnahme stärker, da

im DSA eine intensive Durchmischung vorliegt (Abbildung 22).

0,025

o

e

CO

E

T=- 0.020
o

0.015

X Elektrolyt ohne HEC

©Vk Q(D Versuchsreihe

© *

^v*.
^ v

«NK
*%

«*

• Titration

—Messwerte der kont.

Messzelle

—linearer Ausgleich

^ «

&V

0 24 48 72 96 120 144 168 192

t (Std]

Abb. 22: Ferricyanidkonzentrations-Abnahme des Elektrolyten

ohne HEC, gemessen während mehreren Versuchstagen

Für die Auswertung wurde jeder Versuch (nach Abbildung 22,

MJ bis nm in Funktion der Zeit linear ausgeglichen und Zwi¬

schenwerte extrapoliert.
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Messungen, Elektrolyt mit HEC:

Im eingedickten Elektrolyten nimmt die Konzentration c nach

der Zubereitung (Kapitel 3.2.4) stark ab. Für jeden Versuch

wurden im Minimum der Anfangs- und Endwert titriert und mit

der kontinuierlichen Messzelle dauernd überwacht. Das Problem

der Zähigkeitsabnahme äussert sich in einer Stromzunahme in

der kontinuierlichen Messzelle (grösserer Konvektionsterm)

und bedingt ein dauerndes Nachjustieren mit Titrationswerten.

Pro Elektrolytcharge Hessen sich 2 bis 3 in der Zähigkeit

extrem verschiedene Versuche von 30 bis 60 Minuten Dauer

durchführen. Durch Zugabe von neuem c zwischen dem zweiten

und dritten Versuch, konnte die Stromausbeute verbessert wer¬

den ohne nennenwerte Aenderungen der andern Parameter (D .,

n, p, o). Abbildung 23 zeigt eine typische Konzentrationsab¬

nahme für eine Charge.

0.030

0,025

o

E

CO

u.

0,020

0,015

0.010 -

0.005

Abb. 23: Ferricyanidkonzentrations-Abnahme des Elektrolyten

mit HEC

T = 20 C, Elektrolytzubereitung gemäss Kapitel

(3.2.4)
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5.4. Zähigkeit

Elektrolyt ohne HEC:

Die dynamische Zähigkeit n des reinen Elektrolyten hat Weder

[47] in seiner Arbeit exakt für verschiedene Temperaturen aus¬

gemessen und alle Daten mit einem Exponentialgesetz korre¬

liert. Der Wert für eine Temperatur von 20 Celsius und eine

3
Messelektrolytkonzentration c_. von 0.025 [kmol/m ] ist:

r 1

n (T = 20°C, c_. = 0.025 kmol/m3) = 1.5821 • 10-3 [Pa s]
r 1

Eigene Messungen mit einem Rotationsviskosimeter (Rheomat 15,

Contraves) ergaben gleiche Grössenordnungen. Der Messfehler

bei dieser kleinen Zähigkeit beträgt 1 bis 2 % aufgrund klein¬

ster Reibungen im Messgerät. Die geringe Abhängigkeit der Zä¬

higkeit von der Messelektrolytkonzentration darf demzufolge

vernachlässigt werden.

Elektrolyt mit HEC:

Zwischen der Schubspannung t des eingedickten Elektrolyten

und dem negativen Schergefälle 9v/8y besteht in Teilbereichen

eine Proportionalität. Das geltende Gesetz bezeichnet man als

Newton'sches Viskositätsgesetz und die Proportionalitätskon¬

stante n als Viskosität:

t = - n • Ov/3y) (26)

Dieses Gesetz ist ein Spezialfall des Potenzgesetzes von Ost-

wald-de-Waele:

T = - k • (8v/8y)n (27)
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Die Aehnlichkeit zwischen dem Newton'sehen und dem Ostwald-

de-Waele'sehen Gesetz wird benützt, um eine sogenannte schein¬

bare Zähigkeit n zu definieren:

n = k • (3v/3y)n-1 (28)
d

Mit der scheinbaren Zähigkeit n lässt sich das Ostwald-de-
a

Waele-Gesetz, Gleichung (27), als Newton'sches Reibungsgesetz

schreiben:

t = - n • Ov/3y) (29)
d

Für den Fall, dass der Fluiditätsindex n gleich 1 wird, verein¬

facht sich Gleichung (27) zu Gleichung (26), und der Konsistenz¬

koeffizient k entspricht der Viskosität n = n .
" cl

Messungen:

Eigene Messungen mit einem Rotationsviskosimeter (Contraves,

RM 15) bestätigten für kleine Schergefälle, wie sie z.B. im

Fallfilm, im Rohr und an der Scheibe auftreten, ein Newton'-

sches Fliessverhalten des Elektrolyten (siehe Abbildung 25).

Die jeweils pro Versuch (Dauer ca. 28 Std.) gemessenen Visko¬

sitäten sind für einen Versuch in Abbildung 24 dargestellt.

Innerhalb einzelner Versuchsreihen werden die Zwischenwerte

extrapoliert. Die extern in diskontinuierlich arbeitenden Ro-

tationsviskosimetern (Contraves, RM 15 und Haake RV 2) gemes¬

senen Zähigkeiten (geringes Schergefälle) konnten auch mit ei¬

ner kontinuierlich arbeitenden Durchflussmesszelle (Abbildung

6) direkt beim Eintritt in den Dünnschichtapparat gemessen

werden.

Bei hohen Schergefällen verhält sich der eingedickte Elektro¬

lyt leicht strukturviskos (pseudoplastisch), d.h. mit zuneh-



78

Abb. 24: Scheinbare Viskosität n bei kleinen Schergefällen

10 2: D > 150, gemessen mit RM 15 und Haake RV 2

(Rotationsviskosimeter) in Funktion der Zerfallszeit,

mendem Schergefälle nimmt die scheinbare Viskosität ab. Die

sehr komplizierten StrömungsVerhältnisse im Dünnschichtappa¬

rat, vor allem in der Bugwellenzone (Schweizer [2]), verun¬

möglichen es, genaue Angaben über das Schergefälle zu machen.

Zum Beispiel treten in der Spaltzone Schergefälle in der Grös-

senordnung von über 5000 s auf. Mit handelsüblichen Rota-

tionsviskosimetern lassen sich nur relativ kleine Schergefälle

messen. In der Ringspaltströmung treten schon bei kleinen Vis¬

kositäten Taylorwirbel auf (Schlichting [81], Seite 491),

welche die Viskositätsmessung stark verfälschen. Mit dem
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Haake RV 2-System besteht aber die Möglichkeit, mit hohen

Schergefällen zu arbeiten, indem sehr kleine Drehkörper selbst

gefertigt werden. Messungen mit diesem System sind in Abbildung

25 aufgezeigt.

S. -'

— 8

O

iö2

i

(7\ Ost wald - de-Waele

(D

Newton'sehe *

Bereich
<D

4 —

10 102 10;

D=|^[s-1l
10*

Abb. 25: Doppeltlogarithmische Darstellung der Gleichung (28)

log(na) = log(k) + (n-1) • log(3v/8y)

Ermittlung des Fluiditäts-Indexes n aus Messversuchen

bei unterschiedlichem Alter ((T)/ (2), (3)) des Elek¬

trolyten - -

Die logarithmische Auftragung der Messwerte mit Gleichung (28)

zeigt drei Phänomene deutlich:

- kleine Schergefälle: Newton'sches Verhalten, d.h. n = n
3.

und n = 1

Uebergangsbereich: Verschiebt sich zu höheren Schergefäl¬

len mit dem Alter des Elektrolyten
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- hohe Schergefälle: Ostwald-de-Waele'sches Verhalten, d.h.

n nach Gleichung (28)

Die Parameter n und k lassen sich leicht bestimmen. Durch die

Kettenspaltung der HEC-Moleküle nähert sich das Ostwald-de-

Waele'sche Modell des Elektrolyten dem des Newton'sehen, d.h.

der Fluiditäts-Index geht gegen 1 mit zunehmendem Alter des

Elektrolyten (Abbildung 26).

1.0

0.9

„0.8
i

c
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I

Elektrolyt mit HEC

3,5 Gew.-% A00A

hohes Schergefälle (> 1000 s"1)

* grafisch ermittelte Werte

—linearer Ausgleich

•^^-^^**

6 8

t [Std]

10 12

Abb. 26: Fluiditäts-Index in Funktion der Zerfallszeit t

des Elektrolyten
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5.5. Oberflächenspannung

Die Messungen erfolgten mit einem Bügeltensiometer (nach Le-

comte du Noüy der Firma Krüss, Modell 8600 T).

Elektrolyt ohne HEC;

Eigene Messungen liegen im gleichen Grössenbereich wie jene

von Meyer [64] für 20 Celsius:

a (20°C) = 75.8 • 10~3 [N/m]

Für die Messung muss folgendes beachtet werden: Die entnomme¬

ne Probe am DSA weist an der Oberfläche wenige oberflächenak¬

tive Stoffe (Verschmutzungen) auf, die die Oberflächenspannung

stark herabsetzen (50 bis 100 %). Den vorher erwähnten Wert

erhält man durch das Erstellen einer neuen Probelösung, indem

aus der alten Probe mit einer Pipette unter der Oberfläche ab¬

gesaugt wird. Der Zusatz von Ferri-/Ferrocyanid zeigt prak¬

tisch keinen Einfluss.

Elektrolyt mit HEC:

Der Zusatz von 3.5 Gew.-% 400 A setzt die Oberflächenspannung

wenig herab:

o (20°C) = 67.6 • 10"3 [N/m]

Hingegen verkleinert der hinzugegebene Entschäumer (Kapitel

3.2.4) die Oberflächenspannung massiv (die Art der Probenvor¬

bereitung ist nicht von Bedeutung):

o (20°C) = 32.7 • 10"3 [N/m]
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5.6. Dichte

Die Dichte des Elektrolyten (mit und ohne HEC) ändert sich

kaum durch die in den vorangegangenen Abschnitten aufgezähl¬

ten Phänomene. Eigene Messungen wurden mit einem Pyknometer

gemacht und sind mit einem Messfehler kleiner als 1 °/00 be¬

haftet.

Elektrolyt ohne HEC;

Nach Weder [47, Seite 112] und eigenen Messungen:

p (20°C) = 1089.74 [kg/m3]

Elektrolyt mit HEC:

Pyknometermessungen ergaben einen Wert von:

p (20°C) = 1097.00 [kg/m3]

Dieser Wert entspricht nicht der mittleren Dichte im DSA, da

der Rotor viele Blasen in das Fluid einrührt. Eine selbstge¬

baute, kontinuierliche Dichtemesseinrichtung, die nach der Wä¬

gemethode , Profos [82, Seite 533], direkt unterhalb des DSA

die Zweiphasenströmung (Elektrolyt - Luft) absaugte, ergab

beim extrem eingedickten Elektrolyten einen Luftvolumenanteil

von ca. 15 %.

Eine mittlere homogene Dichte p ,
berechnet nach Hewitt, Tay¬

lor [83, Seite 24], ergibt repräsentative Werte, da zwischen

beiden Phasen (Luft - Elektrolyt) praktisch kein Schlupf vor¬

handen ist (v = v ):

pH
= (1 " eG) pL + £G

*

pG (30)

Der Gasvolumenanteil e =V_/(V_ + 1) lässt sich grob mittels
V3 G Cj

einer Volumenmessung für jeden Versuch bestimmen. Die Dichte

3
variiert zwischen 950 bis 1097 kg/m .
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6. UEBERPRUEFUNGDER ELEKTROCHEMISCHENMESSMETHODE

6.1. Einleitung

In einem ersten Unterkapitel wird gezeigt, wie die Grenz¬

stromkurven aufzunehmen sind. Nach Kapitel 3.2.2 lässt sich

anhand einer Grenzstromkurve (Abbildung 1) beurteilen, ob al¬

le Randbedingungen der ECM erfüllt sind. Bei stationären Vor¬

gängen an Kathoden - Anoden Systemen treten keine experimen¬

tellen Schwierigkeiten zur Aufnahme einer Strom-/Spannungs-

kurve auf. Periodische Vorgänge mit grösseren Frequenzen, wie

sie durch die Rotordrehung im DSA auftreten, verlangen eine

andere Interpretation und eine geschicktere Aufnahme von

Grenzstromkurven (Kapitel 6.2).

Kapitel 5 beleuchtete primär die Stoffgrössen des Elektroly¬

ten. Mittels der diversen verwendeten Mess- und PrüfSysteme

und durch Literaturvergleich Hessen sich die Stoffparameter

aufwendig, aber sicher bestimmen. In diesem Kapitel wird ver¬

sucht, die experimentell ermittelten Stoffdaten in Verbindung

mit der Fluiddynamik zu kombinieren. Der Rieselfilm an der

senkrechten Wand drängt sich dazu aus folgenden Gründen auf:

Die Fluiddynamik des DSA weist Aehnlichkeiten mit der des

Rieselfilmes auf, sofern der Rotor langsam dreht. Das Funk¬

tionieren der ECM mit dem eingedickten Elektrolyten kann durch

Rechnungen und schon vorhandene experimentelle Arbeiten über¬

prüft werden. Die Analogie zwischen Wärme- und Stoffaustausch

(Wand - Fluid) im Rieselfilm wurde durch mehrere Arbeiten,

teilweise mit dem gleichen Elektrolyten (ohne HEC), überprüft

und bestätigt. Die in Kapitel 3.4 erwähnten Phänomene des

Elektrolyten mit HEC müssen stets im Auge behalten werden.

In Kapitel 6.4 wird gezeigt, wie sich die Konzentrations¬

schichtdicke nach Nernst (Kapitel 3.2.3) durch die Rotordre¬

hung verändert.
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Die anschauliche und räumliche Darstellung der Konzentrations¬

grenzschichtdicke in den Abbildungen 33, 35 und 36 weist auf

spezifische Messprobleme hin, die vor allem die qualitativen

Messungen der Lokalstromkurven und der Stoffübergangsmittel¬

werte in Kapitel 7 betreffen.

6.2. Strom-Spannungskurve

Aufgrund von Strom-Spannungskurven kann der richtige Arbeits¬

bereich der elektrochemischen Methode ermittelt werden (Kapi¬

tel 3.2.2). Die angelegte Potentialspannung U an das Anoden -

Kathoden System muss innerhalb des Grenzstromplateaus liegen.

Andere Untersuchungen der Strom-Spannungskurve, wie Grösse,

Plateaulänge, Form etc., interessieren an dieser Stelle nicht.

Das Aufnahmeverfahren beruht auf einer schrittweisen Span¬

nungserhöhung und der gleichzeitigen Strommessung. Die Dreh¬

zahl n des Rotors, der Massendurchsatz m* sowie die Rotorgeo¬

metrie (b, A, s) bleiben dabei konstant. Die periodisch

schwankenden Stromsignale, die aufgrund der dauernden Um¬

schichtung der Flüssigkeit im DSA durch den Rotor entstehen,

lassen sich auf zwei Arten auswerten:

- Mit einem Integrator wird der Lokalstrom an einer Messelek¬

trode zeitlich gemittelt und direkt auf einen X-Y-Schreiber

in Funktion der angelegten Spannung U aufgetragen. Dieses

Verfahren findet z.B. in Abbildung 28 und in Abbildung 29

Anwendung.

- Mit einem Schnellschreiber oder Transientgerät kann der Lo¬

kalstrom aufgezeichnet werden. Für jede angelegte Spannung

weist die erhaltene Lokalstromkurve ein Minimum und ein Ma¬

ximum auf (Abbildung 27), die nach der Idee von Miyashita

und Hoffmann [15] in zwei separaten Abbildungen in Funk¬

tion der angelegten Spannung aufgetragen werden (Abbildung

30) .

Liegt die angelegte Arbeitsspannung (dicker Pfeil in den Ab-
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Parameter: V* = 20 [1/Min] A = 0.0005 [m]
b = 0.006 [m] s = 4

n = 0.00158 [Pa s]
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bildungen 28, 29 und 30) der ECM bei der Abbildung 30 (Minimum,

Maximum) im Bereich des horizontalen Plateaus, so darf man an¬

nehmen, dass alle Zwischenpunkte ebenfalls die Bedingungen der

ECM erfüllen.

Die Versuche erfolgten immer an einer der interessierenden Lo¬

kalmesselektroden Qi) f uffl (Abbildung 8) ,
wobei mindestens

eine umgebende grosse Kathode M^ -V (£2) kathodisch geschal¬

tet war (Prinzip der ECM). Die Grenzschichterzeugung beim

Elektrolyten mit HEC verlangt die kathodische Schaltung aller
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Kathoden (7) •*- (jj) .

Das Grenzstromplateau weist eine gewisse Breite auf (ca. 0.8

V). Mit zunehmender Rotordrehzahl n und grösserem Massenstrom

m* verkleinert sich das Plateau zusehends (Abbildung 28). Der

Grenzstrom nähert sich dem Wert des Austauschstroms In (Kapi¬

tel 3.2.5). Die Bedingungen für die ECM sind dadurch nicht

mehr erfüllt (Weder [47]). Die sehr kleinen elektrischen Strö¬

me bei der Messung mit eingedicktem Elektrolyt ergeben ausge¬

prägte Plateaus (Abbildung 29).

Gut gereinigte Elektroden (Kapitel 3.3) sind unerlässlich, um

ausgeprägte Grenzstromkurven zu erhalten. Die Zersetzung des

H20 zu Wasserstoff erfolgt, wenn eine zu grosse Arbeitsspan¬

nung an die Elektroden angelegt oder der Spannungsabfall im

Elektrolyten längs einer Kathode grösser als die Breite des

Grenzstromplateaus wird. An den Kathodenrändern entsteht vor

allem Wasserstoff, der den polierten Nickelwerkstoff leicht

schwärzt.

6.3. StoffÜbergang (Wand - Fluid) im vertikalen Rieselfilm

6.3.1. Einleitung

Die nähere Untersuchung des Rieselfilms (RF) in der in Kapi¬

tel 4 beschriebenen Messapparatur drängt sich aus folgenden

drei Ueberlegungen auf:

1. Der im DSA auftretende mechanisch beeinflusste Film

gleicht einem Rieselfilm, sobald der Rotor wenig oder über¬

haupt nicht dreht. Bei schnell drehendem Rotor sind minde¬

stens Teilzonen, vor allem hinter dem Blatt, dem Riesel¬

film ähnlich (vergleiche Schweizer [2]).

2. Der StoffÜbergang (Wand - Flüssigkeit) ist im zu untersu¬

chenden DSA unbekannt. Hingegen ist der Fallfilm mit der

gleichen elektrochemischen Methode und dem gleichen Elek¬

trolyten (nicht oder nur gering eingedickt) schon in meh-
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reren Arbeiten untersucht worden, Meyer [64] ; Wragg, Sera-

fimidis, Einarson [84]; Iribane, Gosman, Spalding [85].

Deshalb besteht die Gewähr, dass einerseits die StoffÜber¬

gang smessungen in Analogie auf den Wärmeübergang übertra¬

gen werden können und andererseits sich die Nusselttheo-

rie des RF in Teilbereichen übernehmen lässt. Die Stoff-

austauschmessungen dieser Arbeit mit dem extrem eingedick¬

ten Elektrolyten (bis n = 0.4 Pa s) können mit Hilfe des

Rieselfilmes überprüft werden.

3. Die Elektrodenkonfiguration, wie sie in Kapitel 3.2.5 be¬

schrieben ist, lässt sich mit dem wässrigen Elektrolyten

und den entsprechend bekannten Stoffübergangsgleichungen

des RF austesten und kontrollieren.

Die folgenden Abschnitte erläutern die Messart und das theo¬

retische Modell. Tangierte Rieselfilmprobleme sind erwähnt.

Eigene Messwerte, vor allem mit dem stark eingedickten Elek¬

trolyten, bestätigen am Schluss dieses Abschnittes die vor¬

her erwähnten Ueberlegungen und das theoretische Modell.

6.3.2. Messart im Rieselfilm

Der Elektrolyt-Fallfilm baut sich sofort nach dem Ueberlauf-

system (Kapitel 4.1) auf. Die Elektrodenkonfiguration (Kapi¬

tel 4.3) erlaubt erst nach der oberen Anode, die Konzentra¬

tionsgrenzschicht mittels der grossen Kathodenstücke M) t uZ

aufzubauen. Der Unterschied zwischen dem hydrodynamischen An¬

lauf und dem Beginn der Konzentrationsgrenzschicht spielt auf

die Ausbildung derselben, nach Meyer [64], praktisch keine

Rolle, sofern der Unterschied nur wenige cm beträgt. Diese

Distanz von ca. 10 cm verbessert im Gegenteil die Ueberein-

stimmung der Messwerte mit der Nusselttheorie, da vor allem

im hydrodynamischen Anlaufbereich des RF grössere Abweichun¬

gen auftreten können (Meyer [64]). Mit abnehmender Re_. -Zahl
Kr

verkürzt sich die Anlaufstrecke, in der Abweichungen von Theo¬

rie und Experiment auftreten, bis auf wenige Millimeter.
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Das Messen von Stoffaustauschmittelwerten in der aufgebauten

Grenzschicht geschieht mittels der grossen Kathoden Qj f nj).
Die in dieser Arbeit angewendete Lokalmesstechnik für den DSA

(Kapitel 3) wird auch in diesem Kapitel für den RF verwendet.

Damit kann das Funktionieren aller Lokalelektroden (O) f (30)

getestet werden. Während den späteren DSA-Versuchen besteht

immer wieder die Möglichkeit, Vergleichsversuche zu vollzie¬

hen. Unerwartete Veränderungen des eingedickten Elektrolyten,

oder Elektrodenverschmutzungen, lassen sich so leicht lokali¬

sieren.

6.3.3. Messprobleme

Die gleichmässige Bildung des RF mit einem einfachen Ueber-

laufSystem ist schwierig zu bewerkstelligen. Vielfach entste¬

hen, vor allem beim wässrigen Elektrolyten ohne HEC, mit zu¬

nehmender Lauflänge Rinnsale, d.h. die Rieselfilmdicke &„„
Kr

bleibt nicht mehr konstant über den Rohrumfang. Ein gut pro¬

portioniertes EinlaufSystem, wie es Meyer [64] in seiner Ar¬

beit konstruierte, ist nicht nötig. Im Hinblick auf die DSA-

Untersuchungen interessieren nur kurze Anlauflängen, und beim

Elektrolyten mit HEC bilden sich längs des Umfanges keine

messbaren Rieselfilmdickenunterschiede mehr aus.

Die Re-^-Zahlen liegen bei Meyer [64] im Bereich von 400 bis
Kr

1000. Nach Brauer [86] entstehen in diesem Bereich bereits

Oberflächen- und Kapillarwellen, die die Rieselfilmdicke ver¬

kleinern und den StoffÜbergang verbessern. Ab Re = 800 ent¬

stehen sogar eigentliche Flüssigkeitsringe. Wilke [87] stell¬

te ebenfalls (mit Wasser) fest, dass der mittlere Wärmeüber¬

gangskoeffizient a nach einer starken Abnahme mit zunehmender

Lauflänge x wieder leicht ansteigt, um später exakt der Nus-

selttheorie zu folgen.

Beim Elektrolyten mit HEC treten kaum grössere Re.,_-Zahlen
Kr

auf als 10. Nach Wilke [87] liegt bis zu Re0 =16 ein voll-
Kr
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kommen laminarer RF vor, für den die Nusselttheorie gilt.

Auch Grassmann [88, Seite 514] erwähnt, dass streng genommen

die Nusselttheorie nur bis Re p=4 Gültigkeit besitzt, wobei

bis Re..^ = 400 mit der Theorie noch recht gute Resultate er-
Kr

zielt werden können. Nach Brauer [86, Seite 34] liegt ein la-

0 1
minarer RF vor, sofern Re^-

, /K„
'

^0.306. Die Filmkennzahl
Rr

, lam r

K = p • o /(g • n ) berücksichtigt den Einf luss der Zähigkeit

und der Oberflächenspannung indirekt auf die kritische Rey-

noldszahl.

Der zum eingedickten Elektrolyten hinzugegebene Entschäumer

(siehe Kapitel 3.2.4), der vor allem die Oberflächenspannung

o herabsetzt, bewirkt beim RF dreierlei: Nach Brauer [86] ver¬

schiebt sich die kritische Re^ -Zahl zu höheren Werten, d.h.
Kr

der Umschlag laminar/turbulent erfolgt später. Die oberflä¬

chenaktiven Zusätze dämpfen die Wellen im RF (Asbjornsen [89]).

Im Gegensatz dazu stellte Brauer [86] fest, dass die Wellen¬

bildung bei kleineren Ren -Zahlen eintritt. Eine Viskositäts-
Kr

zunähme v bewirkt nach Brauer [86] ebenfalls eine Verschie¬

bung der Wellenbildung zu kleineren Re_. -Zahlen. Alle diese
Kr

aufgezählten Phänomene treten schwach oder gar nicht auf, so¬

dass sie bei den Messungen in dieser Arbeit nicht berücksich¬

tigt werden mussten.

Die hohen Sc-Zahlen des Elektrolyten bewirken ausgeprägte An¬

laufvorgänge der Prandtl'sehen Strömungs-, sowie der Nernst'-

schen Diffusionsgrenzschicht. Dies ist ein weiterer Grund,

weshalb die Nusselttheorie besonders im Anlaufbereich Gültig¬

keit besitzt.

6.3.4. Modell

Nach der Theorie von Nusselt [90] ergibt sich die mittlere

2 1/3 1/3

Rieselfilmdicke <<$„„> zu:
Kr

.
3 • v'

<6„„> =

RF l g ReRF (31)

und die Geschwindigkeitsverteilung v (y) zu:
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VRF<*> * ^ ' <6RF> " \ + <6RF> ' (32)

Der Rieselfilm im Rohr darf nach Meyer [64] als vertikaler RF

an einer ebenen Wand betrachtet werden, sofern das Verhältnis

d/6__ ^ 20 ist. Diese Formeln gelten für Re_.„ < 400, d.h. für
Kr Kr

den laminaren und laminar-welligen RF und können nach P. Grass¬

mann [88, Seite 428] ebenso mittels einer Kräftebilanz herge¬

leitet werden. Die turbulente RF-Dicke berechnet sich nach H.

Brauer [86] für den Fall Re_.„ < 400 zu:
Kr

- 0.2

<6RF turb> Rekrit
2,1/3 8/15

Re
RF

(33)

wobei die Berechnung der kritischen Re-Zahl nach folgender

Formel erfolgt (Brauer [86, Seite 30]):

Re.
. .

= 400 •

krit

0£
o

(34)

Das in den Kapiteln 3.2.5 und 8.4 beschriebene Messprinzip

ist in Abbildung 31 festgehalten:

—y.M.c

Kathode ©-©
Messkathode ©-

i M i, H ii

C=0

C0=CF,

Abb. 31:

Erzeugte Konzen¬

trationsgrenz¬
schicht <5C mit

Elektroden im

Rieselfilm

X 6C
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Der gemessene lokale Strom I (Lokalmesselektroden (13) f (301)
nimmt mit zunehmender Konzentrationsgrenzschichtdicke 6 (d.h.

mit zunehmender Lauflänge x) ab. Nach Formel (3) lässt sich

ein lokaler Stoff Übergangskoeffizient <3r,„> berechnen:
RF

RF Fi,0
(35)

Der gemessene elektrische Strom In entspricht nach Formel

(4) einem Stoffström n*. Die RF-Sherwoodzahl wird mit der

mittleren RF-Dicke gebildet:

<ShL
- t

> =

L1 L2

<ßRF> • <6RF>

DFi,0
(36)

Nach dem ersten Fick'sehen Gesetz beträgt die Molstromdichte

an einer kleinen lokalen Messelektrode:

n'

Li * L2
= D

1 rL2 J3cl a

r^'L H
,9x

.3ylv=
(37)

Die Lokalmesselektrode erfährt dabei folgende Aufteilung (Ab¬

bildung 32) :

,X

Aralditnaht

Messkathode

Abb. 32:

Lokalmesselektrode

mit Aralditnaht
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Nach Schütz [39] wird die halbe Aralditnahtfläche zur eigent¬

lichen Messelektrodenfläche dazugezählt. Der Stoffaustausch

findet von L1 bis L- statt, deshalb die Integration von L.. zu

L~. Die Molstromdichte n* erhält man durch Division des flä¬

chengleichen Rechtecks (Messelektrodenfläche + halbe Araldit-

naht) mit der neuen Seitenlänge Li - L^J.

Sofern die Bedingungen der ECM (Kapitel 3) erfüllt sind, darf

in Gleichung (37) der Konzentrationsgradient an der Wand ein¬

gesetzt werden. Zur Berechnung des Konzentrationsverlaufs im

RF benützt man das zweite Fick'sche Gesetz (Bird, Stewart,

Lightfoot [91, Seite 557]) mit folgenden Randbedingungen:

- p = konst. (Inkompressibel)

D„. = konst.
Fi

- keine chemischen Reaktionen

2 2
- weitere Bedingungen: 3/3t=0 3 /3x = 0

v , v = 0 3 /3z = 0
y

'
z

9CFi ^Fi
vRF<y) *

ir DFi * —— <38>

3y

Unter der Voraussetzung von kurzer Kontaktzeit t =

(Meyer [47]) und Stoffaustausch an der Wand, max

kann das Geschwindigkeitsprofil v_.t:,(y), Glei-
RF

chung (32), linearisiert an der Wand, eingesetzt werden (Ge¬

schwindigkeitsgradient) . Gleichung (32) differenziert und mit

den Wandbedingungen ergibt:

vrf(*> = -£~rR ' <6rf> • y <39>

Gleichung (39) eingesetzt in die vereinfachte Stoffaustausch-

beziehung Gleichung (38) und integriert mit Hilfe der Einfüh¬

rung einer dimensionslosen Variablen y
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y = y •

^ RF

9 • D_. • x • V
Fi

1/3
(40)

ergibt den Konzentrationsverlauf im RF:

Y

/

'Fi 0
exp )- y } • 9Y

'Fi,0 r [4/3]

(41)

Setzt man in Gleichung (37) den Konzentrationsgradienten an

der Wand ein (nach Gleichung (41)) und integriert die neu erhal¬

tene Gleichung via die Variable y, so berechnet sich die Mol¬

stromdichte n*
T

zu:

L1^L2

n*
T

= 0.807 •

L1 -

L2

<6RF>
1/3 2/3

D
Fi CFi,0

T
2/3 2/3 l

L2
"

L1
(42)

Nach Beziehung (35) und der Definition der Sherwood-Zahl,

Formel (36) ,
für den RF entsteht folgende dimensionslose

Gleichung:

<Sh> = 1.164 • Re

L1 -»• L2 RF

1/3
• So1/3 • Re^1'9

3 • v
2 1/9 L22/3 - Ll2/3

l2 - l;
(43)

Meyer [47] berechnete die gleiche Formel, wobei der Faktor
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T
2/3 2/3

2
~

1 1/3
bei ihm als Austauschlänge L eingesetzt

L' - 1/
2 1 ist. Seine Stoffaustauschmessungen beginnen

immer am Entstehungsort der Konzentrations¬

grenzschicht, d.h. die Messwerte sind sogenann¬

te Stoffaustauschmittelwerte in Funktion der Stoffaustausch¬

länge L.

Die Dicke der Konzentrationsgrenzschicht 6 nach Nernst, Glei¬

chung (9), lässt sich mit dem aus Gleichung (43) berechneten

StoffÜbergangskoeffizienten <£„„> berechnen:
Kr

<6 >

RF
(44)

'C,RF <ShT ^
>

L1 L2

6.3.5. Vergleich: Modell / Messwerte

Eine anschauliche Darstellung der Ausbildung der Konzentra¬

tionsgrenzschicht 6 mit zunehmender Austauschlänge x zeigt

Abbildung 33. Die Symbole (Messwerte) stimmen gut mit dem im

vorhergehenden Abschnitt berechneten Modell überein (maximal

10 % Abweichung). Damit sind die drei Ueberlegungen, erwähnt

in Abschnitt 6.3.1, gerechtfertigt und bewiesen. Teile der

Rieselfilm-Messwerte (wässrig und eingedickt), die während

der ganzen DSA-Versuchsdauer immer wieder aufgenommen wurden,

sind in Abbildung 34 dargestellt im Vergleich mit den theore¬

tisch berechneten Werten aus Gleichung (43) . Die grosse Ab¬

weichung bei Teilen der Messungen des nicht eingedickten Elek¬

trolyten rührt von der "Rinnsalbildung" her, welche mit zuneh¬

mender Flüssigkeitsbelastung B auftritt.
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6c [mm]

Abb. 33: Zähigkeitsabhängigkeit der Konzentrationsgrenz¬
schichtdicke nach Nernst (Kapitel 3.2.3) im Riesel¬

film, berechnet nach Gleichung (44) und im Ver¬

gleich mit Messwerten

—Theorie

• 7) =304-KT3 [Pa-s]

V*= 15 [l/Min.]

g = 1097 [kg]

H = 82-10"3 [Pa-s]

V*= 15 [l/Min.]

§ = 1097 [kg]
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3r*
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ShLgernH
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34: Vergleich zwischen gemessener und berechneter

Sherwood-Zahl für das theoretische Stoffaustausch¬

modell des Fallfilmes nach Gleichung (43)

Elektrolyt ohne HEC

o 25 U/Minl < V* =£ 5 [I/Mm]
® 10 tl/Mm] < V* ^ 20ll/Mm]

• 25 ll/Mm) < V* ^ 3011/Mml

Elektrolyt mit HEC

niedere mittlere - Viskosität

A

A

n 25 [l/Mm J < V' < 5[I/Mm]

b 10 11/Min] < V* ^ 20[I/Min]

25 [I/Min] < V* < 30[l/Mm]

hohe Viskosität

O 25 [|/Minl ^ V*

10 [I/Mm]

15 11/Min]

5 ll/Min]
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6.4. Diffusionsgrenzschichtdicke im Dünnschichtapparat bei

drehendem Rotor

Die Dicke der Nernst' sehen Konzentrationsgrenzschicht 6M (Ka¬

pitel 3.2.3) des Rieselfilmes (RF) wurde in Kapitel 6.3 ge¬

messen wie berechnet. Abbildung 33 zeigt grafisch die zuneh¬

mende Grenzschichtdicke mit zunehmender Lauflänge x des RF in

abgewickelt gezeichnetem Zustand auf. Aehnlich verläuft auch

die hydrodynamische Grenzschicht. Im Gegensatz zur Konzentra¬

tionsschichtdicke 6
, beginnt die Ausbildung der hydrodyna¬

mischen Grenzschicht sofort nach dem Ueberlauf ins Dünnschicht¬

apparate-Rohr. Die Konzentrationsschicht entsteht durch die

Verarmung der betrachteten Ionensorte (Ferricyanid) an der Ka¬

thodenoberfläche (Kapitel 3). Die Messpunkte erhielt man durch

eine Strommessung einzeln an jeder Messkathode nj) -f üffl
.

Die Berechnung der Konzentrationsgrenzschichtdicke 6 erfolg¬

te nach Nernst (Kapitel 3.2.3). Die Konzentrationsschicht

nach Nernst ist in dieser Arbeit aufgrund der hohen Sc-Zahlen

(Kapitel 5.1.2) immer viel kleiner als die hydrodynamische

Grenzschicht. Diese Voraussetzung ist sehr wichtig. Liegen Sc-

Zahlen kleiner als 1000 vor, so könnte der hydrodynamische An¬

lauf der Grenzschicht die Konzentrationsgrenzschicht allzu

stark beeinflussen, da sich der Geschwindigkeitsgradient an

der Wand im Anlaufbereich kontinuierlich verändert.

Lässt man den Rotor im DSA drehen, so verflacht das Konzentra¬

tionsprofil des Rieselfilmes mit zunehmender Drehzahl (Abbil¬

dung 35). Dieser Effekt tritt auch bei der hydrodynamischen

Grenzschicht auf. Bei kleinen Drehzahlen (Abb. 35, n = 100

[üpm]) ist das Konzentrationsprofil noch sehr dem des Riesel¬

filmes ähnlich (Abbildung 33), d.h. mit zunehmender Lauflänge

x (vertikaler AnlaufVorgang) vergrössert sich die Dicke 6
.

Mittlere und hohe Drehzahlen (Abbildung 35, n = 700 [üpm]) er¬

geben nach ein paar cm Anlauflänge eine zur Messkathodenplat¬

te (T) t Qj) planparallele Grenzschicht. Der StoffÜbergang

(Wand - Fluid) wird praktisch unabhängig von der Lauflänge x
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2 [mm]

mmj

Drehrichtung
Rotor

Abb. 35: Drehzahlabhängigkeit der Konzentrationsgrenzschicht¬
dicke nach Nernst (Kapitel 3.2.3)

• n = 100 [Upm]

700 [Upm]

f\ = 21-10"3[Pa s]

V*= 10 [l/Min.]

b = 6 • 10~3 [m]

s = U

A= 2 • 10-3 [m]
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und bleibt etwa konstant.

In effektiven Dünnschichtverdampfern nimmt der Wärmeübergangs¬

koeffizient (Wand - Fluid) mit zunehmender Lauflänge leicht

ab, da die viel grössere Temperaturgrenzschichtdicke durch die

hydrodynamische Grenzschicht nicht gleich beeinflusst wird.

Der horizontale AnlaufVorgang, wie in Abbildung 35, entsteht

in eigentlichen Dünnschichtverdampfern nicht, da das Rohr

rundherum beheizt ist. Aus konstruktiven und messtechnischen

Gründen (ECM) war es nicht möglich, die Konzentrationsgrenz¬

schicht im ganzen Messrohr zu erzeugen (Kapitel 3).

Qualitativ können anhand der Abbildungen 35 und 36 leicht die

Abhängigkeiten der beiden wichtigsten Parameter (Drehzahl n

und Massenstrom m*) vorausgesagt werden. Nach den Gleichungen

(9) und (6) hängt die Konzentrationsgrenzschichtdicke 6N um¬

gekehrt proportional vom Stoffübergangskoeffizienten ß„. ab:
r 1

6N *

1577 '45>
Fl

Mit abnehmender Konzentrationsschichtdicke vergrössert sich

der StoffÜbergang. Abbildung 35 zeigt die Drehzahlabhängig¬

keit auf. Abbildung 36 gibt die Massenstromabhängigkeit wie¬

der (Ausschnitt der Messebene). Das Vergrössern der Drehzahl,

sowie des Massenstroms, verkleinert die Grenzschichtdicke 6

und verbessert den Stoffübergangskoeffizienten ß ..
Die bei¬

den andern Parameterabhängigkeiten (Rotorgeometrie und Zähig¬

keit) sind nicht grafisch dargestellt, da ihr Einfluss kom¬

plizierter ist. In Kapitel 7 werden alle Abhängigkeiten quali¬

tativ erläutert.

Aufgrund der Konzentrationsschichtdicken-Profile lässt sich

genau sagen, mit welchen Messkathoden am ehesten qualitative

Mittelwerte erhältlich sind, die die effektiven Verhältnisse

in einem Dünnschichtverdampfer wiedergeben. AnlaufVorgänge

interessieren wenig, da sie sich bei mittleren bis hohen Dreh-
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150.4 (mm)

Abb. 36: Massenstromabhängigkeit der Konzentrationsgrenz¬
schichtdicke nach Nernst (Kapitel 3.2.3)

V* = B25 U/Min.)
• 10 [l/Min.]

n = 400 [Upm]
T\ = 2Ö-10"3[Pa-s]

b = 6 • 10"3 (ml

s = 2

£= 1,5-10~3 [ml

zahlen nur auf einige cm zu Beginn des Stoff- bezw. Wärme¬

austausches auswirken. Deshalb ist es naheliegend, in den Be¬

reichen der Messebene (Kathoden (Y) f fii) ) zu messen, wo

der Einfluss der AnlaufVorgänge praktisch verschwindet. Die

Messkathoden (23) , (2j) , @, @und (2§) eignen sich am

besten (Abbildung 8).

Miyashita, Hoffmann [15] erhielten in ihrer Arbeit zu hohe

Stoffübergangswerte, da sie zu kleine umgebende Kathoden kon¬

struierten. Demzufolge stammen ihre Messwerte aus dem Anlauf-
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gebiet der Konzentrationsgrenzschicht.

Beim eingedickten Elektrolyten wurden alle Kathoden MJ f nj)
kathodisch geschaltet und meistens mit der Messelektrode (24)
Lokalstromkurven und Mittelwerte ausgemessen. Im Falle

des Elektrolyten ohne HEC war es nicht möglich, alle Kathoden

(Y) t- ^i) kathodisch zu schalten, da der grosse fliessende

Strom die Spannungsquelle (3} (Abbildung 12) zu stark erhitz¬

te. Messungen ergaben aber, dass sich die AnlaufVorgänge im

wässrigen Elektrolyten ohne HEC auf wenige Millimeter be¬

schränkten. Es genügte, nur eine Kathode (MJ -f (]2) ) zur Er¬

zeugung der Grenzschicht kathodisch zu schalten. Vielfach

wurden Lokalstromkurven und Mittelwerte (Kapitel 7) mit der

Kathode \Aj und der Messkathode (22) (Abbildung 8) ermittelt.

Alle andern Kathoden (T) f Qn und (V) r (ij) schaltete man

anodisch.

6.5. Zusammenfassung

Strom-Spannungskurven an einem Anoden - Kathoden System ermög¬

lichen die Beurteilung aller Randbedingungen der elektroche¬

mischen Messmethode (Kapitel 3). Sobald ein Grenzstromplateau

(Abbildung 1) vorliegt und die angelegte Spannung an das Elek¬

trodensystem etwa in der Mitte desselben liegt, kann mit Si¬

cherheit gesagt werden, dass sich der Stoffübergangskoeffi-

zient mit Gleichung (6) berechnen lässt. Die Aufnahme der

Strom-Spannungskurven periodischer Vorgänge mit grossen Strom¬

amplituden (20 mA) und mittleren Frequenzen (500 Hz) erfolgte

mittels zweier Messysteme. Der periodische Gleichstrom liess

sich jeweils für jede angelegte Spannung elektronisch inte¬

grieren. Das zweite Messverfahren ermittelte aus mehreren Lo¬

kalstromkurven (Kapitel 7, bei diversen angelegten Spannun¬

gen) den minimalen und den maximalen Stromwert (Abbildung 27).

Ergeben nun alle Minimal- und Maximalwerte, je separat in ei¬

nem Strom-Spannungsdiagramm aufgezeichnet, Grenzstromplateaus,

die auch noch im Bereich der wirklich angelegten Spannung lie-
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gen, so lässt sich aussagen, dass auch alle Zwischen-Strom-

werte die Messelektrolytionenkonzentration c an der Katho¬

denoberfläche gleich Null beibehalten werden.

Die Ueberprüfung der Fluiddynamik der ECM anhand eines Rie¬

selfilmes (RF) bestätigte die auf den Stoffübergang modifi¬

zierte Nusselt-Theorie. Eigene Messwerte stimmen recht gut

mit der abgeleiteten Theorie überein. Eine Skizze der berech¬

neten, wie der gemessenen Konzentrationsschichtdicke 6 nach

Nernst (Kapitel 3.2.3) zeigt die dauernde Verschlechterung

des mittleren Stoffübergangskoeffizienten mit zunehmender

Lauflänge x im RF auf. Durch die Rotordrehung verflacht das

Konzentrationsprofil, d.h. der StoffÜbergang verbessert sich

im DSA mit zunehmender Rotordrehzahl. Der mittlere Stoffüber-

gangskoeffizient ist praktisch unabhängig von der Apparate¬

länge x.

Die Diskussionen in den letzten Abschnitten von Kapitel 6.4

betreffen die Elektrodenauswahl zum Messen des LokalStromes,

der in Kapitel 7 qualitativ im DSA untersucht wird.

Viscoelastische Effekte und schubspannungsreduzierende Wir¬

kungen (Kapitel 3.4) Hessen sich bis jetzt nur an der Schei¬

benelektrode feststellen (Kapitel 5.2.1). Dies kommt daher,

dass an der Scheibe relativ grosse Zentrifugalbeschleunigun¬

gen und Schergefälle entstehen. Alle andern Systeme weisen

eine laminare Fluidströmung auf.
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7. STOFFUEBERGANG(WAND - FLUID) IM MECHANISCHBEEINFLUSSTEN

RIESELFILM

7.1. Einleitung

Der Stoffübergang (Wand - Fluid) im Rieselfilm lässt sich

durch die mechanische Beeinflussung mittels eines drehenden

Rotors, der mit seinen Blättern in die herabrieselnde Flüs¬

sigkeit eintaucht, stark verbessern (analog übertragbar auf

den Wärmeübergang). In Kapitel 6.4 wurde die Verbesserung

durch das Zusammendrücken der Nernst'sehen Diffusionsschicht

optisch aufgezeigt. Das Kapitel 7.2 beleuchtet die Ursachen

näher, die bei drehendem Rotor den StoffÜbergang verbessern.

Die mathematische und physikalische Erklärung liefert Glei¬

chung (2). Der Konzentrationsgradient sowie der Diffusions¬

koeffizient bleiben annähernd konstant bei allen Versuchen.

Der Konvektionsterm v • c., und damit der Stoffström, vergrös-

sern sich durch den drehenden Rotor, indem höhere Fluidge-

schwindigkeiten erzeugt werden. Wo und wie die höheren Fluid-

geschwindigkeiten entstehen, zeigen die Lokalstromkurven-

Messungen grafisch in Kapitel 7.2 anschaulich auf.

In Kapitel 7.3 sind StoffÜbergangsmittelwertmessungen in Ab¬

hängigkeit der verschiedenen Parameter, wie Rotorgeometrie,

Flüssigkeitsbelastung, Rotordrehzahl und Fluidzähigkeit, auf¬

gezeichnet. Diese Stoffubergangsmessungen lassen sich qualita¬

tiv wieder mit Wärmeübergangsmessungen anderer Autoren ver¬

gleichen. Insbesondere stimmen die Parameter-Abhängigkeiten

der Stoffübergangsmessungen im Vergleich mit Wärmeübergangs¬

messungen gut überein. Feinheiten, wie z.B. die Spaltabhängig¬

keit (Wand - Rotorblatt) und Blattbreitenabhängigkeit, kri¬

stallisieren sich bei Stoffubergangsmessungen, wie sie in die¬

ser Arbeit vorgenommen wurden, besser heraus.

Das Messprinzip ist in Kapitel 3.3 und 6.4 beschrieben. Die

Elektrodenkonfiguration zur Messung des Stromes im wässrigen
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Elektrolyten ohne HEC besteht immer aus Kathode CAj und Mess¬

elektrode (22) (Kapitel 4.3), sofern auf den Abbildungen

nichts anderes vermerkt ist. Die Nickelsegmente CO^O) und

CO4, v2) wur^en jeweils anodisch geschaltet. Beim Elektroly¬

ten mit HEC mussten alle Kathoden m) t U2j kathodisch ge¬

schaltet werden. Die Messelektrode zur Messung des StoffÜber¬

gangs war bis auf Aufnahmefälle Nr.(24j. Die Vorgeschichte

der Strömung (Ort der Konzentrationsschicht-Erzeugung) sowie

die Plazierung der Anoden (spezifische Phänomene der ECM) ist

von Bedeutung (Kapitel 7.2).

Die in den folgenden Kapiteln festgestellten Resultate für

den StoffÜbergang lassen sich qualitativ und sinngemäss auf

den Wärmeübergang übertragen. Quantitativ übertragbare Resul¬

tate liegen keine vor, da am gleichen System keine Wärmeüber¬

gangsmessungen durchgeführt wurden (se. Kapitel 8.4).

Viele Autoren ermittelten die Wärmeübergangskoeffizienten

(Wand - Fluid) aus Wärmedurchgangskoeffizienten. Bei dieser

Messart ist die Verweilzeit des Fluids im DSA von Bedeutung.

Mit zunehmender Flüssigkeitsbelastung verkleinert sich ab ei¬

nem gewissen Massenstrom die Verweilzeit im DSA (Schweizer

[2]). Der aus Wärmedurchgangskoeffizienten berechnete Wärme¬

übergangskoeffizient (innen) nimmt mit steigender Flüssig¬

keitsbelastung zuerst zu, um später (bei grossen Massenströ¬

men) wieder abzunehmen (Ujhidy und Babos [32]; Godau [31]).

Die Verweilzeit des Fluids zeigt keinen Einfluss bei den

StoffÜbergangsmessungen. Der Stoffübergangskoeffizient steigt

mit zunehmender Flüssigkeitsbelastung immer leicht an, denn

der zunehmende Massenstrom bewirkt immer eine Vergrösserung

der Bugwelle und des Geschwindigkeitsgradienten (Wand -

Fluid).
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7.2. Lokale StoffÜbergangskoeffizienten

7.2.1. Strömung im Dünnschichtapparat

Die Spaltweite A zwischen Wischerelement und Apparatewand ist

in den meisten Fällen kleiner als die mittlere Rieselfilmdicke

<&-.>. Dadurch greift das Rotorblatt in die Fluidschicht ein.
Kr

Ein Teil der Filmflüssigkeit wird gegen die Rotorachse abge¬

lenkt (Abb. 46). Diese Flüssigkeit breitet sich nicht ungehin-
2

dert aus, denn das Zentrifugalfeld r*o) , herrührend aus der

Rotordrehbewegung, zwingt die Strömung, sich an einem gewis¬

sen Punkt (Höhe h ) vom Rotorblatt abzulösen. Die Flüssigkeit

wird umgelenkt, und es bildet sich ein Staupunktwirbel 1

(Abb. 37).

Abb. 37: Bugwelle mit Staupunktwirbel 1

und Sekundärwirbel 2

(Horizontalschnitt durch den DSA)

Der Wirbel 1 erzeugt einen Sekundärwirbel mit entgegengesetz¬

ter Rotation. Bei kleiner Drehgeschwindigkeit des Staupunkt¬

wirbels, d.h. bei niedriger Rotordrehzahl und hoher Flüssig¬

keitsviskosität, wird allerdings nur sehr wenig Bewegungsener¬

gie auf das Fluid des zweiten Wirbels übertragen, sodass er
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sich kaum ausbildet (Schweizer [2]) . Der Staupunktwirbel 1

und der Sekundärwirbel 2 bilden zusammen die sogenannte Bug¬

welle.

Es besteht durchaus auch die Möglichkeit, dass sich eine Bug¬

welle bildet, wenn der Spalt A (Wand - Rotorblatt) grösser

ist als die mittlere Rieselfilmdicke <6_)r,>. Jeder Rieselfilm
Kr

weist Oberflächenwellen auf, sobald die Re_, -Zahl >16 ist
RF

(Kapitel 6.3.3). Die Höhe der Wellenberge beträgt oft ein

Mehrfaches der mittleren Rieselfilmdicke. Ein Rotorblatt, das

in einen Wellenberg taucht, bildet lokal eine Bugwelle aus,

die Turbulenzen bis an die Wand erzeugt. Das Rotorblatt glät¬

tet die Oberflächenwellen. Eine Bugwelle, gebildet aus Ober¬

flächenwellen, besteht nicht lange; ein nachfolgendes Wellen¬

tal lässt sich durch die Bugwellenflüssigkeit auffüllen. Stoff-

Übergangsmessungen (lokale und mittlere) mit grossen Spaltwei¬

ten A unterliegen grossen Schwankungen.

Schweizer [2] teilte die Strömung im Dünnschichtapparat in

drei Zonen ein (Abb. 38): Filmzone, Bugwellenzone, Spaltzone.

Die Filmzone beginnt unmittelbar hinter dem Rotorblatt (6n bis

0..). In dieser Filmzone sind die Horizontalgeschwindigkeiten

sehr klein, die vertikalen Geschwindigkeiten entsprechen den¬

jenigen des Rieselfilms. Zwischen der Filmregion und dem

nächstfolgenden Rotorblatt befindet sich die Bugwelle (8. bis

6„). Die Längen der Film- und der Bugwellen-Zone sind von den

Betriebsbedingungen, wie Drehzahl, Massenstrom, Spaltweite und

Blattzahl, abhängig. Schweizer [2] ermittelte mittels Laser-

Doppler-Anemometrie sehr grosse Tangential-Geschwindigkeiten

in Bugwelle und Spaltzone.

Beim Betrachten dieser Arbeit sind die grossen Geschwindig¬

keitsgradienten in Wandnähe interessant. Diese treten vor allem

in der Bugwellenzone und in der Spaltregion auf. Die Geschwin¬

digkeitsrichtung (horizontal - vertikal) übt auf den Stoffaus¬

tausch an der Wand keinen grossen Einfluss aus. Von zentraler

Bedeutung ist der Geschwindigkeitsgradient senkrecht zur Wand.
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Abb. 38: Geometrische Verhältnisse der Apparatur und der

Strömung, die sich aufteilen lässt in Filmzone,

Bugwellenzone und Spaltzone

7.2.2. Aufnahme von Lokalstromkurven, Problematik

Mit der vorher beschriebenen elektrochemischen Methode und

dem speziell gebauten Nickelrohr (Kapitel 3 und 4) konnten

Lokalstromkurven, wie sie Teile der Abbildungen 39 bis 50

zeigen, aufgezeichnet werden. Die Strömungen sowie die Para¬

metervariationen entsprechen etwa dem Betrieb eines Dünn¬

schichtverdampfers. Alle nun folgenden Diagramme zeigen auf

den ersten Blick ähnliches Aussehen und sind gleich aufgebaut.

Die Mitte der Messelektrode, an der der Strom aufgenommen wur¬

de, ist als Nullpunkt der Abszissenachse eingetragen. Nach

links und rechts lässt sich auf der Abszissenachse die Dünn¬

schichtverdampferinnenwand abrollen (horizontal) und mit der



110

Längeneinheit mm unterteilen. Auf der Ordinatenachse wurde

der umgerechnete Strom als Stoffübergangskoeffizient 3 aufge¬

tragen (Gleichung (6)). Das Rotorblatt dreht von links nach

rechts über die Dünnschichtapparateinnenwand und erzeugt je¬

weils die in Kap. 7.2.1 beschriebenen Strömungszonen.

Zum besseren Verständnis soll anhand einer Lokalstromkurve in

Abb. 39 erklärt werden, wie sich der zeitlich sehr rasch

wechselnde Strom beim Vorbeidrehen eines Rotorblattes ändert.

Für jedes weitere Rotorblatt wiederholt sich der gleiche Vor¬

gang, sofern an allen Blättern gleiche Strömungsbilder vor¬

liegen, d.h. der Dünnschichtapparat (DSA) muss in jeder Hin¬

sicht (Rotor mit Blättern, DSA mit Ueberlauf etc.) bestens ju¬

stiert und eingestellt sein. Im folgenden sollen alle Nickel¬

segmente Mj t- M2J kathodisch geschaltet werden (Abb. 39, aus¬

gezogene Linie). Befindet sich das Rotorblatt weit von der

Messelektrode (24) entfernt (>80 mm), so fliesst an der Messka¬

thode ein sehr kleiner Strom, der etwa dem reinen Fallfilm¬

strom entspricht. Nähert sich das Rotorblatt der Elektrode, so

beginnt ca. 60 mm vor der Messelektrode der Strom massiv anzu¬

steigen. Bei 35mm erreicht er etwa sein Maximum und beginnt

anschliessend wieder abzunehmen. Ueberstreicht das Rotorblatt

die Messelektrode, so weist der Strom noch ungefähr einen

Drittel seiner maximalen Intensität auf. 15mm hinter der

Elektrode ist bereits wieder der Fallfilmstrom erreicht.

In Abbildung 39 sind zwei weitere Lokalstromkurven einge¬

zeichnet, die wesentlich kleinere Maximas aufweisen. Der ein¬

zige Unterschied besteht darin, dass nur noch Teile der Ka¬

thoden MJt ni) kathodisch geschaltet wurden, der Rest ano¬

disch. Die drei Versuche sind so angelegt, dass klar hervor¬

geht, wie Anoden, die zu nahe an der Messelektrode anliegen,

die Stromkurven verändern können. Die elektronisch ermittel¬

ten Mittelwerte der Stoffübergangskoeffizienten 3 zeigen eben¬

falls krasse Unterschiede auf. Alle Messungen, die zu wenig

Kathodenfläche aufwiesen, ergaben zu grosse Stoffübergangsmit-
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telwerte 3 und zu wenig ausgeprägte Lokalstromkurven.

Abbildung 40 zeigt Lokalstromkurven, wobei verschiedene Mess¬

elektroden, bei sonst gleichen Bedingungen, verwendet wurden.

Zu nahe Anoden machten sich nur in Strömungsaustrittrichtung

aus der Messebene bemerkbar (Elektroden (2j) und G0) ) , wobei

in diesem Falle die Strommittelwerte gering variierten.

Längs des DSA konnten immer etwa gleiche Lokalstromkurven ge¬

messen werden. Dies bedeutet, dass sich der Einfluss der ge¬

bildeten Bugwellenzone längs des DSA nicht verändert.

7.2.3. Stoffübergangskoeffizient (lokal) im Dünnschicht-

apparat

In diesem Kapitel werden die Lokalstromkurven an der gleichen

Messelektrode im DSA untersucht, in Abhängigkeit der sechs

Parameter: Massenstrom m*, Drehzahl n, Blattbreite b, Spalt¬

weite A, Blattanzahl s und Zähigkeit n des Elektrolyten. Alle

Abbildungen sind gleich aufgebaut. Anhand der Abb. 40 wurde

in Kapitel 7.2.2 eine Lokalstromkurve genauestens erklärt.

Der interessante Bereich (grosse Stromzunahme) liegt immer

mehrere Millimeter vor der Messelektrode. Der positionierte

Strom entspricht gleichzeitig dem momentanen Standort der Vor¬

derkante des betrachteten Rotorblattes. Aus allen Abbildungen

(41 bis 50 und Anhang II) ist ersichtlich, dass das Rotorblatt

eine grosse Turbulenzzone vor sich herschiebt. Diese Zone mit

sehr hohen Geschwindigkeiten entspricht immer etwa der Länge

der Bugwellenzone (Schweizer [2]). Demzufolge entstehen die

verbesserten StoffÜbergangskoeffizienten (Wand - Fluid) gegen¬

über dem Rieselfilm dadurch, dass eine Bugwellenzone im DSA

existiert.

Der Stoffaustausch zwischen der Bugwellen- und der Filmzone

bewirkt eine intensive Durchmischung aller Zonen und insbeson¬

dere einen grossen KonvektJonsström an die Wand. Primär ver¬

ändert jeder Einfluss die Fluidgeschwindigkeiten in der Bug-
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wellenzone. Demzufolge ändern sich auch die Turbulenzen, vor

allem in der Bugwellenzone, und erzeugen andere Lokalstoff-

übergangskoeffizienten. Die erzeugten Aenderungen der Lokal¬

stromkurven durch die Parametervariation, erfolgen immer mit

logischer Konsequenz, wie die folgenden Abschnitte zeigen

werden.

Massenstromabhängigkeit m* (Abb. 41, 43, AII-1)

Durch die Erhöhung des Massenstromes m* im DSA-Rohr erfahren

alle Bugwellenzonen (pro Rotorblatt eine) eine entsprechende

Vergrösserung in Volumen und Umfang. Die Fliehkraft, herrüh¬

rend vom drehenden Rotorblatt, wirkt der Staukraft entgegen

und lässt die Bugwellenzone verflachen, d.h. sie beginnt frü¬

her. In Abb. 41 ist für den wässrigen Elektrolyten die Massen¬

stromabhängigkeit für mittlere und hohe Drehzahlen, bei einer

gegebenen Rotorgeometrie, aufgezeichnet. Deutlich erkennt man,

dass eine Massenstromzunahme den Anstieg der Lokalstromkurve

früher beginnen lässt. Die maximale Stromspitze verflacht

sehr stark. Die mittleren StoffÜbergangskoeffizienten vergrös-

sern sich aus diesem Grunde mit zunehmendem Massenstrom nur

wenig (siehe Kapitel 7.4).

Den mittleren Stoffübergangskoeffizienten $ erhält man durch

das Ausplanimetrieren der Lokalstromkurven (siehe Kapitel 7.4).

Das Vorhandensein aller Bugwellen muss überprüft werden. Die

elektronische Auswertung, die über einen entsprechenden Zeit¬

abschnitt den gemessenen Strom aufintegriert, liefert in kür¬

zerer Zeit genauere Mittelwerte.

Im Anhang II (Abb. AII-1) sind u.a. Lokalstromkurven eines

speziell untersuchten Blattyps aufgezeichnet (Abb. 42c). Die

Lokalstromkurven zeigen ein ähnliches Verhalten bei der Ver¬

grösserung des Massenstromes. Ein interessantes Phänomen ent¬

stand beim grössten Volumenstrom von 25 1/Min und etwa 600 Ro¬

torumdrehungen pro Minute. Die Lokalstromkurve weist keine Mi¬

nima und Maxima mehr auf. Die ganze Flüssigkeit im Dünnschicht¬

apparat dreht. Dies äusserte sich während den Versuchen darin,
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dass die Flüssigkeit im DSA gegen die obere Dichtlippe ge¬

schleudert wurde.

2,5„

Abb. 42a Abb. 42b Abb. 42c

Abb. 42: Geometrische Ausbildung der untersuchten Rotor¬

blätter

42a gerades Blatt (b = 6 und 2 mm)

42b keilförmiges Blatt (b = 0.1 mm an der Spitze
42c abgewinkeltes Blatt (b = 2.5 mm)

Ganz eindeutig kristallisierte sich die Massenstromabhängig-

keit beim Elektrolyten mit HEC heraus (Abb. 43). Zunehmender

Volumenstrom bewirkt, dass der Bugwelleneinfluss weiter vor

dem Rotorblatt beginnt, dass die Stromspitzen leicht verfla¬

chen und der Scherstrom etwa konstant bleibt. Der Einfluss

des Sekundärwirbels in der Bugwelle (Abb. 43) kommt deutlich

zum Vorschein, vor allem bei den untersuchten niederviskosen

Fluiden. Der Konvektionsstrom im Sekundärwirbel erzeugt einen

grösseren, lokalen StoffÜbergangskoeffizienten.

Drehzahlabhängigkeit n (Abb. 44, AII-2)

Höhere Drehzahlen vergrössern die maximale Stromspitze. Das

abgewinkelte Blatt klemmt die Bugwelle im abgewinkelten Teil

ein. Der extreme Stromanstieg beginnt immer am gleichen Ort,
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wobei mit zunehmender Drehzahl der Bugwelleneinfluss eher et¬

was früher in Erscheinung tritt. Der Einfluss des Sekundär¬

wirbels verkleinert sich zusehends (Abb. 44) mit zunehmender

Rotordrehzahl. Ebenso vergrössert sich der Scherstrom, da die

Rotorblattgeschwindigkeit gegenüber der Apparatewand mit zu¬

nehmender Drehzahl steigt (grösseres Schergefälle).

Wird der Elektrolyt extrem eingedickt, so zeigt die Lokal¬

stromkurve einen deutlich früher beginnenden Einfluss der Bug¬

wellenzone (Abb. AII-2). Der Sekundärwirbel verursacht die

massive Erhöhung des mittleren StoffÜberganges.

Zähigkeitsabhängigkeit n (Abb. 45)

Eine Zähigkeitserhöhung vermindert den lokalen Stromfluss in

allen Zonen. Der Grund liegt in der viel dickeren, laminaren

Strömungsunterschicht, die auf die Konzentrationsgrenzschicht

einen gleichgeschalteten Ausdehnungseffekt bewirkt. Dadurch

verflacht einerseits der Konzentrationsgradient (Gleichung (2)),

andererseits gelangt der Konvektionsstoffström weniger nahe an

die Wand. Der Einfluss durch die Bugwellenzone beginnt beim

Elektrolyten mit HEC viel früher, und die Stromänderungen rea¬

gieren träger.

Der Grund der längeren Bugwellenzone beim Elektrolyten mit HEC

liegt in der Eindickung. Zunehmende Eindickung vergrössert in

erster Linie die mittlere Rieselfilmdicke, da die Verweilzeit

des Fluids länger und der Holdup des DSA demzufolge grösser

ist. Das drehende Rotorblatt schiebt mehr Fluid in der Bugwel¬

lenzone vor sich her.

Blattzahlabhängigkeit s (Abb. 47, AII-3)

Abbildung 47 zeigt die Blattzahlabhängigkeit s der Bugwellen¬

zone mit zwei Volumenströmen V* auf. Der Einfluss der Bugwel¬

lenzone des 2-Blatt-Rotors im Vergleich mit dem 4-Blatt-Rotor

beginnt früher, und die Stromschwankungen sind extremer. Der

Sekundärwirbel bildet sich beim 2-Blatt-Rotor viel ausgepräg-
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ter aus. Der Scherstrom sowie das Abklingen des Stromes, nach¬

dem das Blatt die Elektrode passiert hat, ist vom Massenstrom

unabhängig.

Der intensivere Einfluss der Bugwellenzone beim 2-Blatt-Rotor

entsteht wieder durch den vergrösserten Flüssigkeitsanteil in

der Bugwellenzone. Der umgelenkte Massenstrom m* an einem Ro¬

torblatt, das mit der Geschwindigkeit v und im Abstand A von

der Wand durch die herabrieselnde Flüssigkeit gezogen wird,

beträgt pro Längeneinheit des Rotorblattes (Abb. 46):

m* = p (6RF-A) (46)

Dieser Massenstrom verteilt sich auf zwei oder vier Rotorblät¬

ter. Die Bugwellenzone beinhaltet beim 2-Blatt-Rotor, bei

sonst gleichen geometrischen Bedingungen, etwa den doppelten

Massenstrom. Nach Feststellungen von Schweizer [2], verklei¬

nert sich mit zunehmendem Flüssigkeitsinhalt der Bugwelle die

mittlere Verweilzeit und damit die mittlere Rieselfilmdicke.

Der effektiv umgelenkte Massenstrom bei einem Blatt eines

2-Blatt-Rotors beträgt deshalb etwas weniger als das Doppelte

des Massenstromes einer Bugwelle des 4-Blatt-Rotors.

i
A

/

m*
*- v

'RF

"777777777777777777777777777

Abb. 46:

Umlenkung der

Flüssigkeit,

StaupunktStrömung
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Blattbreitenabhängigkeit b (Abb. 48, AII-4)

An der Blattvorderkante (Bugwellenseite, r=R-A) herrscht nach

Schweizer [2] nicht der Staudruck bezogen auf die Rotorum¬

fangsgeschwindigkeit, sondern angenähert der "statische Druck"

der Bugwellenflüssigkeit im Zentrifugalfeld (Höhe der Flüs-

2
sigkeitssäule h

, Zentrifugalbeschleunigung r«co |
_

). Für

den Ueberdruck p gegenüber dem Gasdruck gilt Gleichung (47):

p = p • (R - A) • tu2 •

hß (47)

Die vorher beschriebenen Verhältnisse sind aus Abbildung 38

ersichtlich.

dR
An der Blattstirnseite (r = R - A = -=-) baut sich der Ueber¬

druck zwischen 6_ und 6- von

p • o) • h

p = _ [dR _ hß] (48)

auf p = 0 ab (Schweizer [2, Seite 103]).

Das Geschwindigkeitsprofil im Spalt entsteht aus der üeberla-

gerung einer Couette-Strömung in Rotordrehrichtung mit einer

Druckströmung in entgegengesetzter Richtung. Bei sehr hohem

Druck in der Bugwelle kann deshalb in der wandnahen Spalthälf¬

te eine Rückströmung auftreten. Die Rückströmung wird begün¬

stigt durch hohe Drehzahlen und grosse Spaltweiten. Zunehmen¬

de Blattdicke und Viskosität hemmen hingegen das Entstehen der

Rückströmung (Godau [18]).

Mit zunehmender Blattbreite (Abb. 48) vergrössert sich die

Bugwellenzone, unter anderem aufgrund der oben genannten Grün¬

de. Der vergrosserte Reibungseffekt in der Flüssigkeit und an

der Rotorblattstirnseite lässt weniger Fluid durch die Spalt¬

zone hindurchtreten. Der grössere Fluidanteil in der Bugwelle,
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bei breiten Rotorblättern, verbessert den lokalen, wie auch

den mittleren StoffÜbergang merklich (Kapitel 7.4).

Abbildung A II-4 zeigt typische Lokalstromkurven des wässrigen

Elektrolyten ohne HEC. Der Sekundärwirbel fehlt, und die Ab¬

solutwerte sind viel grösser als beim Elektrolyten mit HEC.

Spaltabhängigkeit A (Abb. 49, 50, AII-5, AII-6, AII-7)

Durch die Spaltweitenvergrösserung A verkleinert sich das Vo¬

lumen der Bugwelle, da pro Rotorblatt, gemäss Abb. 46, weni¬

ger Fluid umgelenkt wird. Dementsprechend verkleinert sich

die Bugwellenzone. Abbildung 49 zeigt, dass trotz grösserer

Spaltweite A im Vergleich zur mittleren Rieselfilmdicke eine

geringe Bugwellenzone existieren muss (Aufreissen der Ober¬

flächenwellen des Rieselfilmes). Der Elektrolyt mit HEC (Abb.

50) widerspiegelt den Unterschied zwischen einem kleinen und

einem grossen Spalt deutlich. Liegt ein kleiner Spalt zwi¬

schen Wand und Rotorblatt vor, so entstehen ausgeprägte Lo¬

kalstromkurven mit einem intensiven Einfluss der Bugwellenzo¬

ne. Bei grossen Spaltweiten steigen die Lokalstromkurven nur

noch gering an, aufgrund von einzelnen Spritzern, die jedes

Blatt noch vor sich herschiebt.

Die Abbildungen AII-5 und AII-6 im Anhang II zeigen die

Spaltabhängigkeit vor allem des nicht eingedickten Elektroly¬

ten auf. Die Lokalstromkurven in Abb. AII-7 des stark einge¬

dickten Elektrolyten widerspiegeln nochmals die intensiven

Turbulenzen in der Bugwellenzone.
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7.3. Mittlere StoffÜbergangskoeffizienten

7.3.1. Instabilitäten

Zu den Horizontal- und Vertikalgeschwindigkeiten treten im

Dünnschichtapparat zeitweise Instabilitäten auf, welche die

Fluiddynamik noch komplizierter machen. Die mathematische Er¬

fassung ist kaum mehr möglich. Die Instabilitäten verursachen,

je nach Fliessverhalten des Fluids, im DSA andere Wirkungen

in Bezug auf den Stoff- und Wärmeübergang. Schweizer [2] fo¬

tografierte sogenannte Taylor-Görtler-Wirbel. Diese Instabili¬

täten entstehen, wenn eine Flüssigkeit über eine konkave Wand

strömt (Schlichting [81, Seite 492]). Die Zentrifugalkräfte

üben einen instabilen Einfluss auf das Fluid aus. Die entste¬

henden Taylor-Görtler-Wirbel sind von der gleichen Art wie

die Taylor-Wirbel, die zwischen zwei konzentrischen, rotie¬

renden Zylindern gebildet werden, von denen der innere um¬

läuft und der äussere ruht (Schlichting [81, Seite 492]) .

Beim Auftreten solcher zellularer Wirbel wächst das Drehmo¬

ment des rotierenden Zylinders, respektive des drehenden

Rotorblattes (Zylinder-Segment) an, da von der Grundströ¬

mung ein gewisser Energieanteil auf die Sekundärströmung

übertragen werden muss.

Im Ringspalt lässt sich die Bedingung für das Einsetzen der

Wirbelbildung durch die Taylor-Zahl ausdrücken (Schlichting

[81, Seite 491]). Die Taylorzahl kann als modifizierte Rey-

noldszahl betrachtet werden. Im DSA lässt sich die Taylorzahl

allerdings nicht anwenden. Einerseits hat man dort anstelle

des drehenden Innenzylinders einen mehrblättrigen Rotor, an¬

dererseits wird die Strömung neben der Spaltweite A zusätz¬

lich noch von der Blattzahl s und dem Massenstrom m* beein-

flusst.

Schweizer [2, Seite 65] entwickelte aus Versuchen eine empiri¬

sche Näherungsgleichung, die es erlaubt, das erstmalige Auf-
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treten von Instabilitäten im DSA zu berechnen. Dabei wurde

die Rotor-Reynoldszahl Re_. im DSA mit den Grössen A, s und m*
K

modifiziert:

0.33

ReR * ReF
1

0.33 0.33, ,2.0

%-\ 2 37.5 (49)
o

Gleichung (49) gilt für den Viskositätsbereich der Grössen-

ordnung 0.08 t 10.0 Pa s. n ist eine Bezugsviskosität der

Grösse 1.0 Pa s.

Die Resultate von Schweizer [2], und auch die Taylorzahl,

gelten für Fluide, die weitgehend Newton'sches Fliessverhal¬

ten zeigen. Der eingedickte Elektrolyt dieser Arbeit weist

leicht Nicht-Newton'sches Fliessverhalten (Pseudoplastizität)

und viscoelastische Effekte auf (Kapitel 3.4). Trotz des ge¬

ringen pseudoplastischen Verhaltens ist es erlaubt, in erster

Näherung Gleichung (49) zu verwenden, um den Entstehungs¬

ort der Taylor-Görtler-Wirbel abzugrenzen. Die Auswirkung der

viscoelastischen Effekte auf die Instabilitäten, und insbeson¬

dere auf den StoffÜbergang, ist sehr schwierig physikalisch

sinnvoll zu erklären. Theorie und Experiment zeigen in den

meisten Fällen eine Stoffübergangsverbesserung auf, sobald

Sekundärströmungen auftreten.

Ueber Sekundärströmungen in viscoelastischen Flüssigkeiten,

bei periodischer Beanspruchung, liegen nicht viele Untersu¬

chungen vor. Insbesondere sind praktisch keine Gesetzmässig¬

keiten, abhängig von der Geometrie, dem Gefässfüllstand und

der mechanischen Beanspruchung, herauskristallisierbar. Vie¬

le Autoren spezialisierten sich aus diesem Grunde auf ein

System und variierten dabei verschiedene Parameter. Giesekus

[94] untersuchte z.B. Sekundärströmungen in viscoelastischen

Flüssigkeiten bei periodischer Bewegung von Kugeln und gefüll¬

ten Zylinderrohren. In einem numerisch durchgerechneten Mo-
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dellmaterial dominierten bei ganz niedrigen Frequenzen die

Trägheitskräfte, in einem mittleren Bereich die Viscoelasti-

zitätskräfte und bei hohen Frequenzen schliesslich wieder die

Trägheitskräfte. Dazwischen liegen jeweils Frequenzbereiche,

bei denen die Strömung in eine innere und eine äussere Zone

zerfällt, wobei in der einen die Viscoelastizität, in der an¬

dern die Trägheit richtungsbestimmend ist.

Ueberwiegen die Trägheitskräfte in einer Zone, so entstehen

Zentrifugalwirbel (rotierende Scheibe, Kapitel 5.2.1, Abb. 16,

Zone (3)). Ueberwiegen die viscoelastischen Kräfte, so bilden

sich Zentripetalwirbel aus (Abb. 16, Zone (T) ) . Der StoffÜber¬

gang vermindert sich meist sehr stark, wenn die viscoelasti¬

schen Effekte in den Vordergrund gelangen.

Treten Sekundärströmungen in Nicht-Newton'sehen Fluiden mit

viscoelastischem Verhalten in einem sehr komplizierten Strö¬

mungssystem auf, wie es der DSA ist, so lässt sich ohne opti¬

sche Untersuchungen über die Wirbelausbildung vielfach auch im

turbulenten Fall nichts mehr aussagen.

Kapitel 7.3.2 beschreibt unter anderem den Einfluss von auf¬

tretenden Instabilitäten auf den mittleren Stoffübergangsko¬

effizienten ß. Die Lokalstromkurven weisen eine zu geringe

Empfindlichkeit auf, um Instabilitäten sichtbar zu machen.

7.3.2. Mittlere StoffÜbergangskoeffizienten im Dünnschicht-

apparat

Der mittlere gemessene Stoffübergangskoeffizient (DSA-Innen-

wand - Fluid) wird in diesem Kapitel in Funktion verschiede¬

ner Parameter dargestellt, wie Flüssigkeitsbelastung B, Rotor¬

drehzahl n, Blattbreite b, Blattzahl s, Spaltweite A und

Fluidzähigkeit n. Die Abbildungen weisen für den Stoffüber¬

gang quantitativen Charakter auf, dürfen aber nur qualitativ

auf Wärmeübergangsmessungen übertragen werden. Vergleiche mit

der Literatur (siehe Kapitel 2) zeigen gute Uebereinstimmung

der einzelnen Parameter-Abhängigkeiten. Die benützten Mess¬

kathoden sind auf den Seiten 101 und 102 erwähnt.
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In den Abbildungen 51, 52 und AII-8 ist der mittlere Stoff¬

übergangskoeffizient 3 in Funktion der Flüssigkeitsbelastung

B aufgetragen. Als Parameter der Kurvenscharen tritt die Ro¬

tordrehzahl n und in Abbildung 52 noch die Blattzahl s in Er¬

scheinung. Vergleicht man die Abbildungen z.B. mit denjenigen

von Azoory und Bott [28] (Wärmeübergangsmessungen, lokal), so

lassen sich gleiche Abhängigkeiten von der Zähigkeit n, der

Flüssigkeitsbelastung B und der Blattzahl s feststellen.

Leider können die Resultate der Wärmeübergangsmessungen kaum

auf die Stoffübergangsmessungen quantitativ übertragen wer¬

den, da die wenigen Diagramme in den publizierten Literaturen

kaum in Uebereinstimmung mit der Apparategeometrie dieser Ar¬

beit und den gemachten Versuchen gebracht werden können.

In Abbildung 51 tritt zwischen der Parameterkurve n = 200 und

n = 400 ein sehr grosser Sprung des Stoffübergangskoeffizien¬

ten 3 auf. Wie in Kapitel 7.3.1 beschrieben, sind für diesen

Sprung Instabilitäten (SekundärStrömungen) verantwortlich.

Die Abbildungen 53 und 54 beschreiben die Drehzahl-, Zähig-

keits-, Blattbreite- und Spaltweitenabhängigkeit in Funktion

der Flüssigkeitsbelastung. Die Abhängigkeiten, wie sie schon

bei den Lokalstromkurven vorlagen (Kapitel 7.2.3), lassen

sich auch hier konsequent verfolgen. Der geringe Zähigkeits-

einfluss (Abb. 54) trügt im ersten Moment. Man bedenke aber,

dass der Volumeninhalt der Bugwelle durch die Zähigkeitsab¬

nahme stark verringert wird, bei gleichbleibender Rotorgeome¬

trie. Ganz grob kann gesagt werden, dass die Rotordrehzahl n

den grössten Einfluss auf den Stoffübergangskoeffizienten 3

ausübt. Der Einfluss des Massenstromes m* liegt etwa in der

Grössenordnung des reinen Rieselfilmes, nach Azoory und Bott

[28]:

1 /9
3 ^ f(m*l/3) (50)
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Abb. 51: Mittlerer Stoffübergangskoeffizient ß

in Funktion der Flüssigkeitsbelastung B

mit dem Parameter: Rotordrehzahl n
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Die Abbildungen 55 (gerades Blatt) und AII-9 (abgewinkeltes

Blatt) zeigen die Abhängigkeit des mittleren Stoffübergangs¬

koeffizienten ß von der Drehzahl n bei zwei extremen Spalt¬

weiten A auf. Der lineare Verlauf verschwindet bei grossen

Spaltweiten (unregelmässige Bugwellenzone). Bei kleineren und

mittleren Drehzahlen n im niederviskosen Bereich beeinflusst

die Spaltweitenänderung A den StoffÜbergang ß wenig. Die ge¬

naue Ausbildung der Blattvorderkante hat demzufolge kaum Ein-

fluss auf den StoffÜbergang, insbesondere verlangt die genaue

RotorblattJustierung geringe Aufmerksamkeit.
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Abb. 53: Mittlerer Stoffübergangskoeffizient 3 in Funktion

der Flüssigkeitsbelastung B mit den Parametern:

Zähigkeit n und Rotordrehzahl n

(A = 0.5 • 10~3m, s = 4, b = 6 • 10~3 m,

d = 150.48 • 10~3m)

0 0,212 0,424

B (kg/msl

0,635

A= 0,5-KT [m]
b= 6-KT Im]

»-3
A= 1,5-KT [m]
b= 6-10'3[m]

AA= 1,5
b = 0.1

10"3(m]
•10'3[m]

Abb. 54: Mittlerer Stoffubergangskoeffizient 3 in Funktion

der Flüssigkeitsbelastung B mit den Parametern:

Blattbreite b und Spaltweite A

(n = 200 Upm, n=0.36Pas, s=4,

d = 150.48 • 10-3m)
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Abb. 55: Mittlerer StoffÜbergangskoeffizient ß in Funktion

der Rotordrehzahl n mit dem Parameter: Spaltweite A

(n = 0.0016 Pas, s = 4, b = 6 • 10~3 m,

-3
d = 150.48 • 10 m, V* = 20 1/Min)

Die Abbildungen 56 und A11-10 stellen den mittleren Stoff¬

übergangskoeffizienten in Funktion der Spaltweite A dar. Für

den wässrigen, nicht eingedickten Elektrolyten ergeben sich

beim 4-Blatt-Rotor und insbesondere beim 2-Blatt-Rotor Optima

für den Stoffübergangskoeffizienten (Optimum beim 4-Blatt-Ro-

tor: A relativ klein; beim 2-Blatt-Rotor: A grösser als mitt¬

lere Rieselfilmdicke 6__). Offensichtlich existiert eine ide-
Kr

ale BugwellengrÖsse, die einen maximalen Stoffaustausch (Kon-

vektionsstrom, Gleichung (2)) ergibt, abhängig von Parametern

wie Belastung, Drehzahl, Blattanzahl, Länge und Höhe des DSA.

Die Stoffübergangskoeffizienten des 4-Blatt- und des 2-Blatt-

Rotors sind für grosse Spaltweiten nahezu identisch. Der Ein-
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WO"* 5-urA MO-3

A (ml

Abb. 56: Mittlerer StoffÜbergangskoeffizient 3 in Funktion

der Spaltweite A mit den Parametern: Blattzahl s,

Blattbreite b

(n = 1000 Upm, n = 1.58 • 10~3 Pa s,

d = 150.48 • 10~3 m, V* = 20 1/Min,

60 = 0.706 • 10~3 m)
Kr

fluss der 4 Bugwellenzonen beim 4-Blatt-Rotor ergibt prak¬

tisch dasselbe wie die 2 etwas grösseren Bugwellenzonen des

2-Blatt-Rotors. - Bei kleinen Spaltweiten A entstehen grös¬

sere Unterschiede (se. Abbildung 58).

Abbildung A II-10 bestätigt die Optima der Stoffübergangskoef¬

fizienten in Funktion der Spaltweite für den 2-Blatt-Rotor

auch für viskosere Fluide. Zu kleine Spaltweiten, ausser Null¬

spalt, liefern nicht die grössten Stoffübergangskoeffizienten.

Abbildung A11-10 zeigt diverse schon erläuterte Parameterab¬

hängigkeiten nochmals auf.

Der Einfluss der Blattbreite b auf den mittleren Stoffüber¬

gangskoeffizienten B bewirkt das gleiche wie bei den Lokal¬

stromkurven (Kapitel 7.2.3). Eine zunehmende Blattbreite b
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vergrössert den Volumenanteil des Fluids in der Bugwellenzo¬

ne infolge der Reibung im Spalt und erhöht den Stoffüber¬

gangskoeffizienten .

Die Abbildungen 57 und A11-11 zeigen die Stoffübergangszunah¬

me durch die Blattverbreiterung auf. Das abgewinkelte Blatt

(Abb. 57) ist ebenfalls eingetragen. Der mittlere Stoffüber-

gangskoeffizient weist etwa dieselbe Grössenordnung wie das

6 mm Blatt auf. Der Vergleich der Rotorleistung des abgewin¬

kelten Blattes mit der des 6 mmbreiten Blattes ergibt für das

6 mmBlatt einen bis ca. 20 % grösseren mittleren Stoffaus-

tauschkoeffizienten (Stiefel [104]). Der grössere Leistungs-

input für das abgewinkelte Blatt führt demzufolge auch zu

einem etwas grösseren Stoffaustauschkoeffizienten.

i
lO

io 2

i<n.

a A=0(5.10"3[m]
A A=1.5-10~

|A =0.5-10
1 Spezialbk

_____j

3[m]
3tt:b=~^
i

b[10"3m]

Abb. 57: Mittlerer StoffÜbergangskoeffizient ß in Funktion

der Blattbreite b mit den Parametern: Spaltweite A

und abgewinkeltes Blatt, Abb. 42 c

(n = 200 Upm, n = 0.35 Pa s, s = 4,

d = 150.48 • 10~3 m, V* = 10 1/Min)
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Die Abhängigkeit des mittleren Stoffübergangskoeffizienten ß

von der Blattzahl s zeigen die Abbildungen 58 und A 11-12.

Die Verbesserung durch die Verdopplung der Blattanzahl (2-

Blatt- / 4-Blatt-Rotor) beträgt immer etwa 30 %.

ICO.

n = A00 [Upm]
7]=0,35[Pa-s]
A=0,5-10"3Iml

6RF=3,69-10"3 [m]

a n= 800 [Upm]
T]=0,35[Pa-s]
A=0,5-10"3 [m]

5RF=3,69-ia3[m]
o n=800[Upm]

T]=0,027[Pas]
A=I5'10-3 [m]

6RF=1,7^-10"3[m]

Abb. 58: Mittlerer StoffÜbergangskoeffizient ß in Funktion

der Blattzahl s mit den Parametern: Drehzahl n,

Zähigkeit n, Spaltweite A

v-3 -3
(b = 6 • 10 m, d = 150.48 • 10 m, V* = 15 1/Min)

Den Einfluss der Zähigkeit zeigt Abbildung 59 auf. Der Stoff¬

übergangskoeffizient verringert sich um den Faktor 6 bei der

Eindickung von 1.5 • 10~3 Pa s auf 20 • 10~3 Pa s im niedervis¬

kosen Bereich. Im hochviskosen Bereich (100 • 10~3 Pa s -=-

400 «10 Pa s) beträgt der Faktor 1 .06, um den sich der

mittlere StoffÜbergang verringert. Der Zähigkeitseinfluss auf

den Stoffübergang verkleinert sich zusehends mit zunehmender

Eindickung. Eine Extrapolation der gemachten Versuchsresulta¬

te auf höhere Zähigkeiten ist deshalb zulässig.
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Abb. 59: Mittlerer StoffÜbergangskoeffizient ß in Funktion

der Zähigkeit n für eine Rotorblattgeometrie
-3

(d = 150.48 • 10 m)

Die Abbildungen 60 und A11-13 zeigen die Abhängigkeit des

mittleren Stoffübergangskoeffizienten ß von der Rotorumfangs¬

geschwindigkeit v auf. Diese berechnet sich nach Gleichung

(51):

VR
= dR n oo= (R - A) 0) (51)

In beiden Abbildungen entstehen Knickpunkte in den beiden Kur¬

ven, die relativ genau (5 %) mit der Instabilitätsformel (49)

von Schweizer [2] übereinstimmen. Die Instabilitäten oder Se¬

kundärströmungen sind für den veränderten Stoffübergangsver-
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Abb. 60: Mittlerer Stoffübergangskoeffizient ß in Funktion

der Rotorumfangsgeschwindigkeit v mit den Parame¬

tern: Zähigkeit n

und Volumenstrom V*

-3
(A = 0.5 • 10

d = 150.48 • 10

m,

3

s = 4,

m)

b = 6 • 10
-3

m,

lauf verantwortlich. Etwas verwirrender werden die Erklärun¬

gen der unterschiedlichen Steigungsänderungen nach dem Knick¬

punkt für den stark eingedickten Elektrolyten (0.33 Pa s) und

den wenig eingedickten Elektrolyten (0.022 Pa s). Die Erwar¬

tung der StoffÜbergangsverbesserung, sobald SekundärStrömungen
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auftreten, bestätigt sich für den wenig eingedickten Elektro¬

lyten (0.022 Pa s), der auch Newton'sches Verhalten zeigt.

Der extrem eingedickte Elektrolyt (0.33 Pa s) weist neben

dem leicht Nicht-Newton'sehen Verhalten viscoelastische Phä¬

nomene auf. Nach den Erläuterungen in Kapitel 7.3.1 ist das

gemessene Verhalten in Abb. 60 und A11-13 durchaus möglich,

sobald viscoelastische Fluide vorhanden sind.

7.4. Zusammenfassung: StoffÜbergangskoeffizient

Die in diesem Kapitel dargelegten Messresultate für den Stoff¬

übergang lassen sich qualitativ auf den Wärmeübergang (DSA-

Innenwand - Fluid) übertragen, sofern die Verdampfungsraten

im DSA klein sind. Die diversen Abbildungen, in denen der

mittlere oder lokale Stoffübergangskoeffizient in Funktion

eines spezifischen Dünnschichtparameters dargestellt sind,

wie Rotorgeometrie, Flüssigkeitsbelastung, Rotordrehzahl und

Viskosität, erlauben Vergleiche mit der spärlich vorhandenen

Literatur. Die Rotordrehzahl sowie die Viskosität verändern

den StoffÜbergangskoeffizienten am extremsten. Exakte Verglei¬

che der mittleren Stoffübergangskoeffizienten mit Wärmeüber¬

gangsmessresultaten aus der Literatur lassen sich schlecht

durchführen, wegen unterschiedlicher Versuchsapparaturen.

Die erstmals in dieser Arbeit untersuchten lokalen Stoffüber¬

gangskoeffizienten liefern mit den hydrodynamischen Betrach¬

tungen von Schweizer [2] Klarheit, woher und wie die Verbes¬

serungen des StoffÜbergangskoeffizienten, resp. des Wärme¬

übergangskoeffizienten, im Vergleich zum Rieselfilm, Zustande¬

kommen. Die grossen Turbulenzen und Geschwindigkeiten in der

Spalt- und vor allem in der Bugwellen-Zone erhöhen die Stoff-

resp. die Wärmeaustausch-Ströme zwischen der Wand und dem

Fluid.

Aufgrund der differenzierten Betrachtungsweise jedes einzel¬

nen Parameters konnte festgestellt werden, dass eine optimale
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Grösse der Bugwellenzone existiert, bei deren Vorhandensein

der beste StoffÜbergangskoeffizient resultiert. Die optimale

Grösse der Bugwellenzone lässt sich aufgrund der Resultate

dieser Arbeit rechnerisch nicht so leicht ermitteln. Das Ver-

suchsprogramm war auch nicht auf diese Ermittlung abgestimmt.

Randzonen, in denen das Betreiben eines Dünnschichtverdamp¬

fers ungünstig ist, lassen sich sofort abgrenzen. Zuviel

(sehr enger Spalt, ausser Nullspalt) und wenig bis keine

(grosser Spalt) Flüssigkeit in der Bugwelle verschlechtern

den StoffÜbergang.

Vor der Bugwellen- und hinter der Spaltzone liegen Stoffüber¬

gangskoeffizienten der Grössenordnung des Rieselfilmes vor.

Der Einfluss des Sekundärwirbels in der Bugwellenzone konnte

beim Elektrolyten mit HEC aufgrund des intensiveren Stoffaus¬

tausches erkannt werden. Der StoffÜbergang in der Spaltzone

ist relativ klein im Vergleich zum Stoffübergang in der Bug¬

wellenzone.

Unterschiedliche Rotorblattgeometrien verändern den Stoffaus¬

tausch wenig. Verbesserungen entstehen durch den theoreti¬

schen Nullspalt zwischen Wand und Rotorblatt und durch an der

Wand streifende Elemente wie z.B. Bürstenrotoren.

Treten Taylor-Görtler-Wirbel auf (SekundärStrömungen), so

sind im Falle von Newton'sehen Fluiden StoffÜbergangsverbes¬

serungen zu erwarten. Bei viscoelastischen Fluiden verursa¬

chen die Taylor-Görtler-Wirbel weitere gegenläufige Sekundär¬

strömungen, sodass nur noch geringe Verbesserungen des Stoff-

übergangskoeffizienten feststellbar sind.
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8. STOFFUEBERGANGSMODELLEIM DSA

8.1. Einleitung

Die etwa 1500 Messwerte können in kompakter Schreibweise nur

durch gute Modelle oder Korrelationsgleichungen sinnvoll und

platzsparend dargestellt werden. Eine beliebige Auswahl an

Messwerten ist im Anhang I wiedergegeben. Ferner besteht die

Möglichkeit, durch eine geschickte Auswahl der Variablen und

Kennzahlen, mit den Regressionsgleichungen einerseits Ver¬

gleiche mit der Literatur, andererseits theoretische Folge¬

rungen zu ziehen. Ein weiterer Vorteil ergäbe sich durch die

Analogie des Wärme- und Stoffaustausches, sofern zusätzlich

zu den vielen Stoffübergangsmessungen einige Wärmeübergangs¬

messungen vorliegen würden. Die Korrelationsgleichungen, die

primär für den Stoffübergang (Wand - Fluid) mit der elektro¬

chemischen Methode gelten, können durch Austauschen einiger

Kennzahlen für den Wärmeübergang benützt werden.

Die Festsetzung der Anzahl der Kennzahlen, ihre Auswahl und

Kombination erfolgt in Kap. 8.2. Durch die Entwicklung neuer

Kennzahlen nach der Dimensionsanalyse war es möglich, einen

kompletten, entkoppelten Kennzahlensatz zu erhalten, der in

jeder Kennzahl nur eine Variable (Messparameter) enthält.

Dieser Kennzahlensatz lässt sich auf den Wärmeaustausch über¬

tragen, sofern entsprechende Kennzahlen für den Wärmeaus¬

tausch hergeleitet werden und die Analogie (Wärme-/Stoffaus-

tausch) gilt.

Kapitel 8.3 untersucht die Penetrationstheorie für den Stoff¬

transport aus der flüssigen Phase an eine feste Wand. Die

turbulenten Strömungen, vor allem in Bugwellen- und Spaltzone,

rechtfertigen die instationäre, molekulare Diffusion während

einer kurzen Kontaktzeit eines Flüssigkeitballens an der Wand.

Die eigentliche Arbeit bestand darin, Stoffübergangskoeffi-

zienten zu messen im Hinblick auf den Wärmeübergang. Schon in

mehreren Kapiteln wurden Hinweise auf die Uebertragbarkeit
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der StoffÜbergangsresultate auf den Wärmeübergang gegeben. Den

Schluss von Kap. 8 bildet die Analyse der Analogie des Wärme-

und Stoffaustausches.

8.2. Korrelation der Messdaten

8.2.1. Einleitung

Die dimensionsanalytische Betrachtung des DSA-Problems in die¬

ser Arbeit wurde nicht in Angriff genommen, um die experimen¬

tell zu untersuchenden Variablen zu reduzieren und damit den

experimentellen Aufwand zu verkleinern, sondern im Hinblick

darauf, die Messwerte funktionell mittels dimensionsloser

Kennzahlen darzustellen. In Kap. 8.2.3 und 8.2.4 werden zwei

dimensionslose Sätze von Kennzahlen für das DSA-Problem herge¬

leitet. Der erste Satz besteht aus konventionellen Zahlen und

lässt sich deshalb mit Korrelationsgleichungen aus der vorhan¬

denen Literatur vergleichen (Kap. 2). Der zweite Satz trägt

der Problematik Rechnung, dass bestimmte Kennzahlen nicht un¬

abhängig voneinander variiert werden können. Kerber [95] z.B.

entwickelte neue Kennzahlen für Rührprobleme so, dass die ab¬

hängigen Variablen nur in einer Zahl auftreten. Dasselbe wird

für das DSA-Problem aufgezeigt im Zusammenhang mit dem Stoff¬

austausch.

Mit diesem Kennzahlensystem liesse sich auch eine faktorielle

Versuchsplanung durchführen. Die Herleitung verschiedener

Kennzahlensätze benötigt etwas Geschick und eine genaue Wahl

der Einflussgrössen in die Kernmatrix (Pawlowski [96, S. 25/26

und 40]). Kerber [95] teilte die Einflussgrössen in variable

und konstante Einflussgrössen ein (se. Anhang III und IV). In

Kapitel 8.2.3 wird die Sh-Zahl in Abhängigkeit der Betriebs¬

parameter durch Korrelation der Messdaten in einem Satz von

Kennzahlen dargestellt (Tab. 7).

8.2.2. Theoretische Grundlagen der Dimensionsanalyse

Nach Kattanek, Gröger und Bode [97] gibt es verschiedene Mög¬

lichkeiten, Kennzahlen zu erhalten:
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Algebraische, differentielle oder integrale Grössenglei-

chungen lassen sich dimensionslos schreiben. Die Kennzah¬

len wie der physikalische Hintergrund sind damit bekannt.

Bei komplexen technischen Situationen sind die den Prozess

beherrschenden, physikalischen Einflussgrössen (meistens)

bekannt. Hingegen fehlen die Grössengleichungen, die diese

Grössen miteinander verknüpfen. Es steht fest, dass die

Prozessgrössen durch funktionsmässige Abhängigkeiten un¬

tereinander verknüpft sind.

Die Dimensionsanalyse liefert im zweiten Fall einen Satz von

Kennzahlen tt
. ,

die vielfach mittels Experimente in einen

funktionellen Zusammenhang gebracht werden können. Dieser

Sachverhalt lässt sich mathematisch in expliziter Form dar¬

stellen:

a2 a3 an
y-i

= f (y2 ' y3 > •••' vn ) (52)

Autoren wie z.B. Langhaar (Vergleiche Ulimann [98, Seite 200])

erbrachten den Beweis, dass in dimensionsmässiger Hinsicht

homogene Gleichungen mit einer bestimmten Anzahl dimensions¬

behafteter Einflussgrössen (y1, ..., y ) immer auf dimensions¬

lose Gleichungen mit einer geringeren Anzahl dimensionsloser

Gruppen (Kennzahlen) reduziert werden können. Eine unmittel¬

bare Folge dieses Konzeptes ist das fr-Theorem. Seine Formulie¬

rung lautet: Die Zahl der dimensionslosen Gruppen m (Kennzah¬

len) ergibt sich aus der Differenz zwischen der Zahl n der

Einflussgrössen y1, ..., y und der Zahl der Grundeinheiten p:

m = n -

p (53)

Nach Durchführung der Dimensionsanalyse, an deren Ende die

Kenntnis der Kennzahlen i\. steht, lässt sich über die Gestalt

der diese Kennzahlen verknüpfenden Funktion keinerlei Aussage
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machen. Bei der dimensionslosen Darstellung von Experimenten

zur Wärmeübertragung führen häufig Potenzansätze zum Ziel

(Erfahrungstatsache, die aber durch theoretische Untersuchun¬

gen an einfachen Systemen gestützt wird).

Vorteile und Grenzen der Dimensionsanalyse

Es besteht die Möglichkeit der Modellübertragung bei Kon¬

stanthaltung aller dimensionsloser Kennzahlen.

Die korrekte Modellübertragung für komplizierte Systeme

ist praktisch nie möglich. Partielle Aehnlichkeit in Mo¬

dell- und Hauptausführung kann erreicht werden.

Die Anzahl der wesentlichen, einen Vorgang charakterisie¬

renden Einflussgrössen vermindert sich um die Anzahl der

in diesen Grössen enthaltenen Grundeinheiten p. Der expe¬

rimentelle Aufwand verkleinert sich.

Die Einflussgrössen und Funktionen sind in der dimensions¬

losen Darstellung vom verwendeten Massystem unabhängig.

Vielfach entstehen Hinweise auf die Einheiten bei der Be¬

trachtung noch nicht berücksichtigter Einflussgrössen.

Leider lässt sich aus der Dimensionsanalyse kein allgemei¬

ner funktioneller Zusammenhang zwischen den dimensionslo¬

sen Einflussgrössen herleiten.

- Ohne vorausgehende gründliche Kenntnisse über den physika¬

lischen Ablauf eines Prozesses ist eine erfolgverspre¬

chende Anwendung der Aehnlichkeitstheorie nicht gewährlei¬

stet.

8.2.3. Aehnlichkeitstheoretische Formulierung des DSA-Pro-

blems

Der Stoffübergangskoeffizient ß an der Rohrinnenwand des DSA

hängt bei der Verwendung eines bestimmten Rotortyps und unter

festgelegten geometrischen Einbaubedingungen von folgenden

Einflussgrössen y. ab:
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Geometrische Grössen:

b Blattbreite [m]

d^ Rotordurchmesser [m]

d Rohrdurchmesser [m]

Betriebsgrössen:

ß Stoffübergangskoeffizient [m/s]

m* Massenstrom [kg/s]

s Rotorblattanzahl [-]

v Umfangsgeschwindigkeit des Rotors [m/s]

Physikalische Eigenschaften:
2

D Diffusionskoeffizient [m /s]
2

g Erdbeschleunigung [m/s ]
2

n dynamische Zähigkeit [Ns/m ]
3

p Dichte [kg/m ]

c Oberflächenspannung [N/m]

Die Oberflächenspannung o wird aus folgenden Gründen nicht be¬

rücksichtigt: Die Oberflächeneffekte (Gas - Fluid) sind nicht

von Bedeutung. Die spätere Berücksichtigung der Oberflächen-

2
Spannung mit der Weber-Kennzahl We = p*vD «d/a in den Regres-

sionsgleichungen (64)t(67) ergibt ebenfalls keine Verbesserung.

Die Anzahl n der Einflussgrösse y. beträgt: n = 11

Die Grundeinheiten p sind: M = Masse [kg]

L = Länge [m]

T = Zeit [s]

Nach Kapitel 8.2.2 und Formel (53) ergeben sich 8 dimensions¬

lose Gruppen m. Mit der Kalkültechnik von Pawlowski [96, S.

25/26 u. 40] und der entsprechenden Wahl von Einflussgrössen

in die Kernmatrix ergeben sich folgende dimensionslose Grup¬

pen (se. Anhang III):
TT' = s (54)

2
TT' = FrR = (TT«dR«n )/g (55)

tt^ = ReR = (dR2»p«n)/n (56)

tt| = Sc = v/D (57)

tt' = ReD = m*/(Tr«d»n) (58)

tt£ = Sh = ß'6RF/D (59)
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tt^ = b/d (60)

TTg
= dR/d (61)

Nach Grassmann [38, Kapitel 8] und Gleichung (52) lässt sich

mit diesen Kennzahlen (tt', , tt') eine Abhängigkeit der fol¬

genden Art herstellen:

Sh = f (ReF,ReR,FrR/Sc,b/d,dR/d) (62)

Den funktionalen Zusammenhang der Gleichung (62) erhält man

zum Beispiel mit Potenzprodukten:

3 -^ -3 ^ O ~s £%

Sh = a1.ReF2-ReR3-FrR4-Sc 5-s 6•(b/d)7•(dR/d)8 (63)

Die Auswertung der Versuchsdaten erfolgte mit dem nichtli¬

nearen Regressionsprogramm NONLIN [99] .
Das Programm verwen¬

det einen Algorithmus (Gauss-Methode) zur Bestimmung der

kleinsten Quadrate von nichtlinearen Parametern.

Tabelle 7 zeigt die erhaltenen Regressionsformeln. Das Weg¬

fallen der Rotor-Froudezahl (tt') aus der Funktion (63) bedeu¬

tet nicht, dass die Erdbeschleunigung keinen Einfluss auf den

StoffÜbergangskoeffizienten ausübt, sondern die Regression

ergibt einen sehr kleinen Exponenten (a s 0.003).

Die Messdaten werden zu vier Ausgleichsgruppen zusammenge-

fasst (Tab. 7). Einerseits erfolgt die Trennung in Messdaten

ohne und mit HEC, andererseits ergeben die Normalblattypen

(Abb. 42a, 42b) und das abgewinkelte Blatt (Abb. 42c) je eine

Regressionsgleichung. Durch strömungstechnische Phänomene, wie

Viscoelastizität, Transversalfluktuationen, Taylor-Görtler-

Wirbel etc., beeinflusste Messdaten wurden bei der Ausgleichung
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weggelassen (elektrolytspezifische Phänomene). Die Gültig¬

keitsbereiche sind in Tabelle 9 aufgeführt.

Abbildung 61 zeigt einen Vergleich zwischen den gemessenen

Sherwood-Zahlen und den nach den Gleichungen (65) und (67)

berechneten Werten (zufällige Messwertauswahl). Die mittlere

relative Abweichung zwischen den gemessenen und den berech¬

neten Sherwoodzahlen ist über den gesamten Zähigkeitsbereich

kleiner als 5 %. Einzelmessungen können bis 40 % vom berech¬

neten Wert abweichen, wobei diese extremen Abweichungen im¬

mer Messwerte betreffen, die minimal- oder maximalvariierte

Parameter aufweisen, d.h. geringe Flüssigkeitsbelastung,

kleine Rotordrehzahl, grosse Spaltweiten und viele Rotorblät¬

ter.

Viele Autoren entwickelten ähnlich aufgebaute Regressionsfor¬

meln wie die Gleichungen (64) bis (67), um ihre Wärme- und

Stoffübergangsmesswerte darzustellen, so z.B. Miyashita [15],

Penney [29], Bussenius [30], Bott und Azoory [33], Skoczylas

[12] und Domanskii [35] sowie Klostermann [27]. Jeder der er¬

wähnten Autoren variierte nur Teile der Kennzahlen und be¬

rücksichtigte oft eine geringe Anzahl Parameter (siehe Tab.6).

Mit der Analogie des Wärme- und Stoffaustausches (Kapitel 8.4)

besteht die Möglichkeit, in den Gleichungen (64) v (67) die

Sherwoodzahl durch die Nusseltzahl und die Schmidtzahl durch

die Prandtlzahl zu ersetzen. Die Exponenten der Gleichungen

(64) t (67) lassen sich, sofern die Analogie gilt (Einhalten

gewisser Randbedingungen), vom Stoffaustausch auf den Wärme¬

austausch übertragen. Der einzige unbekannte Faktor a. in

Gleichung (63) muss durch Wärmeaustauschexperimente exakt er¬

mittelt werden. Tabelle 6 zeigt eine Zusammenfassung der

wichtigsten vorhandenen Regressionsformeln aus der Literatur.

In der Rubrik "Bemerkungen" ist jeweils die Messart angege¬

ben.

Die Kennzahlen Re„ und Re^ sowie die Blattzahl s weisen im
R F

Vergleich zu Literaturwerten (Tabelle 6) recht ähnliche Expo-
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Tabelle 6 : Regressionsgleichungen aus der Literatur

Autor Regressionsgleichungen,
Kennzahlen oder Paramter

Bemerkungen

Azoory
Bott [33]

a ^ f (n) lokale Wärme-

flussmessung

Harriott

[16]

a ^ f(n)0,5 Wärmedurch¬

gangsmessung

Klostermann

Reinemann

Wolf [27]

a^n0'57 a^A"0'72

n

*0.55
n

-0.22
a ^ m* a ^ n

Wärmedurch¬

gang smessungen

Bussenius

[30]

n
0.5 0.5

a ^ n «s Wärmedurch¬

gangsmessungen

Miyashita
Hoffmann

[15]

Nu ^ (Re «P )0-5 •

R r

(1 - 3.74 • 10"2n)/9
F

StoffÜbergangs¬
messungen mit

ECM

n =1.5 .10 Pa s

Penney
Bell [29]

,7 n
_

0.46
_

0.6
_ 0.87 0.24

Nu
^ Re_ 'Re^ *Pr *s

F R

..

ft
_

0.25
_

0.43
_

0.3 0.33
Nu ^ Re_ 'Re^ *Pr *s

F R

Wärmedurch¬

gangsmessungen

Domanskii

Avdon'kin

Sokolov

[35]

..
„

_

0.06
_

0.61
_

0.01
Nu ^ Re_ "Re- 'Fr^

F R R

.s0.05 (A/R)-0.13

halbempirisch
hergeleitete
Formel
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Vergleich zwischen gemessenen und mit Gl. (65) und

(67) berechneten Sherwoodzahlen (zufällige Auswahl

der Messdaten)

• ohne HEC

mit HEC

O

D

ohne HEC

mit HEC

b = 6/2/0 mm

b = —\ abgewinkeltes Blatt

nenten auf. Die Rotor-Reynolds-Zahl ReR, respektive die Dreh¬

zahl n, tauchen immer etwa mit einem Exponenten von 0.5 auf,

was auf die Penetrationstheorie schliessen lässt (Kap. 8.3).

Ein Nachteil des vorliegenden Kennzahlensatzes (Gleichung

(62)) besteht darin, dass einzelne variierte Parameter (Dreh¬

zahl n, Zähigkeit n) gekoppelt, d.h. in verschiedenen Kenn¬

zahlen gleichzeitig, auftreten. Der im nächsten Abschnitt

hergeleitete dimensionslose, "unkonventionelle" Kennzahlen¬

satz weist unter den einzelnen Kennzahlen (Gleichungen (54) t
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(61) nur noch Parameterkopplungen auf, die wenig oder nicht

interessieren.

8.2.4. "Unkonventioneller", neuer Kennzahlensatz

Im Anhang IV wird mit der Dimensionsanalyse der folgende Kenn¬

zahlensatz so hergeleitet, dass alle wichtigen Messparameter,

ausser dem Diffusionskoeffizienten D, der Dichte p und der

Erdbeschleunigung g, unabhängig in je einer Kennzahl enthal¬

ten sind:

*i '$ü = zf-r -1/3 <68>
^ Sc • Re„

F

3 Fr
2

n » D R
„ , 2

lcn.

*2
= —=

Rep . Sc
*

1/^ (69)

q R

3
m* • a 3 2 5 4 3

tt3
=

^ 1 = RepJ • 1/FrR •

ReR • Sc • tt4 •

(d/dR)J (70)

p • D

TT4
= S (71)

tt5
= dR/d (72)

u6
= b/d (73)

ir?
= Sc (74)

2

TTo
= -^ = Fr (75)8 /,3 D

d • g
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Die Kennzahlen rr.. bis tt_ lassen sich mit üblichen Kennzahlen

ausdrücken. Trfi besitzt den Aufbau einer Froude-Zahl und wird

hier als sogenannte Diffusions-Froude-Zahl bezeichnet.

Die gesuchte Kennzahlenfunktion hat folgendes Aussehen:

-*3
.<

D

m*3 • g n3 • D b ^R
3 „5' 2

' S'
d' d

' SC' FrD
p • D g

(76)

In Tabelle 8 sind alle regressierten Gleichungen der entspre¬

chenden unterteilten Messwerte aufgeführt. Der Vergleich zwi¬

schen den Messwerten und den theoretisch berechneten Werten

nach Gl. (78) und (80) liefert Abb. 62 visuell. Die grösste

Abweichung des Einzelmesswertes vom berechneten Wert liegt

etwas über 50 %. Die mittlere Abweichung liegt unter 10 %.

Für die Analogiebetrachtungen darf der Stoffübergangskoeffi¬

zient ß und die Schmidt-Zahl Sc durch den Wärmeübergangsko¬

effizienten ä und die Prandtl-Zahl Pr ersetzt werden. Der

Diffusionskoeffizient D entspricht der Temperaturleitfähig¬

keit a:

a =
— (81)

p • c

P

In Tabelle 9 sind die Gültigkeitsbereiche der einzelnen Glei¬

chungen (64) t (67) und (77) t (80) angegeben.
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Abb. 62: Vergleich zwischen gemessenen und mit Gl. (78) und

(80) berechneten Kennzahlen it., Gl. (68).
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Die Messwertauswahl erfolgte zufällig.
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b = abgewinkeltes Blatt
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Tab. 9 : Gültigkeitsbereiche der korrelierten Gleichungen
Tab. 7 und 8

(Eine Bugwelle muss immer vorhanden sein,Schweizer [2])

Para¬

meter

ohne HEC

Gl. (64) u. (66)

mit HEC

Gl. (65) u. (67)

Sh

Rep

ReR

FrR

Sc

s

b [mm]

dR[mm]

d[mm]

10 v 190

60 r 730

52'000 v 414'000

1.6 t 110

2975

2/4

0.1/2/6/—v

150.1 t 148.0

150.48

10 t 200

0.2 t 730

25'900 t 414'000

0.4 -r 50

2975 t 950'000

2/4

0.1/2/6/-^

150.1 t 145

150.48

Para¬

meter

ohne HEC

Gl. (77) u. (79)

mit HEC

Gl. (78) u. (80)

ß[m/s]

m*[kg/s]

n[s"1]

gtm/s ]

D[m2/s]

s

b [mm]

dR[mm]

d[mm]

3
p[kg/m ]

n[Pa s]

1 • 10"5 t 12 • 10"5

4.5 • 10~2 t 0.55

3.3 -r 26.7

9.81

-1 0
4.88 • 10

lu

2/4

0.1/2/6/—x

150.1 t 148.0

150.48

1097

0.00158

0.2 • 10"5 t 12 • 10~5

4.5 • 10~2 t 0.55

1 .67 r 26.7

9.81

4.88 • 10"10 t 2.93 • 10~10

2/4

0.1/2/6/—v

150.1 t 145

150.48

950 t 1097

0.00158 - 0.4
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8.3. Oberflächenerneuerungsmodell

8.3.1. Penetrationstheorie im PSA

Die Herleitung der Penetrationstheorie erfolgte ursprünglich

für den Stofftransport zwischen einer Gas- und einer flüssi¬

gen Phase (Dankwerts [100]). Harriott [101] betrachtete meh¬

rere Modelle für den Stoffaustausch Wand - Fluid, wobei auch

der Transport aus einer flüssigen Phase mit turbulenter Strö¬

mung zu einer festen Wand untersucht wurde. Unter anderem

lieferten Wärmeübergangsuntersuchungen an einem Dünnschicht¬

verdampfer (Nullspalt) mit mehreren viskosen Produkten (bis

n = 0.25 Pa s) (Harriott [16]) die Grundlage zur Arbeit [101]

von Harriott.

Mit der Penetrationstheorie nimmt man an, dass turbulente

Flüssigkeitsballen auf die Oberfläche auftreffen, dass dann

während einer Kontaktzeit 8 durch instationäre molekulare

Diffusion Stoff ausgetauscht wird bis der Flüssigkeitsballen

durch nachstossende Ballen verdrängt wird. Die Erneuerung der

Flüssigkeitsoberfläche an der Grenzfläche (Wand - Fluid) er¬

folgt durch äussere Einflüsse, z.B. durch den drehenden Rotor.

Ist die Aufenthaltszeit des Flüssigkeitselementes an der Ober¬

fläche kurz, so kann sich kein stationärer Konzentrationsver¬

lauf im Flüssigkeitsballen ausbilden, im Gegensatz zur Film¬

theorie. Für die instationäre Diffusion im Flüssigkeitsballen

gilt das 2. Fick'sche Gesetz (eindimensional):

de. 92c.

TT
= Di *

~T (82)

3y

Die Anfangs- und Randbedingungen lauten:

(83)

c .

= c
. -

i 1,0
für t = 0 y

> 0

c. = 0
l

für t > 0 •

y = 0

C .

= C
. -

i 1,0
für t > 0 y -* oo



159

Die Lösung der Differentialgleichung (82) mit den Randbedin¬

gungen (83) lautet (Bird, Steward, Lightfoot [91]):

l^m 2

c. = c.
n

• -~ / ez • dz (84)
l i,0 ^ Q

Mit der Definition des erf-Symbols lässt sich Gleichung (84)

einfacher darstellen:

c. = c.
n

• erf -—f (85)
i ifO 2 y/D7!

Der momentane Stofffluss an die Wand lässt sich durch Einset¬

zen der Gleichung (84) in Gleichung (7) berechnen:

*
D

n*.
,

= c

i,t i,0 11 • tt

1/2
(86)

Für die Zeit t muss dabei die Kontaktzeit 8 der einzelnen

Elemente an der Phasengrenzfläche eingesetzt werden.

Der mittlere Stofffluss während der Kontaktzeit 6 beträgt!

1 ö

n*. =
-s f n* • dt

1 Ö .. 1, t

n*. = 2 • c.
n

\45_ (87)
i i,o ve»tt

Die Gleichungen (4) u. (6) lassen sich so kombinieren, dass

der mittlere StoffÜbergangskoeffizient ß resultiert:

n*
.

-^- (88)
Ci,0
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Wird Gleichung (87) in Gleichung (88) eingesetzt, so ergibt

sich als Resultat der sogenannten Eindring- oder Penetrations¬

theorie für den StoffÜbergang:

ß = 2 • \A^n (89)
TT« 6

Die Voraussetzung von Gleichung (89) ist, dass alle Elemente

an der Phasengrenzfläche gleiche Kontaktzeiten 8 aufweisen.

Die Kontaktzeit ist bestimmt durch die Intensität der Wirbel¬

bewegung in einem gegebenen System. Sie ist deshalb eine hy¬

drodynamische Grösse und hängt vom Strömungszustand in der

Nähe der Phasengrenze ab. Die WandschubSpannung x
,

Fluid-

dichte p sowie die Fluidzähigkeit n charakterisieren den

Strömungszustand.

Die Kontaktzeit 0 im DSA kann näherungsweise in einer ersten

Annahme durch die mechanische Beeinflussung der Flüssigkeit

durch den drehenden Rotor festgelegt werden:

9 = 1/(n-s) (90)

Das Produkt n • s heisst Blattfolgefrequenz. Die grossen Tur¬

bulenzen in der Bugwellen- und Spaltzone bewirken laufend

einen neuen Stoffaustausch-Anlaufvorgang in der hinter dem

Blatt folgenden Filmzone (Abb. 38). Diese Annahme lässt sich

dadurch rechtfertigen, dass der Fluidaustausch zwischen der

Bugwellen- und der Filmzone nach Schweizer [2] intensiv ist

und der lokale Stoffaustausch (Kapitel 7.2) durch den Antrans¬

port neuer Elemente in der Bugwellenzone massiv ansteigt.

Setzt man Gleichung (90) in Gleichung (89) ein, so ergibt

sich unter dieser Annahme der Kontaktzeit nach dem Modell der

Penetrationstheorie für den DSA:

D*n»s
3 = 2 -\/u

= 1.128 ^D-n-s' (91)
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Gleichung (91) lässt sich dimensionslos schreiben, sofern die

Sherwood-Zahl im Gegensatz zur Gleichung (59) mit dem Rotor¬

durchmesser d
, statt der mittleren Rieself ilmdicke <S_>, ge-

bildet wird:

ß * dR
Sh = ——- (92)

Die dimensionslose Schreibweise der Gleichung (91) ergibt:

Sh = 1 ^2S\/ReJ) • Sc • s" (93)
'R

Die Penetrationstheorie hat den Vorteil, dass sie ein an¬

schauliches Modell für den Stofftransport liefert: Die Annah¬

me für die Kontaktzeit 8 im DSA ergibt sich aus dessen Be¬

triebsverhalten .

8.3.2. Gegenüberstellung Penetrationstheorie/Experiment und

Vergleich mit der Literatur

Das Modell der Penetrationstheorie (Gl. (91) u. (93)) berück¬

sichtigt keine Zähigkeits- und Massenstrom-Abhängigkeit. Die

Wahl der Kontaktzeit 9 (Gleichung (90)), aufgrund des Be¬

triebsverhaltens eines DSA, beinhaltet den Einfluss der bei¬

den oben erwähnten Parameter ebenfalls nicht. Aus den Abbil¬

dungen 51 v 54 und 59 ist aber ersichtlich, dass der mittlere

Stoffübergangskoeffizient ß vom Massenstrom m* sowie von der

Zähigkeit n abhängt.

Die Gleichungen (77) bis (80) stellen die Messparameter, ins¬

besondere ß, n und s, je einzeln in einer entsprechenden

Kennzahl dar. Es resultieren etwa folgende Abhängigkeiten:
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ß3 ^ (n0,5) S ^ n0-5 (94)

-3
n

0.71 -s- 1.06 ön 0.24f0.35
/Q_.

ß ^ s ß ^ s (95)

Der Stoffübergangskoeffizient ß der Penetrationstheorie weist

die gleiche Abhängigkeit von der Drehzahl n auf wie nach Gl.

(94) . Die Blattzahlabhängigkeit s dagegen variiert je nach

Blattyp und hat einen wesentlich kleineren Exponenten als es

die Penetrationstheorie voraussagt (Gleichung (95)). Offen¬

sichtlich ist die Annahme des vollkommen turbulenten Austau¬

sches zwischen der Wand und dem Fluid in der Bugwelle und dem

Spalt nicht der Realität entsprechend.

Die Messungen der Wärme- oder Stoffübergangskoeffizienten an¬

derer Autoren zeigen in den meisten Fällen ähnliche Abhängig¬

keiten von der Drehzahl n und der Blattanzahl s auf wie Gl.

(94) und (95) (vergl. Tab. 6 und 10). Ergebnisse von Autoren,

die speziell die Untersuchung der Penetrationstheorie ins

Auge fassten, sind in Tab. 10 chronologisch aufgeführt.

Harriott [16] stellte fest, dass vor allem bei höher viskosen

Fluiden {= 0.2 Pa s) die Penetrationstheorie (Gleichung (91))

zu hohe Werte liefert. Bott und Azoory [33] bemerkten extreme

Abweichungen des Wärmeübergangskoeffizienten a von der Pene¬

trationstheorie, sobald kleine Re_-Zahlen vorliegen. Die er¬

sten Korrekturen der Penetrationsgleichung (91) mit der Pr-

Zahl (Zähigkeitseinfluss) unternahmen Bott und Azoory [28] im

Jahre 1970 (Tabelle 10). Miyashita und Hoffmann [15] (1978)

berücksichtigten erstmals die StoffÜbergangs-Abhängigkeit von

der Re -Zahl (Tab. 10). Die Abhängigkeit von der Zähigkeit

konnten sie nicht berücksichtigen, da sie den Elektrolyten

nicht eingedickt hatten.

Die Analyse der beiden Formeln von Azoory [28] und Miyashita

[15] ergibt folgendes: Der Erweiterungsterm der Penetrationsfor¬

mel (91) mit dem Reziprokwert des Faktors f nach Azoory [28]
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Tab. 10 : Penetrationstheorien im DSA-System, untersucht

durch andere Autoren (vergl. auch Tab. 6)

Autor Abhängigkeiten Bemerkungen

Harriott

[16]

(1959)

Wasser, Oel, Tomaten¬

püree

Wärmedurchgangsme s sungen

a = 1 .128 Je • A'p-n's'

Bott

Azoory
[33]

(1969)

„

°-5
a 'v. n

„
°-56

D
a ^ n : Re gross

«
°-18

T> 11-
a ^ n : Re„ klein

F

Theoretisches Modell

Experimente

Penetrationstheorie nur

gültig für grosse n und

m*

Azoory
Bott

[28]

(1970)

1 Wasser

bis 80 % Glycerin

Lokale Wärmeübergangs¬

messung

Erstmalige Berücksichti¬

gung der Zähigkeit n

a ^ 1.128\/c •X«p*n*s"*^
v

p f

f = 5P0rQ + 3.50

Miyashita
Hoffmann

[15]

(1978)

Nu = 0.15 (Re • Pr)0"5 •

r

• Re*

a = ((1 - 3.74 • 10~2n)/9)

ECM, nur wässrig
ohne HEC

erstmalige Berücksichti¬

gung des Massenstromes

m*

Re anders definiert:
r

2

Re =

d ,n*s-P

r n

beträgt etwa 0.11 ± 0.28, je nach Grösse der Pr- respektive der

Sc-Zahl (300 -MO). Der analoge f-Faktor für den Stoffaustausch

(Pr durch Sc ersetzt) ergibt im Vergleich mit Messungen, vor

allem im Bereich hoher Sc-Zahlen, zu grosse Werte (f = 1780).

Die Verbesserung von Gleichung (91) durch Multiplikation

mit dem Reziprokwert des f-Faktors (nach Azoory [28]) führt

damit im Vergleich zu Messungen zu zu kleinen ß -Werten.

Aus naheliegenden Gründen wurde versucht, einen f-Faktor

wie nach Azoory [28] zu entwickeln, der aber andere Konstan¬

ten enthält. Die Regression aller Messwerte dieser Arbeit
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(Messwerte ohne Sekundärströmungseinflüsse) mit der vorge¬

schlagenen Erweiterung nach Azoory [28] ergibt aufgrund der

extrem hohen Sc-Zahlen (3000 ^890'000) folgende Gleichung für

den f-Faktor:

f=gfgö+3.4 (96)

Kleine Sc- oder Pr-Zahlen verkleinern den Stoff- öder Wärme¬

übergangskoeffizienten um den Faktor 0.29. Grosse Sc-Zahlen

ergeben einen Faktor von 0.01. Die f-Faktor-Methode von Azoory

[28], Gleichung (96), weist allerdings eine zu grosse Streu¬

ung für die regressierten Messwerte auf (bis 120 %). Der Mas-

senstromeinfluss, den Miyashita [15] mit der Re -Zahl korri-

gierte, ergibt nach dessen Angleichung einen Korrekturfaktor

von 1.2 t 1.9 für die Formel (91), d.h. mit zunehmendem Massen¬

strom vergrössert sich ß (se. auch Kapitel 7.3). Der Faktor a

von Miyashita [15] variiert zwischen 0.04 tO.1. Aufgrund der

Feststellungen in Kapitel 7.3.2, Gleichung (50), sollte der

Faktor a etwa die Grössenordnung von 0.11 haben.

Die bis jetzt erwähnten Betrachtungen bestätigen die Gültig¬

keit der Penetrationstheorie (Gleichung (91)), wobei zusätz¬

lich der Einfluss der Zähigkeit n wie des Massenstromes zu

berücksichtigen sind. Der StoffÜbergangskoeffizient ß, berech¬

net mit der Penetrationsformel (91), ergibt 3 bis 40 mal zu

hohe Werte, wobei in dieser Arbeit allerdings extrem grosse

Sc-Zahlen vorliegen.

Das Resultat der Suche nach einer möglichst einfachen Erwei¬

terung der Penetrationstheorie, um die Zähigkeit n und den

Massenstrom m* zu berücksichtigen, zeigt folgende regressier-

te Gleichung:

ß = 1.959 x/D-n-s'- Re
°*121 -Sc"0,297 (97)
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Die den Einfluss von m* und n umfassenden Faktoren der Glei¬

chung (97) liegen in der Grössenordnung von 0.35 t0.024 für

die angegebenen Gültigkeitsbereiche der entsprechenden Para¬

meter in Tab. 9. Die Gleichung (97) stimmt in den Anschluss¬

punkten gut mit den Gleichungen von Azoory [28] und Miyashita

[15] überein. Extrapolationen zu extrem niedrigen Pr- oder

Sc-Zahlen (< 10) sind nicht mehr erlaubt.

Gemessene Stoffübergangsmittelwerte ß sind mit berechneten

Stoffübergangsmittelwerten aus Formel (97) in Abb. 63 aufge¬

tragen. Die Abweichung der Einzelmessung von Gl. (97) ist klei¬

ner als 20 %, sofern keine Sekundärströmungen auftreten. Bei

hochviskosen Fluiden (0.3 Pa s) liegt die maximale Abweichung

der Einzelmessung in der Grössenordnung von 50 %. Dies be¬

trifft vor allem Messwerte mit grosser Rotordrehzahl und klei¬

ner Spaltweite. Die Korrektur aus Gl. (97) wirkt sich zu stark

aus. Eine Annäherung an die effektive Penetrationstheorie-

Gleichung (91) scheint bei den höher viskosen Fluiden eher

wieder zuzutreffen.

Der Vergleich der empirischen Korrelationen (Regressionsglei¬

chungen, Kap. 8.2.3 und 8.2.4) und der semi-empirischen Stoff¬

transportbeziehung (Penetrationstheorie Kap. 8.3.2) ergibt

folgendes: Die Regressionsgleichungen (konventioneller wie

"unkonventioneller" Kennzahlensatz) beschreiben die Einzel¬

messung mit einer Genauigkeit besser als 40 %. Beim Penetra¬

tionsmodell (97) treten Abweichungen für die Einzelmessung

(ohne Sekundärströmung) bis zu 20 % auf. SekundärStrömungen

bewirken, dass das Modell bis zu 60 % zu tiefe Werte ergeben

kann. Die in Kap. 7 gemachten Erfahrungen, dass insbesondere

nur die vier Parameter Rotordrehzahl n, Massenstrom m*, Zähig¬

keit n und Blattzahl s von Bedeutung sind, bestätigen sich

durch die Verwendung des einfachen Modells der Penetrations¬

theorie (97) .
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Abb. 63: Erweiterte Penetrationstheorie

Vergleich zwischen Modell, Gleichung (97) und ge¬

messenen mittleren Stoffübergangskoeffizienten ß

(zufällige Messwertauswahl)

• ohne HEC

mit HEC

O ohne HEC

D mit HEC

b = 6/2/0

b = abgewinkeltes Blatt

8.4. Analogie: Wärme-, Stoffaustausch

8.4.1. Theoretische Betrachtungen

In der Verfahrenstechnik spricht man von einer Analogie, wenn

zwei Vorgänge (z.B. Wärme- und Stoffaustausch), die keinen

physikalischen Zusammenhang haben müssen, mathematisch durch

die selben Differentialgleichungen beschrieben werden und

sich die Rand- und Anfangsbedingungen exakt entsprechen.

Durch eine Gegenüberstellung der Massen- und der Energiebi¬

lanz lässt sich zeigen, dass sich folgende Terme der Bilanz¬

beziehungen entsprechen (Tab. 11):
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Tab. 11 : Gegenüberstellung der sich entsprechenden Terme

der Analogie Wärme-/Stoffaustausch

zeitliche

Aenderung

örtliche

Aenderung

örtliche

Aenderung

der Konzentration

3c

3t

der Stoffstromdichte

durch molekulare

Diffusion

Vn* = V(D'Vc)

des konvektiven

StoffStroms

V(v'c)

des Wärmeinhaltes

pro Volumen

3 (pc T)M
p

der Wärmestromdichte

durch Wärmeleitung

Vq* = v(p-cp • »<p-vT»)

des konvektiven

WärmeStroms

V(vp«c *T)
-

K

p3t

Die strenge Analogie zwischen Wärme- und Stoffaustausch ist

daher nur bei solchen Problemen gegeben, die durch Gleichun¬

gen mit den Termen aus Tab. 11 beschrieben werden. Tritt Ther-

modiffusion, Wärmestrahlung, Dissipation etc. auf, so liegt

keine Analogie mehr vor. Mit den Randbedingungen (100) und

aus der Gegenüberstellung der entsprechenden Differentialglei¬

chungen erkennt man, dass sich die Konzentration c und die

Temperatur T sowie der Diffusionskoeffizient D und die Tempe¬

raturleitzahl a = X/p*c entsprechen.

Die allgemeinste Stoffaustausch- oder Wärmeaustausch-Differen¬

tialgleichung (ohne Quellen) lautet:

3c.
- V(D. • Vc.) + V(v • c.) = -tttt (98)

IX — 1 dt

3T
- V(A • VT)/p • c + V(v • T) = fr (99)

p
— dt

Mit den folgenden Randbedingungen

1.) konstante Stoffwerte (D., X, p, c )

2.) inkompressible Strömung (V*v) = 0
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3.) keine natürliche Konvektion (100)

4.) stationäres Temperaturfeld (Konzentrationsfeld)

5.) keine Quellen und Senken

6.) keine Strahlung, keine Dissipation, keine Polari¬

sationseffekte an der Elektrode, keine chemischen

Reaktionen

vereinfachen sich die Gleichungen (98) und (99) zu:

D. • V2c. + v • Vc, =0 (101)
i l — i

V2T + v • VT =0 (102)
c

P

Die Gleichungen (101) und (102) werden zur besseren Erklärung

der Analogie dimensionslos geschrieben:

V" • VC" = ^—5—v2C" (103)
Vv0

a V2T" (104)V j.

Vv0

y" = l/vo X" =

X

C" =

c-cQ

cw-co

T-TQ
T -T

W 0

Y" =

rpll _ Z" =

z

(105)

Gilt die Analogie, so müssen sich die Ausdrücke D/1 *v und

a/ln*v_ entsprechen. Es gilt;

D
.

v

l0*v0 v I-q'Vq Sc-Re (106)
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a v 1

l0-v0 v Iq'Vq Pr-Re (107)

Sofern die Geometrien und die Strömungsfelder bei einem Stoff-

und einem Wärmeübergang ähnlich sind und eine inkompressible

Strömung ohne natürliche Konvektion vorliegt, so sind die Re¬

Zahlen identisch (Gleichung (106) und (107)). Die Sc- und die

Pr-Zahl lassen sich demzufolge austauschen je nachdem, ob ein

Wärmeübergangs- oder ein StoffÜbergangs-Problem vorliegt, das

den Differentialgleichungen (98) oder (99) genügt. Die Rand¬

bedingungen 1) bis 3), 5) und 6) müssen ebenfalls gültig

sein.

Die Transportkoeffizienten für Wärme- und StoffÜbergang sind

folgendermassen definiert:

« =

T q_*T (108)
W 0

n
*

Aus Gleichung (3) ß. = -.
i (109)

1 lCi,W Ci,0)

Die Wärmestromdichte q* an der Wand wird durch den Wandgra¬

dienten der Temperatur bestimmt (Fourier'sches Wärmeleitungs-

gesetz):

* i
9T

3*
=

"A'^
(110)

y = 0

Die Stoffstromdichte n* ist dem Wandgradienten der Konzentra¬

tion proportional (1. Fick'sches Gesetz), Gleichung (7):

de.

n .* = - D
.

• -—•

i i 3y
(111)

y = 0
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Durch Einsetzen der Gleichung (110) in Gleichung (108)

und (111) in (109) und durch Umformungen mit den dimensions¬

losen Grössen, Gleichung (105), erhält man:

a

Nu =

o 3T"

9Y"
(112)

Y" = 0

Sh =

D

9C"

3Y"
(113)

= 0

Die Gleichungen (112) und (113) drücken aus, dass die Nu- und

die Sh-Zahl eine reine Funktion des Temperaturfeldes oder des

Konzentrationsfeldes sind. Das Temperatur-, resp. das Konzen¬

trationsfeld, hängen wiederum von der Geometrie, dem Geschwin¬

digkeitsfeld und den Randbedingungen der Temperatur oder Kon¬

zentration ab. Bei Vorgabe von Geometrie, Geschwindigkeits¬

feld und Randbedingungen lassen sich die Kennzahlen Nu und Sh

folgendermassen ausdrücken:

Nu = fw (Re, Pr) (114)

Sh = fs (Re, Sc) (115)

Die vollkommene Analogie der beiden Gleichungen erhält man,

wenn zu den Randbedingungen (100) noch folgende hinzugefügt

werden:

7.) Aehnliche Geometrie

8.) Gleiche Re-Zahlen

9.) Gleiche Randverläufe der dimensionslosen Konzentration

und Temperatur

10.) Sc = Pr

Die Randbedingungen 1) bis 10) bewirken, dass die Funktionen

fT7 und f_, identisch sind. Wird z.B. die Funktion f_ durch
WS S
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einen Versuch ermittelt, so lässt sich das analoge Wärmeüber¬

gangsproblem mit Hilfe der Gleichung

Nu = fg (Re, Pr) (116)

ermitteln.

Für die Berechnung von Wärmeaustauschkoeffizienten aus vor¬

handenen Stoffaustauschkoeffizienten,oder umgekehrt, existie¬

ren für verschiedene Geometrien und Strömungsmodelle mit ver¬

einfachten Randbedingungen Analogiemodelle (Grassmann [88, S.

626/632]). Der Unterschied der verschiedenen Modelle beruht

jeweils in den differenzierten Annahmen bezüglich des Austau¬

sches mit der Wand. Zwischen den beiden Austauschannahmen

(turbulent und laminar) liegt der effektive Wärme- oder

Stoffaustausch. Nach Ulimann [98, S. 159]:

laminar: - = ? (117)
a X

turbulent: £ = - = § • ? (118)
a p«c D X

P

Die Voraussetzung für Gleichung (117) lautet:

= Cr.

£ = != = Le = 1 (Le = Lewis'sehe Kennzahl) (119)
D Pr

Die Interpretation von Gleichung (119) bedeutet, dass die la¬

minare Wärmegrenzschicht und die Stoffgrenzschicht ähnlich

sind und gleiche Dicken aufweisen.
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8.4.2. Uebertragbarkeit der StoffÜbergangsresultate auf den

Wärmeübergang

Aufgrund der Analogie von Wärme- und Stoffaustausch lassen

sich alle erhaltenen StoffÜbergangsresultate qualitativ auf

den Wärmeübergang übertragen (Kap. 7). Die Randbedingungen

1) bis 8), erwähnt in Kapitel 8.4.1, müssen eingehalten wer¬

den. Der Bereich der Pr-Zahl erstreckt sich etwa von 0.7 für

Luft bis etwa 1000 für Oele. Die Pr-Zahl für Wasser liegt ca.

bei 10. Die Sc-Zahl der bei der ECM verwendeten Elektrolyten

liegt im Bereich von 3000 bis 10 . Die Uebertragbarkeit der

Messergebnisse aufgrund der Analogiemethode könnte höchstens

noch auf Oelströmungen annähernd verwirklicht werden. Die Po¬

tenzdarstellungen (Kap. 8.2) erlauben jedoch, die Stoffaus-

tauschmessungen bei hohen Sc-Zahlen auf den Wärmeübergang bei

kleineren Pr-Zahlen zu übertragen, aufgrund der Erfahrung.

Der Proportionalitätsfaktor fq (Gleichung (116)) muss jedoch

aus Wärmeübergangsmessungen am gleichen System exakt ermit¬

telt werden, da die Sc- und Pr-Zahlen nicht identisch sind.

Der Exponent der Sc-Zahlen liegt im allgemeinen in der Grös-

senordnung von 2/3.

Abbildung 64 zeigt den qualitativen Verlauf der Temperatur-

und Konzentrations-Grenzschicht an einer Platte auf. Die Ka¬

thoden-Wandstücke liegen im Gegensatz zu den Anoden-Wandstük-

ken auf einem höheren oder tieferen Wärme- oder Spannungspo¬

tential. Durch die Potentialänderung beginnt sich sofort eine

neue Konzentrations-Grenzschicht (laminar und/oder turbulent)

auszubilden. Die hydrodynamische Grenzschicht ist der Wärme-

und Konzentrations-Grenzschicht meistens überlagert. Die

dickste Grenzschicht (hydrodynamische) beeinflusst die Aus¬

tauschvorgänge an der Wand am meisten. Die Uebertragbarkeit

der Stoffübergangsresultate auf den Wärmeübergang wird demzu¬

folge problematisch, sobald die Pr-Zahl die Nähe von 1 er¬

reicht. Die Randbedingungen 9) und 10) (Kapitel 8.4.1) bedeu¬

ten dasselbe. Der Dickenunterschied der Konzentrations- und

Wärme-Grenzschicht (Le >1, Gleichung (119)) ist von geringem
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Einfluss auf die Analogie, sofern die Pr- und Sc-Zahlen viel

grösser als 1 sind.

Eine weitere sehr wichtige Erkenntnis ist die, dass bei der

elektrochemischen Methode nur eine konstante Wandkonzentra¬

tion simuliert werden kann. Aus Analogiegründen können die

Stoffübergangsresultate nur auf Wärmeübergangsprobleme mit

konstanter Wandtemperatur übertragen werden, was allerdings

kaum eine Einschränkung bedeutet.

Anode

Messkathode Messkathode

• Strom I
G1

Strom I
G2

Messkathode

—StromI

laminare

Unterschicht

Wärme

Grenzschicht

konz.

Grenzschicht

Nickel

Werkstoff

Isolierung
mit Araldit

Abb. 64: Bildung und Verhalten der Konzentrations-, der Tem¬

peratur- und der Geschwindigkeits-Grenzschicht
(schematische Darstellung)
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Die Fliesseigenschaften des Elektrolyten (im Extremfall pseu¬

doplastisch und viscoelastisch, Kapitel 3 und 5) haben einen

sehr umstrittenen Einfluss auf die Analogie des Wärme- und

Stoffaustausches im turbulenten Strömungsfall. Untersuchun¬

gen über Austauscheffekte an geometrisch einfachen Systemen

wie Rohr, Kanälen, Kugel etc. liegen nur wenige vor:

McConaghy, Hanratty [102] und Cho, Hartnett [103]. Beide

stellten fest, dass der Stoffaustausch grösser als der Wärme¬

austausch ist.

Wie sich diese Phänomene in dieser Arbeit auswirken, konnte

nicht genauer untersucht werden. Einerseits liegen keine Wär¬

meübergangsmessungen vor, andererseits ist die Frage der tur¬

bulenten Strömung im DSA nicht gelöst. Die geringe Pseudopla-

stizität und das geringe viscoelastische Fliessverhalten er¬

lauben aber die Annahme, dass diese Effekte die Analogie kaum

beeinflussen.

Die Penetrationstheorie für den Stoffaustausch (Gleichung

(91)) lässt sich mit der turbulenten Austauschgleichung (118)

und der Bedingung, dass der Diffusionskoeffizient D durch die

Temperaturleitfähigkeit a ersetzt werden darf (Analogie der

Stoff- und Wärme-Differentialgleichung (98) und (99)) auf den

Wärmeaustausch übertragen:

ä = 1 .128 \A*P*c 'n«s' (120)
p

Das regressierte Modell (Gleichung (97)) ergibt auf den Wär¬

meaustausch übertragen:

ä = 1.959 n/a-p-c »n-s" • ReD0,121' Pr~0*297 (121)
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8.5. Zusammenfassung Kapitel 8

Die zahlreichen Messwerte (über 1500) lassen sich sinnvoll

und aussagekräftig unter anderem mit zwei verschiedenen Kenn¬

zahlensätzen darstellen. Der erste Kennzahlensatz (Kapitel

8.2.3) setzt sich aus üblichen Kennzahlen wie Sh, Re„, Re,,,
F R

Sc und Kennzahlen der Rotorgeometrie zusammen. Dieser Kenn¬

zahlensatz erlaubt Vergleiche mit der vorhandenen Literatur

und ergibt einige physikalische Grunderkenntnisse, z.B. für

die Penetrationstheorie. Der zweite Kennzahlensatz (Kapitel

8.2.4) lässt sich aus neu formierten Kennzahlen derart zusam¬

mensetzen, dass in jeder Kennzahl nur ein Messparameter auf¬

tritt. Auf diese Weise gelingt es, die gekoppelten Kennzahlen

ReR -

FrR via Rotordrehzahl n und Re - ReR - Sc via Zähig¬

keit n zu entkoppeln, sodass die Rotordrehzahl n und die Zä¬

higkeit n je in einer Kennzahl auftreten.

Im Vergleich zu andern Autoren (Tab. 1 und 6) wurde in dieser

Arbeit ein kompletter Kennzahlensatz entwickelt (Kap. 8.2.3),

der insbesondere auch die Rotorgeometrieabhängigkeiten sowie

die Zähigkeitsabhängigkeit beinhaltet. Durch die direkte Mes¬

sung der Stoffübergangskoeffizienten (Wand - Fluid) kann de¬

ren Beeinflussung durch die Verweilzeit des Fluids im DSA

verhindert werden. Die Verweilzeit beeinflusst alle Wärme¬

übergangskoeffizienten, die aus gemessenen Durchgangskoeffi¬

zienten errechnet werden. Der Wärmeübergangskoeffizient hängt

dann nicht mehr linear vom Massenstrom ab, vor allem bei

grossen Massenströmen.

In Kap. 8.3 liess sich eine verbesserte Beziehung für das Mo¬

dell der Penetrationstheorie (91) herleiten, durch Berück¬

sichtigung des Zähigkeits- und des Massenstromeinflusses mit

den Kennzahlen Sc und Re_ (Gl. (97)). Dieses Vorgehen erlaubt

die Schlussfolgerung, dass der grosse Austauscheffekt in der

Bugwellenzone immer einen instationären Anlaufvorgang in der

anschliessenden Filmzone erzeugt. Das Modell der Penetrations¬

theorie (97) beschreibt die Messungen (ohne Sekundärströmungen)

mit Genauigkeit besser als 20 % für eine Einzelmessung. Treten
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SekundärStrömungen auf, so sind Fehler in der Grössenordnung

von 60 % zu erwarten.

Die im letzten Kapitel analysierten Bedingungen für die Gül¬

tigkeit der Analogie zwischen Wärme- und Stoffaustausch erge¬

ben, dass die regressierten Gleichungen (64) f (67) und (97)

auf den Wärmeaustausch übertragbar sind, sofern gewisse Rand¬

bedingungen vorliegen und die multiplikativen Faktoren in den

Gleichungen (64) t (67) aus Wärmeübergangsmessungen am glei¬

chen System ermittelt werden. Die Sh- und die Sc-Zahl lassen

sich durch die Nu- und die Pr-Zahl ersetzen, sofern die Pr-

Zahl viel grösser als 1 und die Le-Zahl nicht allzu verschie¬

den von 1 ist.

Die Umformung der Penetrationstheorie des Stoffübergangs (97)

mit der Turbulenztheorie (118) ergibt die Penetrationstheorie

des Wärmeaustausches (Gleichung (121)).
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9. ZUSAMMENFASSUNG

Die vorangegangene Arbeit von P. Schweizer [2] lieferte eine

vertiefte Untersuchung der Fluiddynamik des mechanisch beein-

flussten Flüssigkeitsfilmes. Aufbauend auf dieser Grundlage

untersucht diese Arbeit den verfahrenstechnischen Vorgang

des Wärmeaustausches zwischen einer beheizten Wand und der

anliegenden mechanisch beeinflussten Flüssigkeitsschicht, wie

er in einem Dünnschichtverdampfer vorliegt. Die direkte ört¬

liche Messung des periodisch schwankenden (Rotorumdrehung)

Wärmeübergangskoeffizienten (Wand - Fluid) kann technisch

nicht vernünftig realisiert werden, da z.B. Temperaturfühler

bei hohen Frequenzen (500 Hz) keinen Realwert mehr anzeigen.

In der Verfahrenstechnik besteht zwischen Wärme- und Stoff¬

austausch eine Analogie, d.h. gewonnene Stoffübergangsresul-

tate lassen sich auf den Wärmeübergang übertragen, oder umge¬

kehrt, sofern bestimmte Randbedingungen eingehalten werden.

Diesen Sachverhalt benutzt man, um mit einer elektrochemi¬

schen Methode lokale und mittlere Stoffüberganskoeffizienten

(Wand - Fluid) zu messen, in Abhängigkeit der Dünnschichtpa¬

rameter wie Rotordrehzahl, Belastung, Blattanzahl, Spaltwei¬

te, Blattbreite und Fluidzähigkeit.

Aus diesem Grunde wurden die experimentellen Untersuchungen

an einem nicht-beheizbaren Dünnschichtapparat mit einem In¬

nendurchmesser von 150 mm und mit Starrflügelrotor durchge¬

führt. Das segmentierte Dünnschichtverdampferrohr bestand aus

reinstem Nickelwerkstoff. Jedes unterteilte Segment konnte je

als Anode, Kathode oder elektrisch neutral betrieben werden.

Als Versuchsmedium diente der wässrige Elektrolyt

2n NaOH/ 0.025 [kmol/m3] K3Fe(CN)g/ 0.025 [kmol/m3] K4Fe(CN)g,
der sich mittels Hydroxiethylcellulose bis zu einer Viskosität

n = 0.4 Pa s eindicken lässt und dabei mehr oder weniger New¬

ton 'sches Verhalten zeigt.
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Der Stoffübergang an lokalen Elektroden entsteht durch die

Reduktion des Ferricyanids an der Kathode zu Ferrocyanid. An

der Anode oxidiert das Ferrocyanid. Durch die Umladungsreak¬

tion ergibt sich ein messbarer elektrischer Strom, der in er¬

ster Linie das Verhalten des Stoffüberganges und/in Analogie,

des Wärmeüberganges rein qualitativ und lokal im Dünnschicht¬

apparat aufzeigt.

Der erste Teil der Arbeit untersucht die Gültigkeit und Ver¬

wendbarkeit des erstmals so stark mit Hydroxiethylcellulose

eingedickten Elektrolyten. Zwei Fälle wurden dabei besonders

bearbeitet: Der erste betraf die Bestimmung der Stoffdaten,

insbesondere des Diffusionskoeffizienten des diffundierenden

Ions, der mittels dreier Messysteme mit verschiedener Fluid-

dynamik ermittelt wurde. Der zweite Fall untersuchte die Gül¬

tigkeit der Analogie des Wärme- und Stoffaustausches im lami¬

naren Rieselfilm. Der eingedickte Elektrolyt sowie die Elek¬

trodenkonfiguration Hessen sich damit austesten. Das leicht

viscoelastische Verhalten des stark eingedickten Elektrolyten

(n = 0.4 Pa s) beeinflusst die Fluiddynamik im laminaren Be¬

reich (bis Re0 =800) nicht.
Kr

Im zweiten Teil der Arbeit wird der lokale und mittlere Stoff¬

übergang im Dünnschichtapparat qualitativ beschrieben. Dabei

sind die hohen tangentialen Geschwindigkeiten in der Bugwel¬

len- und Spaltzone massgebend verantwortlich für die starke

Erhöhung des Stoffübergangskoeffizienten (Wand - Fluid). Tre¬

ten Instabilitäten infolge der Zentrifugalkraft auf (Taylor-

Görtler-Wirbel), so kann, sofern es sich um ein Newton'sches

Fluid handelt, mit einer Verbesserung des mittleren Stoff¬

überganges gerechnet werden. Der Einfluss der Spaltweite

(ausser "Null"-Spalt) und der Blattbreite ist von geringem

Einfluss, sofern eine Bugwelle vorliegt.

Im dritten Teil der Arbeit werden aufgrund der Stoffüber¬

gangsergebnisse und der zahlreichen Messwerte Korrelations¬

gleichungen für die Berechnung des Stoffübergangskoeffizien-
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ten angegeben, in Abhängigkeit der Drehzahl, des Massenstroms,

der Zähigkeit und der geometrischen Apparateparameter. Das er¬

weiterte, theoretische Penetrationsmodell erlaubt die einfache

und genaueste Berechnung von Stoff- resp. Wärmeübergangskoef¬

fizienten (Wand - Fluid) im Dünnschichtapparat im Vergleich

mit den komplizierter aufgebauten Regressionsmodellen, in de¬

nen zusätzlich noch die Rotorgeometrie zu berücksichtigen ist.

Die Berechnung des Stoffübergangskoeffizienten mit der erwei¬

terten Penetrationstheorie erfolgt mit einer Genauigkeit bes¬

ser als 20 % für das untersuchte Apparate-StoffSystem.

Den Abschluss dieser Arbeit bilden einige Gedanken zur Analo¬

gie des Wärme- und Stoffaustausches.

Die wichtigsten Schlussfolgerungen sind:

Die Eindickung des Elektrolyten (bis ^ 0.4 Pa s) ist mög¬

lich und erlaubt damit die Fluidzähigkeit um den Faktor

300 zu variieren.

Der verbesserte mittlere Stoffübergangskoeffizient im Ver¬

gleich zum reinen Rieselfilm entsteht durch den grossen

konvektiven Austausch in der Bugwellen- und Spaltzone.

Rotordrehzahl, Blattanzahl und Zähigkeit sind die wichtig¬

sten Parameter im DSA und beeinflussen den Stoffübergangs¬

koeffizienten (Wand - Fluid) am stärksten.

Sobald Instabilitäten aufgrund der Zentrifugalkraft im DSA

auftreten (Taylor-Görtler-Wirbel), nimmt der Stoffüber¬

gangskoeffizient in Newton'sehen Fluiden stark zu.
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10. SUMMARY

In a mechanically agitated film heat exchanger, the liquid

film is subjected to gravitational and centrifugal forces

as the blades rotate. The fluiddynamical and heat transfer

phenomena (wall - fluid) occuring in such a system are very

complex and hence any analysis of the heat transfer mechanism

must be based on a simplified model for these phenomena (pe-

netration theory model).

In a previous work P. Schweizer (at the same institute) deve-

loped some results of the fluid-dynamics of the mechanically

agitated liquid film. That research is fundamental for the

estimation of heat or mass transfer problems and serves as a

foundation for this work.

The chief importance of this work concerns the indirect mea-

surement of the local and average heat transfer rate (or

coefficient) between a wall and a mechanically agitated li¬

quid film. This was done using the electrochemical method de-

veloped for such studies. The main advantage of such a system

is that it provides an instantaneous mass transfer rate, un-

complicated by thermal or mass capacity effects. The electro-

lyte was thickened tili to 0.4 Pa s with a Hydroxiethylcello-

size-product. The flow properties were nearly Newtonian. The

analogy between heat and mass transfer allows the translation

of the mass transfer rate on heat transfer rate (or coeffi¬

cient), primary qualitative.

The experimental part consists of three sections. The first

one describes the determination of the fluid properties, espe-

cially of the thickened electrolyte. The second one examines

a fluid dynamical model (falling film) to test the thickened

electrolyte and the electrode configuration. In the third

section local and average mass transfer coefficients in the

mechanically agitated liquid film are examined as a function

of the operating conditions (liquid rate, angular velocity of
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the rotor, nunber of blades, width of the blade, clearance

between the blade tlps and the Shell wall and vlscosity of

the fluid).

Based on the results of the mass transfer and the experlence»

a theoretical sodel and non-linear fitting equatlons to data

for computation of the time averaged^local Sherwoodnumbers

are presented. A modified penetratlon theory model indlcates

the best agreement with the experimental results in compari-

sion with the complicated non-linear fitting equatlons. Fl»

nally there are some ideas to the analogy between heat and

aas transfer represented.

The main conclusions are as followst

- The great thickening of the electrolyte by a factor of 300

can be achieved.

- The great tangential velocities in the bow wave and split

zone, because of the turning rotor, strongly increase the

local and average mass transfer coefficlent.

- Angular velocity of the rotor, nuraber of blades and vlsco¬

sity are the most important operating conditions, which

influence the mass~ transfer coefficlent.

- As soon as instabilities appear due to centrifugal forces

(Taylor-Görtler vortices) the maas transfer rapidly in-

creases in Newton!an fluide.
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ANHANGI

Aufbereiten und ausdrucken

Teile der Messdaten

SYMBOLVERZEICHNIS
*****************

BB = [M]
BETA = [M/S]

D = [M]
DR SS [M]

DELRIS = [M]
DELTA = [-]

DICHTE = [KG/M3]
DIFFKO = [M2/S]

ETA = [PA S]
G = [M/S2]

11..19 = [-]

KETA = [M2/S]
LB = [M]

N = [UPM]
PI SS [-]

REF SS [-]
S =s [-]

SHEM SS [-]
SC SS [-]

SIGMA =s [N/M]
VOL SS [LIT/MIN]

DICKE DES ROTORBLATTES

STOFFUEBERGANGSKOEFFIZIENT

APPARATEDURCHMESSER

ROTORDURCHMESSER

RIESELFILMDICKE (NUSSELT)
SPALTWEITE

DICHTE DES ELEKTROLYT

DIFFUSIONSKOEFFIZIENT

DYNAMISCHEZAEHIGKEIT

ERDBESCHLEUNIGUNG

CODE ZUR IDENTIFIZIERUNG DER MESSUNGEN

I1=BUCHSTABE: ART DER FLUESSIGKEIT

W:ELEKTROLYT OHNE HEC - PRODUKTE

E:ELEKTROLYT MIT HEC - PRODUKTE

I2=ZAHL: ROTORBLATTYP

6: GERADESBLATT,BREITE 6 MM

2: GERADESBLATT,BREITE 2 MM

0: GERADESBLATT,BREITE 0 MM

3: ABGEWINKELTESBLATT,BREITE 2.5 MM

13 + 14 = ZAHL: BLATTANZAHL BB,
BLATTYP 6,2,0,3,
SPALTBREITE DELTA

(PRO ZAHL EINE

KONFIGURATION)
15..19 = ZAHL: VERSUCHSNUMMERDES

EINZELNEN MESSPUNKTES

WAESS. ELEKTR.

I5=H,M,L:HOCH-,MITTEL-, NIEDER¬

VISKOSER ELEKTROLYT

16..19 = ZAHL: VERSUCHSNUMMERN

KINEMATISCHE ZAEHIGKEIT

LAENGE DES ROTORBLATTES

ROTORDREHZAHL

KREISZAHL

FILM - REYNOLDSZAHL

ROTORBLATTANZAHL

MITTLERE SHERWOODZAHL

SCHMIDT - ZAHL

OBERFLAECHENSPANNUNG

VOLUMENSTROM
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.876E-031600.030.04.0.006.00045.989E-043177W6

.876E-031200.030.04.0.006.00045.850E-043167W6

.876E-031000.030.04.0.006.00045.755E-043157W6

.876E-03800.030.04.0.006.00045.650E-043147W6

.876E-03600.030.04.0.006.00045.560E-043137W6

.876E-03400.030.04.0.006.00045.457E-043127W6

.876E-03200.030.04.0.006.00045.320E-043117W6

.876E-030.030.04.0.006.00045.285E-043107W6

.795E-031600.025.04.0.006.00045.970E-043097W6

.795E-031200.025.04.0.006.00045.838E-043087W6

.795E-031000.025.04.0.006.00045.740E-043077W6

.795E-03800.025.04.0.006.00045.632E-043067W6

.795E-03600.025.04.0.006.00045.532E-043057W6

.795E-03400.025.04.0.006.00045.428E-043047W6

.795E-03200.025.04.0.006.00045.294E-043037W6

.706E-031600.020.04.0.006.00045.935E-043027W6

.706E-031200.020.04.0.006.00045.835E-043017W6

.706E-031000.020.04.0.006.00045.740E-043007W6

.706E-03800.020.04.0.006.00045.620E-042997W6

.706E-03600.020.04.0.006.00045.525E-042987W6

.706E-03400.020.04.0.006.00045.418E-042977W6

.706E-03200.020.04.0.006.00045.290E-042967W6

.617E-031600.015.04.0.006.00045.899E-042947W6

.617E-031200.015.04.0.006.00045.815E-042937W6

.617E-031000.015.04.0.006.00045.720E-042927W6

.617E-03800.015.04.0.006.00045.607E-042917W6

.617E-03600.015.04.0.006.00045.517E-042907W6

.617E-03400.015.04.0.006.00045.409E-042897W6

.617E-03200.015.04.0.006.00045.270E-042887W6

.617E-030.015.04.0.006.00045.246E-042877W6

.539E-031600.010.04.0.006.00045.865E-042867W6

.539E-031200.010.04.0.006.00045.780E-042857W6

.539E-031000.010.04.0.006.00045.689E-042847W6

.539E-03800.010.04.0.006.00045.607E-042837W6

.539E-03600.010.04.0.006.00045.501E-042827W6

.539E-03400.010.04.0.006.00045.396E-042817W6

.539E-03200.010.04.0.006.00045.250E-042807W6

.539E-030.010.04.0.006.00045.199E-042797W6

.428E-03400.05.04.0.006.00045.360E-042787W6

.428E-03200.05.04.0.006.00045.218E-042777W6

.428E-030.05.04.0.006.00045.179E-042767W6
[M][UPM][LIT/MIN][-][M][M][M/S]>][

DELRISNVOLSBBDELTABETACODE
[-].29750E+04SCHMIDT-ZAHL
[N/M].75800E-011.OBERFLAECHENSPANN

[NS/M2].15821E-02i.)(DYNAfZAEHIGKEIT
[KG/M3].108974E+04DICHTE
[M2/S].4880E-09DIFFUSIONSKOEFFIZIENT

*******************
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DIFFUSIONSKOEFFIZIENT .4880E-09

DICHTE .108974E+04

ZAEHIGKEIT (DYNAM.) .15821E-02

OBERFLAECHENSPANN. .75800E-01

SCHMIDT-ZAHL .29750E+04

CODE BETA DELTA BB S

I[-] [M/S] [M] [M] [-] [
W215 570 .173E-04 .00015 .002 4.0

W215 571 .232E-04 .00015 .002 4.0

W215 572 .386E-04 .00015 .002 4.0

W215 573 .190E-04 .00015 .002 4.0

W215 574 .297E-04 .00015 .002 4.0

W215 575 .434E-04 .00015 .002 4.0

W215 576 .523E-04 .00015 .002 4.0

W215 577 .581E-04 .00015 .002 4.0

W215 578 .215E-04 .00015 .002 4.0

W215 579 .351E-04 .00015 .002 4.0

W215 580 .461E-04 .00015 .002 4.0

W215 581 .565E-04 .00015 .002 4.0

W215 582 .629E-04 .00015 .002 4.0

W215 583 .718E-04 .00015 .002 4.0

W215 584 .824E-04 .00015 .002 4.0

W215 585 .243E-04 .00015 .002 4.0

W215 586 •388E-04 .00015 .002 4.0

W215 587 •478E-04 .00015 .002 4.0

W215 588 .593E-04 .00015 .002 4.0

W215 589 •614E-04 .00015 .002 4.0

W215 590 .744E-04 .00015 .002 4.0

W215 591 .841E-04 .00015 .002 4.0

W215 592 .273E-04 .00015 .002 4.0

W215 593 .407E-04 .00015 .002 4.0

W215 594 .499E-04 .00015 .002 4.0

W215 595 .611E-04 .00015 .002 4.0

W215 596 .681E-04 .00015 .002 4.0

W215 597 .797E-04 .00015 .002 4.0

W215 598 .929E-04 .00015 .002 4.0

W215 599 .276E-04 .00015 .002 4.0

W215 600 .291E-04 .00015 .002 4.0

W215 601 .407E-04 .00015 .002 4.0

W215 602 .498E-04 .00015 .002 4.0

W215 603 .594E-04 .00015 .002 4.0

W215 604 •693E-04 .00015 .002 4.0

W215 605 .781E-04 .00015 .002 4.0

W215 606 .988E-04 .00015 .002 4.0

W215 607 •314E-04 .00015 .002 4.0

W215 608 .435E-04 .00015 .002 4.0

W215 609 .529E-04 .00015 .002 4.0

W215 610 .620E-04 .00015 .002 4.0

W215 611 .726E-04 .00015 .002 4.0

W215 612 .820E-04 .00015 .002 4.0

W215 613 .916E-04 .00015 .002 4.0

[M2/S]
[KG/M3]
[NS/M2]

[N/M]
[-]

VOL N

,IT/MIN] [UPM]
2.5 200.0

2.5 600.0

2.5 1000.0

5.0 200.0

5.0 400.0

5.0 600.0

5.0 800.0

5.0 1000.0

10.0 200.0

10.0 400.0

10.0 600.0

10.0 800.0

10.0 1000.0

10.0 1200.0

10.0 1600.0

15.0 200.0

15.0 400.0

15.0 600.0

15.0 800.0

15.0 1000.0

15.0 1200.0

15.0 1600.0

20.0 200.0

20.0 400.0

20.0 600.0

20.0 800.0

20.0 1000.0

20.0 1200.0

20.0 1600.0

25.0 0.0

25.0 200.0

25.0 400.0

25.0 600.0

25.0 800.0

25.0 1000.0

25.0 1200.0

25.0 1600.0

30.0 200.0

30.0 400.0

30.0 600.0

30.0 800.0

30.0 1000.0

30.0 1200.0

30.0 1600.0

DELRIS

[M]
.340E-03

.340E-03

.340E-03

.428E-03

.428E-03

.428E-03

.428E-03

.428E-03

.539E-03

.539E-03

.539E-03

.539E-03

.539E-03

.539E-03

.539E-03

.617E-03

.617E-03

.617E-03

.617E-03

.617E-03

.617E-03

.617E-03

.706E-03

.706E-03

.706E-03

.706E-03

.706E-03

.706E-03

.706E-03

.795E-03

.795E-03

.795E-03

.795E-03

.795E-03

.795E-03

.795E-03

•795E-03

.876E-03

.876E-03

.876E-03

.876E-03

.876E-03

.876E-03

.876E-03



S
2
S

2
E

3
3
S

3
2
S

S
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
S

3
3
S

2
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
e
a
e
a

C
N

C
N

C
N

C
N

C
N

C
N

C
^
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
C

N
IC

N
C

N
C

N
C

N
r
n

f
o

n
M

m
n

r
o

m
m

m
r
o

r
n

m
m

n
m

r
n

r
o

r
o

r
o

r
n

n
n

m
r
o

r
o

m
r
o

r
o

r
o

r
o

c
o
c
rs

c
T

N
c
r>

c
rto

^
c
ric

r»
c
rtc

T
>

c
^
c
T

^
c
T

»
c
r»

c
^
o

\c
^
c
r>

C
T

>
o

^
c
T

>
c
T

^
C

T
N

e
a

e
a

e
a

e
s
ie

a
e

s
te

s
te

a
e

s
te

a
p

H
p

H
p

H
fH

p
H

fH
p

H
p

H
p

H
C

N
C

N
c
N

C
N

C
N

C
N

C
N

C
N

C
N

c
s
ro

C
T

te
s
>

p
H

C
N

r
o
^
u
^
v
o
c
^
c
o
o
A

p
H

r
>

)
r
o
^
tn

v
o
r
~

c
o
^
e
s
tp

H
C

N
fo

^
in

v
o
r
^
o
o
c
r
>

e
s
i

S
3
3
S

3
X

3
3
3

c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a

C
N

C
N

C
N

C
N

C
N

C
N

C
N

C
M

C
N

C
lC

I
C

ld
C

lC
lf
lC

lO
C

J

•
—

'
O

c
o
c
o
c
o
c
o
c
o
c
o
c
o
c
o
c
o

|
Q C

d
i—

iC
T

tC
T

tC
T

tC
T

lC
T

tC
T

^
C

rtC
y
tC

T
t

c
s
tp

H
C

N
n

^
in

v
o

r
-
c
o

p
H

iH
r
o
^
p
H

C
N

r
o
^
in

in
v
o
r
^
r
N

C
N

r
^
^
in

v
o
v
D

r
^
c
N

c
N

r
n
^
u
^
v
o
v
o
r
^
c
N

C
N

^
^
in

v
D

t^
C

N
ic

N
^
^
in

o
j^

v
o

r
^
N

H
c
o

H
^
^
N

<
B

in
^
(
N

in
v
o

in
^
s
c
o

r
^
^
r
^
c
o

r
^
^
c
N

o
^
o

o
in

w
s
c
o

r
~

r
n

e
s
r
^
m

H
c
^
v
o

W
£

c
^
o

%
o

o
c
N

^
r
r
^
c
^
c
N

r
o

in
r
o

^
in

a
ir
~

in
u

^
r
H

r
^
p

H
c
r
>

<
»

r
^
O

T
r
o

l
l

l
l

I
l

l
I

l
l

l
l

l
l

l
l

l
l

l
l

l
l

l
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
w

<
i—

.c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
e
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a

x
j*

"'j'
*^J*

*^*
*5j*

^3*
^tf*

xij*
^
y

^3
*

^j*
^j'

^j*
^J*

'T
^3*

^j*
^ji

^
^

*o*
<(j*

*o
*

*
y

^j*
^i*

^j*
^j*

^j*
"sj*

^j*
ij*

^j*
^3*

*^*
*3

*
^3*

^3
*

^3
*

^^*
^rt*

e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a

Q C
d
1
—

'e
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a

ij^
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
is

ic
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a

E
-ip

—
irH

p
H

p
H

p
H

p
H

p
H

rH
p

H
i-lp

H
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
i-lp

H
p

H
rH

p
H

p
H

p
H

p
H

rH
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
p

H
rH

p
H

p
H

in
in

in
in

in
in

in
in

in
in

in
tn

in
in

in
in

in
in

u
n
in

tn
tn

in
in

in
in

in
in

in
in

in
in

in
i^

<

e
a
c
a
c
a
is

ic
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a

C
O

O

U
O

Q

X
C

d
£

C
t

p
H

C
H

Q
J

E
-

<
I

C
d

N
C

J
<

X
X

C
d

J
Z C

O

< z z

z < £

Q
P

p
H

p
H

a
tu

3
3

C
u

E
-

3
C

d
C

O

M o Z C
O

o w b C
u

M p
H

u Z E
h

C
d

J C
d

« E
-

« O fr» o X Z C
d

3
3

C
d

C
J

•
—

'e
a
e
a
e
a
e
a
e
a
e
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a

c
o

s
c
a

e
a

c
a

c
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

e
a

c
a

e
a

c
a

e
a

e
a

e
a

c
a

e
a

c
a

i—
.e

a
c
a

c
a

c
a

e
a

ts
ie

a
c
a

c
a

c
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

e
a

c
d

^3
*

^3
*

^3
*

^3*
^3*

^3
*

^3*
^3

*
^3

*
^*J*

^3*
^3

*
^3*

^3
*

^3
*

^3
*

^3
*

^3*
^3

*
^3

*
^3

*
^3

*
^3*

^3
*

^3
*

^3*
^3*

^3*
^3

*
^3

*
^3

*
^3

*
^3*

^3
*

^3
*

^3*
^3

*
^3*

^^J*
^3

*
*
—

'

i
c
n

,—
.e

a
c
a

c
a

c
a

e
a

e
a

c
a

e
a

c
a

e
s
ic

a
e

a
e

a
c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

e
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

e
a

e
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

J

H
H

H
H

H
H

H
H

H
H

H
H

H
H

H
H

N
N

N
t
N

I
N

C
N

f
M

N
C

S
N

N
N

N
N

N
C

i
m

m
m

m
H

>
H

c
N

L
n
tn

L
n
e
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
2
C

2
in

in
L
n
u
^
in

in
in

in
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
ts

in
in

in
in

L
n
ir)in

e
a
e
a
c
a
c
a
!S

i
o

\

i-j£
m

e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a

>
(
N

S
H

•

crt
in

m
c
o

•**

r^
c
o

c
o

er»
c
o

in
est

c
n

r-
c
o

est
e

st
p
H

^
est

w
w

w
w

w
+

I
I

+
I

est
est

e
st

est
est

^
r

p
h

c
n

^
r

er*

C
N

^
T

V
O

O
O

C
N

C
S

t
C

O
V

O
*3"

C
N

V
O

C
N

C
a

C
O

V
O

^
C

N
C

N
^
C

O
O

O
e

S
tC

N
V

O
V

O
C

N
C

a
C

O
V

O
<

<
C

N
V

D
^
T

C
N

•—
'C

N

e
a

c
a

c
a

e
a

est
est

est
est

est
est

e
s
te

s
te

s
te

s
ie

s
ic

s
tc

a
e

st
e
a

est
e

a
e

a
est

est
c
s
te

s
te

s
tc

s
tc

s
ie

s
ic

s
t

est
e

st
e
a

est
;d

Z
O

^
c
s
te

a
e
a
e
s
te

s
ic

a
e
a
e
s
te

s
ie

s
te

a
e
s
ic

s
ie

a
is

e
a
e
a
c
a
e
s
te

a
c
s
ic

a
e
s
tc

s
te

s
ic

a
c
a
c
a
c
a
s
e
a
e
s
ie

a
e
a
c
s
te

s
ie

a
£ ,—

ic
a

e
a

e
a

e
s
jc

a
c
a

e
a

e
s
tc

s
ie

a
e

a
e

a
e

a
c
s
te

a
e

a
e

a
e

a
c
a

c
s
te

a
e

s
te

a
e

a
c
s
ic

a
c
s
ie

a
e

a
e

s
te

a
e

a
e

a
e

s
ic

s
ic

s
ic

s
te

s
ie

s
ie

a

Z
Ü

3
£

•
—

"
-
•

tfl
C

M
Ü

l
W

\
Z
\
p
-

£
£

C
O

£
c
n

p
—

<
c
n

r
^
^
^
<

»
l/1

ln
ln

lr
)
ln

ln
ln

ln
v
o
^
flv

O
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
^
>

^
^
•
^
^
^
^
^
^
^
^
^
^
^
^
-
o
o
o
o
c
o
o
o
o
o

<
•
N

c
^
^
(
N

r
o
r
o
m

r
^
r
o
^
^
r
n
r
^
H

H
H

H
H

H
H

H
lS

lS
lS

ls
<

a
la

lS
l9

f
f
l0

^
o
^
o
^
o
^
o
^
o
^
^
^
•
^
-
^
r
^

'-'ls
o
o
o
o
a
)0

^
o
>

o
>

w
<

J
^
o
^
o
^
o
^
^
^
r-•

^
^
lv

^
^
v
o
^
D

v
o
v
o
v
o
^
D

v
o
^
ß

l/^
lrlt^

lln
l/lln

lrlv
o
v
o
v
o
v
o
v
o

S
C

d
W

C
d

C
d

C
d

C
d

C
d

C
d

C
d

C
d

C
d

C
d

C
d

C
d

W
C

d
C

d
C

d
W

C
d

C
d

C
d

e
d

C
d

C
d

C
d

C
d

W
C

d
W

C
d

C
d

C
d

C
a

C
d

M

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

r—IIllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
e
a
e
a
c
a
e
a
e
a
e
ä
e
a
c
a

D w

i—.

C
C

p
H

C
O



w
—

'
to

3
c
n

3
l-
'\
3z

\
w

I
to

o
c
n

p
-
i

i—
i

3
«

Z

*"
""

"'
C

S
C

S
C

S
C

S
C

S
C

S
C

S
IS

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

IS
C

S
IS

IS
C

S
C

S
C

S
C

S
C

S
C

S
C

S
C

S
S

t
'S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

C
S

3
c
a

c
a

e
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

c
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

c
a

tJ
Z

c
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
e

st
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
es

t
e
a

e
st

es
t

es
t

es
t

e
a

es
t

e
st

es
t

es
t

es
t

e
st

es
t

c
n
to

e
a
o
o
c
n
.t
k
to

c
s
ic

n
>

i^
to

.—
to

4
^

er
«

o
o

es
t

to
c
n

to
>

c*
c
n

o
o

e
st

to
c
n

to
£
*

c
n

c
o

c
a

to
ex

t
to

.t*
er

»
o
o

es
t

to
er

t

M
p
-'
p
-'
p
-'

p
-'
p

-'
p

-'
p
-'
p
-'
p
-'

M
p

->
p
-1

M
l-
'l
-
'

zp
H

e
a

c
a

c
a

c
s
te

a
c
a

c
a

e
a

c
a

c
a

e
a

c
a

e
a

ts
ie

a
e

a
c
a

e
a

e
a

e
a

e
a

e
a

c
a

e
a

e
a

c
a

c
a

e
a

c
a

c
a

e
a

c
a

c
a

e
a

e
a

c
a

e
a

e
a

e
a

e
a

e
a

e
a

e
a

S
ir
'

\
o

e
a
e
a
ts

e
s
ji
s
c
a
c
a
e
a
c
n
c
n
c
n
c
n
c
n
c
n
c
n
c
n
e
a
is

c
a
is

is
is

e
a
ts

c
n
c
n
c
n
c
n
c
n
u
ic

n
c
n
c
a
e
a
e
a
e
a
s

p
H

U
U

U
U

U
U

U
U

M
I
O

W
M

M
I
O

I
O

M
M

W
M

N
M

W
I
O

I
O

M
H

H
H

H
P

H
H

H
H

H
H

H
H

H

v
o

*
»

to
t-

>
*
»

es
t

es
t

e
st

es
t

es
t

I
+

I
I

+
R

J
P

J
R

J
R

J
R

J

es
t

iU
H

-"
es

t
es

t

o
o

-~
J

ro
e
a

c
n

o
o

v
o

o
o

o
o

-o

&
.

o
o

c
n

c
n

v
o

•
c
a

p
-1

-J
to

is
is

is
ii
s
iS

is
e

a
s
is

ia
ia

s
ts

ii
s
is

s
s
ia

s
ii
s
is

ts
is

is
s
is

s
is

s
ii
s
Q

is
is

is
ts

is
ii
s
s
is

ii
s
s
ii
s
ii
S

!1
—

c
n

l

N
IN

)
N

lt
O

K
J
K

)
IO

IO
tO

N
IO

N
)
IO

IO
N

)
IO

tO
IO

IO
tO

N
tO

M
IO

K
)
N

)
IO

N
)
N

)
N

)
IO

IO
M

IO
M

IO
IO

IO
IO

M
M

IO
M

>
-
lI
II

X
3

es
t

e
a

es
t

e
a

e
st

es
t

es
t

e
st

es
t

es
t

c
a

e
st

e
st

e
st

es
t

e
st

e
st

es
t

e
st

es
t

e
st

e
st

es
t

e
a

es
t

e
st

es
t

es
t

es
t

e
a

e
st

es
t

es
t

es
t

e
a

e
a

es
t

e
st

e
st

es
t

es
t

e
st

es
t

—
>

e
a
e
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a

oP
J

XR
J

zXOh
3

KfoX•-3P
J

trR
J

"3zR
J

MNM**
!

T
J

P
J

o*c
n

zop
H

c
n

rj
C

-3
"d

x

>-3fR
J

o

3
Z

>
z

z
>

h
C

1
3

a
c
nZ
~

R
J

-i
X

p
H

O
R

J
R

J

5
*

>
O

f

M
"3

X
X

P
J

R
J

>
0

3

N
O

w
t^

u
iw

u
ii
fl
w

w
u

iu
ic

n
w

c
n

u
iu

iu
iL

n
w

ij
ii
^
u

ii
ji
w

u
iu

ic
n

ij
iu

iu
ic

n
w

u
iw

w
u

iu
iu

it
n

u
ic

n
c
n

u
tu

i
p
^
M

p
^
p
-
'M

p
^
M

p
^
p
^
M

I
-
'M

p
^
p
^
M

M
p
^
M

M
M

I
-
'p

^
M

p
^
M

M
M

M
M

3
es

t
e

st
es

t
es

t
es

t
e

st
es

t
e
a

es
t

es
t

es
t

e
st

e
st

e
st

e
st

e
st

es
t

es
t

es
t

es
t

es
t

es
t

es
t

e
st

e
st

es
t

e
st

es
t

es
t

es
t

e
st

e
a

es
t

c
a

es
t

es
t

e
st

es
t

es
t

es
t

es
t

e
st

e
stc
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a

e
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a
c
a
ts

e
a
c
a
c
a
c
a
c
s
te

a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
—

e
a
c
a
e
a
c
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e

a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
e
a
e
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
e
a
c
a
c
a
c
a
ts

ic
a
c
a
c
a
c
a
c
a
e
a
c
a
c
a
e
a
e
a

e
s
tc

s
tc

s
tc

a
e
s
ie

s
te

s
tc

s
ie

s
te

s
te

s
te

s
te

s
ie

s
te

a
e

s
t'
—

'
C

O
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
_

_
R

)
R

J
R

1
P

J
R

J
P

J
P

J
R

J
R

1
R

]R
1

R
)
R

J

e
a
e
a
c
a
c
a
e
s
tc

a
e
s
tc

a
e

a
e

a
c
a

c
s
te

a
e

a
c
s
te

a
e

s
ie

s
ii
s
e

s
tc

a
ts

e
s
t

I
I

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

es
tI

I
I

I
i

I
I

I
i

i
i

i
i

t
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
i

i
iR
J
P

J
R

]p
J
R

J
R

lR
J
P

J
P

J
P

J
P

J
P

J
P

J
R

J
P

J
R

lR
J
P

J
P

J
R

J
P

J
P

J
R

J
R

lR
J
P

J
P

J
m

m
m

M
,^

w
m

m
,"

",
"r

','
'i'

',^
c
n
c
n
o
o
^
v
o
c
n
^
e
a
c
n
o
o
M

^
^
e
2
c
o
c
n
c
o
^
e
s
te

a
it
»
N

ic
n
o
o
a
^
c
o
to

o
jp

^
o
o
^
iS

i^
c
s
ti
tk

O
o
c
n
c
o
c
o
to

3
U

lU
lW

t
O

t
O

U
S

lO
lO

H
M

I
O

O
t
H

O
O

S
H

H
M

t
O

C
f
ll
O

N
lv

J
H

^
H

ia
Ä

U
lW

N
lO

O
C

O
v
J
f
e

C
O

U
lC

O
S

i-
"

C
T

lW
^
W

W
©

C
O

v
I
l^

U
1
4
iW

M
iO

^
l-
v
lO

t
U

lt
>

W
W

a
3
v
im

C
f
iÄ

^
W

W
0
0
-
-
J
O

ia
i*

iW
K

)
U

lp
b
W

W

£
*

£
*

>f
c»

es
t

e
st

es
t

I
I

I

P
J

R
J

R
J

o
o

v
o

•t
^

i^
C

O
C

7t

-O
.

C
O

V
O

P
J

o

s
v
o

c
o

v
J
c
r
ii
n

ib
u

s
jH

S
^
c
o

v
ic

n
c
n

^
o

J
to

H
is

v
o

o
o

v
ic

n
c
n

ib
U

N
iH

s
c
o

v
ja

ic
n

ib
u

to
H

S
)

M
S

S
IS

IS
IS

S
IS

S
S

IS
V

O
V

O
k
O

V
O

V
O

^
^
v
O

v
O

V
O

C
O

O
O

C
O

O
O

C
O

O
O

C
O

C
O

C
O

C
O

^
v
lv

lN
lv

J
v
lv

lv
l-
s
I1

h
'H

H
H

i-
'H

H
H

i-
'H

H
ia

s
e
s
s
ia

e
a
e
a
s
s
s
t
s
e
jc

s
s
c
a
is

t
s
e
a
is

s
s
s
ia

s
s
s
s
c
s
c
a

p
^
p

jM
p

^
M

M
p

jM
M

p
jM

p
jp

jM
p

^
M

p
jp

jM
M

p
-
,
M

p
jp

^
p

^
M

O
C

O
O

n
ö

ö
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o
v
o

M
tO

N
J
IO

tO
M

IO
tO

M
tO

M
tO

N
J
W

lO
M

tO
tO

lO
tO

W
tO

tO
lO

lO
M

IO
tO

lO
tO

tO
tO

M
tO

M
tO

tO
W

M
tO

U
W

W
W

W
W

W
U

W
W

U
W

W
W

U
I
W

W
W

W
W

W
W

W
W

W
W

W
W

W
W

W
W

W
W

W
W

W
W

W
W

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

£
£

W
t
O

Hv
o

v
o

v
o

to
to

to

c
o

c
o

c
o

£
£

£



SISSSSISSSIS|IS)SIS1SSISSISIISIISIIS1ISIS)IS)SIS)SSISISSSISSI

(0WM(0WNMMWWW|iJ(0MMW[O(0WMIOIOI0IOI0WWI0(0N)(0WIO

U)MMISV£)00^(7>Ulit*LOMMISI£>C»^<3^LniJ*UJN>l-'ISVOC0^]CX>Cnit*tdl-'IS

MMUvJO0HWUO5*COUWtoHUvJmu*it»-JWW^WU>WWU1U)SH
C0CX)^U1^<?l>b<T>00U>(Jl<X><SCTSIS<SUJCftil^SlSI00ib<SU>U1<SU'l~>JiniC*Ln

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

ISSIISISISISIStS^tSlStSISISS)IS}ISISOISISISIS'S(St'SIS'S52ISISIS'S

(SIStlSSSSISlISlISISSttSISISIS<SISC3ISISISISISISCSISIS^ISISISISIS

<SISISIS!S<S<S<SIS<SISS>lS<S(SIS<S<S><SISISISIS<S<SISSltS<S<S<StS<S

sssisssisisissisisiasisssisisisisiaisiaissiaissiassis
sissississsiasisiaiasiisisssssissisisississisisissis

IS<S<S<S<S<StSSt<S<S<SS>lSISIStlSIS<S<S<SS}?SSllSIS<SS>IS<S<SlS<SIS

no*P3

r-.O03*f
1ORJ*w

'-'RJ30*«
*d»^
f»50
>*o
M*r
n**

r—i03SC*H
3SWW*

\h9Z*3
CO>co*M

—>0*^3
>*

z*

z*33

•*m

ö*n

1—1PJ
3;r

•-"^
>

U)

to

.—.-J

3CD<S

•—'CDIS

w

r-.(S

1COI-

Lnuiuiuisiaisssuiuiun^uiün^uiuiuisiaisiissiuiuiuiuiuiiotowio

<s<s<s<sts<sistss)isis<s<sis<sis(stisis<sscsis<sisis<scs<SLnonuiin

h3<—.
\oZ

3:r\

z•-

00(3^^MlS00^^NJIS00<Tv*»NJ00a\^tOI--'00a^J^tOI-'C0a\JitOh-'(3^*'rOM
<SIS<S<SIS5)C51S151<SISISISIS<S<StlStS53tStSIS<S<S(S<S<S)ISIS<SIS!atS
ISIStS<SISIS<SS)IS<S<SIS<S<SIStSIS51<S<SISISISISISIS51<S<SS><S>iS<S

<S<SISISISS)ISISISISISISSIS(SISIS(SISIS<S(SISSIISISIS<SIS(S(SSIS

G

13Z
3

SSSSSSSHPHHPHPWWWWUWWWWWUUUUWUWWU
VOVOVOVOkOU)VOSSSiaSISISHtOtON}MtOMU)U)ULOLJ>^^i^U1U1U1^
J*U1^^0000»ÖSMWW^<JlUl00ISMOJUl-JvOI-'<jJlJ1--J'£>M(jJ(J15»tOit»«CTl
^U1LONJMVO00^UnJ^(jOhJISlX>H'MISVD00^~O(Jl(^iI^U)N)N3l-'IS00~J(y>VO

T3M
>-3
CO>

MMt-1MMr—i

ISSISSSSSSSKSSSISQISSISISlISISSiaiSSISSSSSISiaSQ
0>»<3>iO\CT\3,i^O<l^0\O>><yiCNÖ>t0>>i^>fc»i^i&*»it*it*iti*»i^i^i^i^i^i>i^it*it»>^
VO\0«)«HO«)VO^O«5IO«)«)VOIßtOIOIOtO(OW[OWIOWtOtO(0(OWMIOM(0

S5)<sisisisistS)<sisisisis<s<s<sisisisisiscaiss<s(sisisss)is(S(a

WUWWWWWWWWWWWUWUWWUWWWWWWWUWWWWWU)
aiuiuicnijiLnLnoiLnLnaiLnuiuioooooooooooooocooooooooooooooooocaoooo
OOOOOOOOOOCOOOOOOOOOOOOOOOOOtOtOtviSJrOtONitvJNJNJNiNiMNJtOtOtONJtO

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
ssssssssissssssisisiissisisisiisissisiasiaisissisis
VOVOVOVO^DVOvOvOvDiövovOVO^DVO>ßVOVOVOVOVO<J3VOVOVOVOVOVOvOy3VOVOVO

3°
OM

333
coi-3

—ö
3H

toTJ

CO*
—o

WWWMWWMNW

*.4^Ä.1t!kt-'h-Jh-'H-'l-'

IIIIIIII

HHHHHWWWWUWWWUWWWNWMWtOMM
-J-J-^]^J^J<3>>CT><7>CT\-^lN}rONJWN)<Jl(y>CT»<y>a\!SIS<SISö
uioj*»it»ui^joooovoisji^uicy\o\>oissii-'i-'vovo^ooom

BBBBBBHBHBBBBBBBHBBWHBBBi—•f
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII3»

St<SSl<S<SlSl!S<S<S<S<SiSiSSl<SlSS>tS<S<S<S<SlSS><S<SlS<S<SCi>ISISlS<—'M

N3ION)IOIO(OtOtO(OMWMOIO(OtOIOIOMIOIOIOIO(OWMIOIOMMNIOWCO

Z.6L



861

CO

X
3

\r>
p-l

X

O

[M2/S]DIFFKO

[KG/M3]DICHTE
[PAS]ETA

N [Wdfl]

T/MIN]VOL[N/M]

MWN)IOWWWMMWWN)NJION)10NJWWWN)NJWWWN)WNJW

Cd Ca Cd Cd CS cd cd cd Cd Cd Cd *ü Cd Cd Od Cd Cd cd cd cd cd oj cd cd Cd Cd Cd Cd Cd CM CS CSt CS
I I I

Kl Kl Kl Kl K\ Kl Kl Kl Kl Kl K\ Kl Kl Kl Kl Kl Kl Kl Kl Kl Kl Kl Kl Kl Kl hl Kl \ K \ K Kl

<—• eacaeaeaeaeacacstcaeacaistcacacacacacaeacaeaeaeacacaeatsicacaca
3

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I

I I I I I I I I

—

PI ra n n ra h ra ra pj ra ra h n h n h ra ra i'j h w pj ra n ra h ra i'j w w

i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i

xpjraxxxrawxMXRiMwwxMRJXRJWMxrawMXMxxrawra
>i^>j>tNivi-jviuiiruiuiiaHHHtowwcTi<j\cncovosHwtouiC»Ln(j>(o
^^^cncncnc^cncncncncococoeaeaca-~j-jaraxcncncncncn*k
i>jrsji\^ixirijr\^ixjr\ji\jiv»rvj p—r—r— r— r— r— r— i— i— i— i— p— p— i— i— i— r-

^J ^1 ^J -~J ~J

s] vj CO 00 00

Mp-'MMMMp-'p-'MMMH'MMp-'p-'Mp-'MMMMMtOtOtOtOtOtOtOtOtOtO

VOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVOVO
estcstcaesicsicstcstcstesteaeaesteaeaeacstisestesicsteaeaesteaeaesteaeaesiestcstcsiis

i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i l i i i i i i i i i i i
xpjwxnxnpjranraRiraMMXwrararaxwxrararannrawxpJRJ
totototototototototototototototototototototoooxooooooooooxooxro
vovovovovovovovovovovovovovovovovovovovovovocncncncncncncncncncncn
tOMNtOlOMMIOMtOMMtOtOMtOMIOMtJIOlOUUlUUUUUUUUCO

estesteaeaestestcsicsicaesieaeaseaeaisesteaestcacstcsteaestisesieacsteaeaiscacst

^J--J-J^J~J^1~J^1-J--J«J-J-^1~J-J~J-J-«J-^J-J-^1-JVOVOVOVDVOVOVOVOVOVOVO
vovovovovovovovovovovovovovovovovovovovovovocncncncncncno^cncncncn
eaeaeacaeacaeaeacacaeaeacacaeaeacaeaeacaeacacacacaeaeaeaeacacaisica

toN)co^cncnc^^-JvDvoeaMNico^cncn^voiSp-'r-'e200-jcn*»cotocavo--J
NJWMMWMtONJMNitOCOCOCOCOCOCOCOCOCOJ^itiCnCnCn->JrovOISp-'tOtOCO
totototototototototototototototototototototoooxxrooomvovovovovo
estestestiseacaesiestestestiseaesteaealscsteacsteaestcacaesiesteaestesieacacsteaca

cstestesteaesteaesieaesiesteaesicsieaeaeacstesiesieaeaesieaeaesicsieaeaestesiestestca

esteaestcsteaestiscacsiesteaesicsicsteaestcstesieaeaestcstesteaesteaeaesteaeaeaestca
estisestestcaesteacaesteaesteacaeaeaeaeaeaestesiesteaeaisiscstestesieaestcsieaea
cn<UMeacocn>bNJeacn>t^Mcsicnibs}cnj^N}cni(^to6Stoocn>CktoestXcn>c.toea

estcsteaeaestestcsteaesieacaeaestcstcstestcsteaesiestestestesieaesteaesiiscsteaestesiea

eaiseacncncncncnesieaeaeacncncncniseacacncncncncncncncncaeaeaeacacn
tOtOtOtOtOtOtOtOtOtOp-1 WWWMWtOtOtOtOtOMWHHHHHHH

M CO 1
C2 p-i

X

ea rjO •—•

ea X 3
~J r-l

to

CO

>
^ —

tr 3
PJ 1—1

n * o
X * •

*X z
* z
* >

*H hj _,

pH * cn >
cn

3 * z \H
* X PJ

3

*-3 X X <—<

*< o
r * pj

*o >
*X r

*»3 q

*?t X PJ >-'

n * RJ U 1
r * ro o p—i

X * o o

caeaeacacaeaeacacaeacaeacaeaeaeaeaeatsieaeaeacacacaeaeacaeaeaeacaca

cnt3^o^cn(^cncncno^cncncno^cncn^cncj>cncT>o^cncy>o^
eaestesteaestcaeacaesteaestestisisestcaestcaesicaestesieacasesicacacacsiestesicsi
eaeacaeacacacaeaeacaeaeacaeacaeacaeacaeaeaeaeacacacacacacaeaeacaca

eaestisiseaestcsieaeaeaeacaeacacstcstcsieacaeacsteacsicsteaestestcaesteaeaeaest
cncncncncncncnuicncncncncncncnuicncncncncncncnuicncncncncncncncncn
tstestsesteaestestcsieacstestistcaestesteaeaiseaeaseaeacsteacaeaeaeascsieaca
cstcsieaeaeaesiiseaestisestestcstesteaeaesteaeaeaeaeaeaeaeaestesteaestesiestesicst
caeaeaeacacaeacacaeacaeacacacacacacaeacacacaeacacacacacacacaeacaca

cncncn^^cncncni^cncncn^cncncncncncncncncncncncncncncncncncncncn
caeacacacacacacaeacacatsitsieacacacaeaeaeaeacacaeacaeacacacacaeacaca

•— I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
CO

WPJRJPJWPJRJPJRJPJPJRJPJPJPJPJPJPJRIPJPJRJRJRIRJPJPJRJRJPJPJPJPJ
\ cnNicoeacn^cooovocno>vocncncncoNjc^lt*vOp-'caoocst*»cncotocniJ^^coca
Ä HSH>JtOvlCOCOmvJv|xlC1^ülvlWNv]cnvO<Jt00ta00Cri5)WU1O\Stf)M

vo^cnMMOocni^p-'Oocnj^p-'00cn4^ooo^it*^cna^vovo»Jcncnvooo^j^o^vo

WCfliUUMHSIOCOvJC7tCnibUMHS^OCOvlCnUl*«WMr-,SVOOO'>lcr;Cnit»
vovovovovovovocooooooDWOooooooooo^^^^^^^^^^cncncncncncn
NJWMtOMtOMtOtOtOtOtOtOtOtOtOtOtOtOtOtOtOtOtOlOtOtOtOtOtOtOtOtO

rrrrrrt-,rt-,rrrrc-,rrr,rrrrr33333333333
eacaeaeaeacacaeacacaeaeaeaeaeacaeaeaeaeacaeacaeacacacacacaeaeaeaca

o^cncncncncncno^cncncncncncncncncncncncncncncnc^
PJPJPJPJRJRJRJRIRJRJRJRIPJRJPJPJPJPJPJPJRIRJRJRIPJPJPJPJRIRJPJRJPJ



tOrOtOWIOI01VJIOtOW[OIOWIOIO(OWMW10MI«J[OWtOWWIO(0[OIO(OW
S222:3:23I2SS323;33:XXSXSXI£IE3:SSX3:XX3SS

WWU)WWWWU1UWUUUWWWU)UJWWU)WUIU)WU)UWWWWU)UJ
>£)ioiovocx3<»oooooooooooooocx>^j~j-j-o-j^j-j~j^j-sjcr»ch(T>c^a>CT»aicy>(^
UJNiMIS^00^O^CJ1^WNJMISVD00^4<TVLn*^00tOI-'CavO00-J(TlCri*»U)tOM

McTlMM^caMvI>^o-Joocaal^o>ekC^ll-'^--'-«J(JJ^J^lswc2c3^*»vD^o^ovou)OOl--'
^vov0vowvo(ji^ujcaj^woo^»jcn(sc!ovDcT)i-'ai^o>i--'c*;tJitOitiCio(jj~joj

iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
iss<s<s<a's<s<sis<scacasiiscaeacacats<scs)is<s'sc3csiis<s<scsicaesics)

i^ininuii^i^uii^uiuiuiLncnuiuiuiuiuiuiuiuiinu'cnuiuiuiuiuiwuiuiui

ist<siscas)cacacac)is<scs)iscaca<sca^<s<scs)caca'S'scs)S)is<s<s<scaea
'S'SOCSCSCSlCSlCS'S'SCSlCStCS'SCSl'SIS'S'S'S'SCSl'SCStCSltSCSI'StStS'S'SCSl
IOIOWM(0[OW(OIOtOIOtOIOIOMWMWMMWNWN3MIOION3M[0(OW(0

seaisseaiscaisisiscacasjuiuii^Lnuitnijiuic^uiijicnenLnLnLncnuiuitji

ssea<siscs<s<stscaocacais<s<siscatsso<sis(a5i<scs)ca<s<sis!Sis

eaisisisis<sisiscais(scac9isc9caisc9s>c9<s<sca<sisiscaisis<sis<sca
ts<sisiss)isc9C9isc9iscaisis(sis<s(stscaisc3iscats(sis(sises)caisea

caca'sisiscaisiscac9isisis<sc3<sisis<seais(ssis!scs)is<sisis<scais

oo*w

i—iODÖ*r
1DRl*w

•—'P333*«
»D*>-3

r*#
>*o
M*r
O*<

"03a:*>-9

3mw*

\Hz*3
ui>cn*H

_1KQ*H
>*

z*

z*a

•*w

o*o

r-.n
3r
—">-3

>

U)

M

r-l>J

3DO'S

'-'03<S

m

r—ies»

1WM

lOMIOlOWHHI-'HHHHHHHHHHHHHHH

QiaisiaiaLnuiuiLnais'siisuiuiuiuiuisiasQsuiuimuiuiwtoiotoio

<sisisisisca(Sisca<scatsissseac9is!Sis<sc9isis(S(siscauiLnuiLnLri

r

-3<"
\oz

sr\

M3
Z-'

<SC»ONiUWS»Q0C^^MC»>^NJ00(T>rf^tOl--'0C><y>*»NJl--'00CT>*kN)t--'CX5!TlJitOH'
IS5ISSISSSIISISISSIS13SISSS5)5IISSiaiSSI9ISiaiSS5)ISSIS
oiscacac9!s<siscatsisissis(S(Scsi(sisis<sis<sis(sis<s(sissiiscacsi

<sca<siscaisiscacaeasiis<sis<sis(stsisca!scais(ssiiscaca<sisisisca

G

•13Z
3

SSSSSSSIISSSSISSUWWUIWWWUUUUWWWUUJWUWU
OOOOOOOOOOOOOOkOIßVO^OkOlOSHHh'HHMtOtOMlOUWWWWW^*»^
WOTCTlvlOOOOVOISHHWfcUUDHWUl-JOOSW^^OOlSHWUlNUDMUlUl
W'S^^WVO^UJ'S^MC^^lJI^WWISVD^'TlUlljONJISVDCXJCriCn^NJI-'IS

T3n
>H

I—•(—•!—'I—•!—»—•!—•—»I—•I—l—•I—•I—•I—•»—I—•I—I—"I—•I—•»—•I—•I—"I—I—'I—I—'1—*I—I-—»I-—«I—•I—'

:sca>sc3is<sists!sisisisisstsisisisisisisisists<a<stscaisisis<sts

!^^VDVOvO>Ö^VOVOiX><X)^DV£)N)NJtONJNJtON)tONJNjrOWlsJtOtOr>OtOtON)tO

eais<s!s<sc3<scaseasc3<s<sca<S!s<s<ststsc9<stsc9caiststsisis<sis

75O
OH

3a
u>>-3
l—Ip]

UWWWWUWUWWWWWWWWWWWWWWUIWUUWWWUIWUW
a^aia^a>a>a>cncTiCT>cyia^<T\<Ttooooooooc»oooooo<»c3ooooooooocx3Qooooocooo

iiiiiiiiiiiitiiiiiiiiiiiiiiiiliii
'S'SCSälS'S'S'SC^CSlIStSOISStlStS'S'StS'S'S'SCSt'S'S'SCStCSICStCSl'S'S'S

"O
3H

to**!

MMMMMMIOWMMMMMWUUUUUWUUWIOIOIOIOIOKJMMIVJIO

S)M0000VOtS'ShJWU)>C»>E»aiCT>CT>l--'(-'NJUI0J^1^100(»VO<T><T»--4«J--JM

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII3SO
'S'S'SCSt'SCS)CS)CS)CS)CS)CS)CS)CS)CS)CS)CS)CS)CS)'SCS)CS)CS)'SCS)CS)CS)CStCStCS)CStCS)CSt'S*—'M

W(OWWIOIO(OWMWW[ONIOION3tOIOIO(OtOtOIOIOtOWWN)WIO(OMN)CO

anos

PIMH

III

661



HBHHHHMBHBMHHHMPIHHHHRIHPIRIHPIM

WMN)tOW(0[OWN)tOIO(OWN)WN)(OtO(0(0(OMNWNJ(0(0
rrrr,rrrrrrrrrrr,r,r,r,r'r,t-,r33333

t-,Mi-'Oo1iii-'i-'i-'^jjii-'i-'M<jv*>.i-<i-i^D<y>*ki/tlc»i-'Oocy>cnoj
WU>MM(X>l^U>l--'i>VO.t*lA>St.C»0>.CktO<TtStU)Sth-'H'<y>W0J~J
UlvJfflitkVO>Jvl[O00(O(nHOMßfO(OHUlWv]O\(TiiN0MBS00
HHMWBBHHBBnHBHBWHMMHHBHWPlMB

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
StStististIStStSt53(StstistististististististISttStistististististististist

^^^muii^^i^uiuiA^^uiuiib^uiutuiaiui^uiuiuicn

IStIStIStIStIStStStStStSlStStSlStStIStIStSlSlSlSlStStStistist(St
SlStSlSlStSlSlSlStIStStStSlStStStStStStStStStStStStStSt

MWM(OIO(OIOIOWWIOWIO(0(OIOIOWI010(OIOW[OMtO[0
StSlStSISlStStSlSlSlStStSlSlSlSlStSlSlSlSlStStSISlSlSl
SISlSlSlKlStSlSlStSlKlSlSISJSlSlKlSlStSlSlSlISlSlSlStlSl

StSIStSiStSlSlStSlSiStStStSlStStStSlStSlStSlSlSlSlStSl
SlSlSlSlStSlStSiStStSlStStSlSlStStSlSlSlStStStSlStSlSt

KtSlStStStStSlStStStSlSlSlStSIStStSlStSlSlSIStSlSlStSt

oo*PJ

r—1OCD*r
iow*pj

«—•m30*?5

ti*>-3
r*33
>*O
pj*r
n*K

—CDx*H
Snn*

\*-3Z*3
cn>cn*M

i_.nj*H
>*

z*

z*X

•*PJ

o*o

<—ira

3:r
«—H

>

•

U)

to

.—.~J
3:cd«st

^00St

n

.—iSt

icnh-

WWUWWMWIOtOlOlOWMMMHHHHHHHtOfOlONJfO
ststStststuiuicnc/iaistStstStst(jiLnuiLn(jistSt(jiuic^Lncn

SlStStStStStStStSISlStSlStStSlStStSIStStSlSlSIStSlStSt

StOOCTlit^N^StOOCTt^MIStOOaiit^NJISlOOtTl*»NJ^MSOO(na^N)
StStSlSiStSlStStSiStStSlSlISlStSlStStStStSlSlStStStStSt
SiStStStStStSiStSiStStStStStStStStStStStStStStStStStSi

StStStStSIStStSlStStStStStStStStStSIStStStStStStStStSl

StStStStSlSlSlStStStStStStStStSlStStStStStStStStSlStSt
MMMN)MIOMtON)(OtOIOIOIOMN)tOMMIOIOtOOOOOOOOOOO

00VOSlSlt-'NJC0UI^Cn<yt<Tt-J-^100^OStl-'t-'NJLn(TtO\^l-J00U1

SlStStStSlSlSlStStStSlSlStSlStStStStSlStSlSlStStStStSt
lOlOVOl£>V0lOV0V£V0v0lOl0V0l0lO\Ol0l0V0l0V£>V0CT>(?t0>(?><?l

-J-J-~J-J-J-J-~J-J~J-J--J-J-J-J~J-J-J-J^l~J^J-J«5VOVO<£>v£>

StStStStStStStStSlStSlStStSlSlStStStStSlStStStStSlSIISl

WM(ON)tO(0(OWMM(0(OWNIOIOIO(OWWWIOWWWWW

OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOCOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOH'I-'I-'MI-'
PJPJPJP3PJPJPJPJPJPJPJPJPJP3PJPJPJPJPJP3PJP3PJPJPJPJPJ

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
SlStSlSlSlSlStSlStStSlStSlStSlStStStStSlSIStStStStStSt

HHHHh-'HHPHHI-'HHHHHHHHHHHIOMIOWIO
cocooocDvo^]^J-o~J^JCTt<n(Ti<T«<T>unLn(jiunuiojw~J-J~J--J^J
VOVO«>VOSt^OvDVO^D>ö-J->J»0-J-JtOrOlA>UJWit*4i^U1C^<yt-J
PJPJPJPJPJPJPJP3PJPJPJPJPJPJPJPJPJPJPJPJPJPJPJPJPJPJPJ

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
StStStSlStStSlStStStStStSIStStSlStStStStStSlSlStStSlSt
WMWtOtOlOtOMtOlOfOMNJtOWlOWMMrOWtOWlOtOWN

[N/M] VOL T/MIN]
c

T3Z
3

ETA [PAS]

DICHTE [KG/M3]

DIFFKO [M2/S]

DELRIS [M]

ooz



UWUWWWWWWWWWWWUIWWLOWWWÜJWWWWWWUWWWW
ssssssssssssssffiffiarnasKiEffijEsiEaaECEcaGSGsc

WMHSVC00>](JlUlitkUMHS»O(»vlWU1i|!kUWHSVO00>l(JIU1ibWMH

^(^oiLnojcTvo^(^i^u)aiLn>iiwaN<T>(jiu>N)0^uiLnojNJc^c/iunuJNJ^iji^u)
•ti-jc»soovotoL/)voa>ooN}oocncy>iSiC»(y«ootoooto(jioowooisu)^]roa5v£>iCk
voiocosMS>]uiLo>]vou>uojoois^cno)aMS)uia)5iioitk^u)ui'>i^oovo
rjrjrjkirjrjrjrjkirjririrjrjrirjrjkjrjrjrjrirjririririrjrjrjrjrjrj

iillllllllllIIIllllllIllIlliillIl
<S5)lS)lStS<SIS1S<SS)<SISIS<S153lSlSlS(Sl<SIS<StS<SIS<SIStS)<S<S5>S}<S

ists<ss<s<sis<s>si<s<aisi<sis<s<s<sis<s<s(S(a<sis!SiS!StststS!a<sis
sssssssiassisisiasssisiissiasssisssssisisissiis
IS5IIS5)ISS)IS5IIS)SSIS)ISIS5)ISIISSSSSISiaSIS)SSI9ISIISIISSIS

SSS51SSSSSSIS)IS)IS<S1SIS)SSSISIS)SSIS|(S5IISSSSSS)5I

S>S)tSIStS<S<StS<S5)lStS<S<Sta<StS>!StS<SIS)5><StS<SISIStSIS<S<a!S<S
SSSSISSSISSISSSIS)IS1ISSISISISSSS5)S)ISSSISSSSISS

tOW(OIOMIOW(OM[OMMION)MIO(OIOWIOIOWIO(OIOIOW10IOIV)MIOt>J

K)<SlK>S>!SK>tSS>K>'StS><3ISlSISIS<SISISK>lSIS<StS<SISK>ISISISIS<SK)

oo*RJ

r—•O03*r
iom*RJ

—'RJ33*«
«3»3
r*30
>*o
R)*r
O*K

—iCD3:»•-3
3rjrj*

\h3Z4-3
CO>CO*M

—'*0»•-3
>*

z*

z*ae

•*RJ

o*o

i—iRJ
3f>
—h3

>
•

OJ

N)

r-i-J

3COis

•—COSJ

rj

i—i'S

1COM

U1U1U1U1U1«SSJtaSIS(J1U1lJ1U1IJ1Ul(JlU1<jnlSISB)SISUlUlU1(JlUlN3tOtOIO

S)'S)'S)SSIS)Q'SSS)S'S|ISllS)ISIS)SIS)Q'S)S)IS)S)ISIS1SlStS'SIU1LnU,IU1

<SOO^itiN>SOOO^^MCOCrii|S»NJCOJ)it»Nil--'00(T>*»IOMOO(TVit^S)h-,OOCy>iJiN)
<S>!S(Sl5><SISIS5>S>IS<S!SlSIS>tS<StS<S<S<SlSIS<S!SISIS<S<S!S<a<S<S<S
tS)<S<S(SSI(S(SIS(SIS(SISIS<SISISS)S)(S<SSIS<S<S'S<SIS<S)S)ISISISS)

SSSSSSSISIS)SIS)IS)ISISS5)S(SISSISISSISSISSI9ISSSSS

SSSSSSSSSSSSSISIUWWUJUJUWWWWWWUWUIUWWU)
rooooooovov£)ix)vovo^vovovovoh-,H'i--'roNirototo(jJU)U)U)itiiii*''(^it*Lnai
OOOOVO«CSHHtOIOUil^U1LnO)&aiOQIS)tO^'N]IX)HU)U)OOSMi&9l^l>-'U)
M^U)^l/IM^U)VOU1^0JVOUlNJi^Cri-J>X>l--'(jJiU<Tl00VOl-'(jJi(k<T»00ISI--'U)

^MMMMMhJh^M^MHJMMMMMMMMMMMMMh-'l-'l--'l--'l--'t--'h-'l--'

SSSIISISISSSISSISIISSlISISSISSISISiSSSISIISiSISSSISISliaS

(ß^VD>ÖVOVOVOVDVOVO>X)V£)VOVDSitOIvJMNJtON)N)tONJtOtOtONitON3N)tOfO

IS<SS><S'S<SlS<S>IS'S<S<StS<SIS<SIS<SIS<StStS<SIS<S53<S<S<S<SIS(SG>

WUIWWWWWWWWWWUWWWWUIWWWWWWUUWWWWWWUJ

<T>cn^o^cyicr»^cTicT»cr>(T>a»iT»c^oocooooooocooooooocococ»cooocooo(»oooo

HHHHHHHHHHHHHHMMWIOMWWWMIOMIOIOWIOIOMIOM
RJKJRJRJRJRlRJRlKlPJRJRJRJRlRlRJKlRJKlRJRJKJRJRJRJRJRJRlRlRJRjniRJ

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
SSGUSSSSSSSSSGIISIISSSISSSSSSSIISSSSSIISISIISIS

MMMIOWtOMtOWtO

UUWWWSHHHH

vicocokoinvoss

HHHHUWWUWWUWWUlOlOtOMIOMMIOlO
CT><T»<Tl(T)<yia\(TlCT><T>tON}N)tON)U1<T»(T«<Tl(^S)S)ISIS

c»^ov£>voc/ia^-vjoot£>u)ife^aicr>vDisst-,i-'CocovDvo
RJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJRJ

IIIIIIIIIIIIII

R1RJR1RJRJR1RJR1RJR1
IIIIIIIIII IIIIIII

WMN)WWWMN)MWiVN)IOWWi\JN)N)WWNJWMWN)MN)tOtONJi\)WN3

[N/M] VOL T/MIN]
r—i

c

10z
3

ETA [PAS]

DICHTE [KG/M3]

DIFFKO [M2/S]

O
RJ

—r
330

CO

10Z



202

co

CC T.
J >—>

a

Q

O—,
X. CO

En\
tu CN

M£
Q"

U r-i

Eh 00

X Z
CJ\
MO
Q »

'—'

, ,

< CO

E- <
W04

l_i

r-i

£
2 Du

D
•—'

, ,

r—' > 2
s M

\ J s
2 o\
UJ'> Eh

IS>tSltS!ISlK>IS)ISitSl!S<S>tStS>tS!SltS>tSlK>ISl<SlS>IS!SiS>!S!<atS>tSllSISl<3<S>K!tSl
I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I

isisi<Ti<^cor^t^vDuninko^kDvo^MrorofnrocscvicNir-iiHvovDvovovooooooo

OJCNCNCNCVJCSlCNlCNlfNCNliH^HiHiHiHrHiH^iHiHrHiHiHrHiHMrHrHiHrHrHiHrH

(StSlSISltSllSllSlSllSltSlSllSlIStlSlSflSllSilSitSjISilSllSISISlSItSlSitSilSISilSlISlIS
I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I

HHHHHHHHHHncimnncirororofomnnnronnnronnfnr»)

KKKSSISSlCaiSISKlKilSlISIStSKltSSlCaKlISKlISISlSKlISKlISCaCatS

IS<SKl<S<SlS(SlIS>ia(SISISISl(S><S>SIStSlSO<S!S<SiaiSISK>tS<S<S(SKi<S

uo^rot^iHin<yirnt^iHin^rocg(NiHSCT^(X)oor--r~-^oir»'^,,«j,cocN^HrHiS(<y>a<

c»ooooooooooooooooooc\CNr>ic>or^(N(scNrs)CNicvicNrjrviCNCNCNcv)OJr>io)r>jr>j
(SStSltS!tSltS<SltS)<S!tS<SlCS>IS>t30(StS)tSl<StS<S!tSltS<S)tS>IS<SISltSIStSl<SISIS>

SSSSSSSSSSSSSSSSSSiSISISSISlSSSISSISlSSISISl

Sl(SllS>tSllS<SI(StS><SiS<S<SltS><SllS<S><SIS<S)<Sl<StSIS>tSISi<S><Sl<S)ISl<Sl<a5>C9
<SISIS<Sl<StSK>Kl<SIS<SIS<SISllSlölK!IS>lSGlS»S>G>eaKl<S!tSSllSKlGiKiGl
(N^rkDOOSCNl'd'VOaJ'StN^r^DOOSCVlTl'VDOOSlCNI^rVDOOSCNl^J'VCOOSCNI^J'VD

<S(S<SitS>IS><SllS)lSlCS<St<S>ta<SISltS><S><S>«SllS<SISttS><StS><Sl<S<Sit&<SlSl<atS<S<

CNCNlCVJCMrMCNCNCMCMOJ HHHHHHHHHHNNNN(MCM(MCM

rH CO 1
IS —'

DJ
IS) OQ •—,

IS OQ £
r- 1 »

CM

ro

•

ELTA [M]
<_> * Q
DJ * •

X * 2
* 2
* <

Eh* cu 1—1

M* CO < CO

2 * z Eh\
* DJ w £

Eh* X (Q <—

>H* U
iJ * u

o* <:
OS * j

Eh* Cn

i<* OS U r-i

u * DJ Q 1
J* OQ O"
w * O u

lS><atSI<S>tSl<S>ISllS><SISl!aiSl&>(Sl<S><Slta<aiS)<Sl<S<S><S<<SIS<Sl<S<Sl<S<S><&Gl<S

<S)<S(S<Sl<S<StlS>ISllS><St<S>tSIS<Sl<S><Sl<StS><S><StStS><aiSIStS<SIS>ta<S>CatS><S
SGl<SliatSl<SllS>tSllS>tS<S><SIS<S><SltS)tS(SltS<SlStS>taiS><SI<StStS><S><SCS<<a<a

ta<S<S>tS><SC3<S><S<S<Sl<S<<S><a<S><S<S>tS<S><atS><3lS<SlStS<StS<<S<aiSta<SIS
inininifiini/ii/iinifiini/iinininLniriininiriininifiiniriuiifiintni/iinininir)

StS<StSStStStSSt3tSltS!tStSI<StS>SS>IS><S>IS!Kl<StStS<StS>t5>t5>ta<S<S>(S(S>
ISlISjtStSilStCSllSllSltStSlSitSilSllSlCSitSlSflSllSCSlISlISllStCSltSlSllSilS'SjISlSlIStlSl
S(S<SSS>(S<SG><S<S<SltSttSl<S>IS>(Sl<S<<SitSlta<S>ISt<a5><S<a<a<S><Sl5><SIS<S

inininininuoiriininiriiriininin^uii/iinin^ininin^^ininin^^i^
<s<sicatsis<si<stsisiis)csistsiists><siis!ists<sis<<stisis<s<s>ts)<s<s(a<s<s<s

l l i l I l l l l

i i i i i i i i i i i i i i i
i

i
i

i i
i

i i ii i i i i i i i i
i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i I I I

DJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJDJ&JDJDJDJDJDJDJDJDJbJDJDJ
^ro^rnr^cN^t^ca^<yir^<^rHtn<^r^»»vDrooor~-r~rnrHis^,oo^'isr--csLn
CT»iH<Tioot^(Sfviror<4r-ir--rHVDoorNiistr)roc)orOiHooiniS'J,tNoot^iSTrvr)CNirH
minirnDr^^,invDr~oommvoooH<irinr^o>H^,in>HH'!)iin>HH^,>oco

^i/iißt^coo^Bi-Hr^ro^iny3r~ooCT>(SrHcv)ro'<3<tr)vor^ooaiiStHCNirn^j'ir)vo
LnmininLnm<x5vo>x>^o<i)vo<x)VDVDior-r-t^t^-r^r^t^r^r^t^-ooooooooo3ooco
^j< 'ty ^3* "tj* "Q* ^3* s^* Kj* ^3* ^3* "tj* ^^ ^«f ^3* ^3* ^»F ^3* 'Q' ^3* ^J* ^3* ^J* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^J* ^d* ^3* ^* ^3*

^3* ^3* *3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* '''3* ^3* ^3* ^3* *^* ^3* ^3* ^3* "'•J* ^3* ^3* ^^* ^J* **d*

DJDJWUDJDJDJDJWWDJDJDJDJDJWDJDJDJDJWDJDJDJDJDJDJWDJWWWW



203

Ui cmcncmcmcmcncmcncmcmcmcmcmcncmcm<ncncmcmcmcmcmcscnicmcncmcmcmcmc\i

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I02:
*!>—• CdCdWCaCdCdCdWCdCdCdWWCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCd
Cd

Q
CM

CM

rHrHVDvovovovcnmronr>Jt^r~-c^r->
CNCMCNcscMcscNronromroooromnm

r*» r» r» r- r- r-\ ^o* ^cr ^r ^f ^^^

HHHHH(MtNOiO)NN(N(MNN

Or-,

tu CM

Cd r-i

Eh m

M CJ

O^C^CTiCXiCXt^O>CJ*C^C^^C^O^CT»O^O^CT\CXiO^CTi0^^^cyi^C^C^C^^C^C^O'*Cyi

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
CdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdWCdCdCdCdCdWCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCd
mmrommmmmr«innrnn(*incimmco»oooocoooooooo)a!(Dooooa)oo

oooooooooooooooocooooooooooocoooTOooioinin^LnininLn^Lnininini/iLn

CMCMCMCNCN(NCNCMCMCMCMCMCMCNCMCMCMOQ<TiCTl^<Ti^^^<TiaiCyiO><TiC^aiCTi

< CO voiHvosinsinisiiosinsii/is^(Ti^aiiH'*r^<yiCMinr»-scnincorHrovD<yi

Eh< ^DLnMair^vo^MiHS«cot^in^cMS<rir~inTrrncMCMrHia«sicrioor-r~voir)^r

Z O.

r- Z
£ M

\J £

z o\
"> Eh

iHCM^rrHCM^r<£)0OrHCM^,'X)0OrHCM^rVD0OCM"!rVC0OSCM^r»£)CX)SCNl^'VD0O<Sl

NtNNinini/iini/isssssinini/iinininini/iininisisBisBininininin

.H W 1
est •—

u
IS pQ i—»

sfflS
r* >—•

CM

ro

<
EHr-,
J £
Cd ^

u* Q
w * •

X * z
* z
* <

H* Od r—

M* W< W

£* Z H\
* Cd Cd £

fl* X CQ u_i

** U
J * Cd

o* 4!
PC* J

Eh* Cl.
«* (ÜUr-.
w « Cd Q 1
•J * CO o •—

w « o u

5J<SS!Sl(SllSllS><S(SltSl!SllSltS!lSl(Sl(S<SS(StSl!S!(SltSltSllSl(SlS!SltSlStSltSltS

^3* ^J* ^3* ^3* ,"*J* '•J' ^3* ^T ^3* ^1* ^3* *^* ^3* ^J* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* "^^ ^P ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* *Q* ^J* ^3* ^3* ^3* ^3*

CMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCNCSCMCMCMCM CM CM CN CM (N CMCMCMCMCMCMCMCMCM

CS eSt CSt CSt IS eSteSteSteSteSteStCSteSteSieSieSieSteSt CSt CSt CSt CSt CSt CS (S2 CSt Kl CS) CSt CSt CS CSt CSt

inini/ii/iinuiinioiriinininuiiriinuiinininiriiriininininininininiflini/iiri
is est ts est est est csi est es est est est est est est is est est est est est est est est est est est est est est est est est

eaesi'SiisitseseaeitfsttscsitsttsteacacatsKistsitsisicaeasis'sesiisiesieseaesi
easteacacsitstseasssscaeacaescaeaisicsieaeacsistsicsiisisitsicatsitsiisi

tninininininininininintni/iiriinuii/iiniriifiiriiriininininintntriiniriinin

caeacaeaesicsiCBeae2eacaeacacacaisisisitsjcacstsiisitsic2'Sitsesc2isie2tse2
l I I I I l l I I l I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I

CdCdCdCdtdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCd
earHiH<Ti^^crtr^^LncovovDc^rororocä>o>corHeaiHrocM^srr*-oocMir>inro
^cM^estestrHr^fncMCMrooo^^^iHCTiinroinrnrH^cMvDincMoofoooaorncM

iHCMrn^invor^ooo^estrHCMro^in^Dr^cocTtcsiiHCNro^in*£)r^coCT>esiiHCMm

OOOOOOOOOOOOOOCOOOOOOOCJDOOOOOOOOOOaOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOCOOO
^3* ^3* *^* ^3* ^3* ^3* ^3* ^* ^* ^3* ^3* **3* ^3* ''l* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* **f ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* ^3* *^3* ^3* ^3* ^3* ^3*

CdCdCdCdCdWCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdWCdCdCdWCdCdUCdCdCdCdCdWCdCdCd



CdCdCdWCdWCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCd

cncncncncncncncncncncncncncncncncncncncncncncncncn

*3**^*^3*^3*^3*^3*^3*^3*^3*^3**^*^3*^3*^3**^*^3*^3*^3*^3*^J*^3*^3*^3*^3*^3*

cooooocooooocooooooooooococoooooooooco00000000CO00

££££££££££JJ.JJJi-JkJJJJJJiJJiJ

r-r^i>r-i>r-r^[^r--r^roxcocoxrorac»covovovdvovovd

^trtvor^xcneaiHCNirn^invDr-roc3>tcapHCNiro^3,invoi>-ro

«3>COW1,101l1000^1COOHHinMJtHH**00t>P-VO"tf

minrocNvoeacomvococncnpHincNpHpHCNvor-oococaeain
sMni>nmsrsiS'j,HO>voooHt~-r^Hnmcnr~incnq*

CdCdCdCdCdCdCdCdCdWCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCd
IlllIllllllIIIIlllllllllI—

eacsteaeaeaeaeacacacaeacaeaeaeaeacaeacaeaeaeacacaea

minLninininmininininininininmmin^,<'inintn,5rfl'

eacacsteaeaeacacacaeacaeaeacacaeacacaeaeacaeacaeaea
caeaeacacaeacacacaeaeaeaeacacaeaeacaeaeaeaeacaeaea
eaeaeaeacaeaeaeaeaeaeacacaeaeaeaeaiseaeaeaeacaeaea

inminminminminminintnininininininminininmin

eaeaeaeacacaeaeacseacsieacacacaeacacacacaeacacaeaea

eaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeacaeaeaeaeacaeaeacaeacaeaea
eaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaesteaeaeaeacacaea

CNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCN

^3*^3*^3**^*^J*^3*''^^3****J*^3**3*^3*^3*^3*^J**^3*^3*^J*^3*^3*^3*^3*^3*^J1^3*

eacacacacaeaesicacacacaeacacacacacaeacaeacaeacaestea

CJO*Cd

«-OX*J
1QCd*Cd

p-.CdX*iC
Cn*H

J*OS
<*O
Cd*J
u*>H

•—'CQX*E->
£CdCd*

H\z*£

CO<CO*M

i—iOh*E-<
<*

z«

Z*X

•*Cd

Q*CJ

[M]ELTA
•

co

CN

t_—lt>

£COca

r—iXea

Cd

—'ea

1COpH

pHrHrHCNCNCNCMCNrOmmrOrOCNCNCNCNCNCNCNCNCNCM
eaeaeaeaeaminmininLnmeacaeaeacaeaeaeaiseaeaeaea

eacaeaeacacaeaeaeacacaeacacacaeacacacaeaeaeacaeaea

cN^rvoacsicM'3'vococsirM«3,cM^rvocN'a,voxeac\,<3,vDroes!
eaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaiseacaeaeaeacacacaeaeaeaeaea

eacaeacaeaestcaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeacaeaeaeacacaea

estcaeacacaeacaeaeaeacaeaeaeaeaeaeaesieaeaeaeacacaea

cacaeaeacaeaeaeaeaeacaesieaeaeaeaeaesieaesteacacaeaca
cocoooxcncncncncmcncmcncmcncmcncnojcmcncncncncr>cn
mcncorvininininLninininLninminmin'j|eamcncnrov

xearovococovctninrnrococNrHpHrHcaeac^csj^rr-eacNin

esteaesteaeaestcaeaeacaeacaesieaeaeaeaeaeaeaeaeacacaea
vDvovcvoc^cnc^crtc^cncncncncncncTtcncncnvovovovovovD
cnonc^cni^r^t^r^r^r^r-r^r^r^r^r^-r-r-r^cncncncncncn

eacaeaeaeaeacaeacacacstcacaeaeacaeaeaes!eaeaeacacaea

rnrnr^rorooorornmmcNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCN
ininininc^c^c^c^cnc^cricncncyicncncncncninininininm

<x>oocococococococoa>cncncncncncncncncncncncnrncncn
CdCdCdCdWCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCdCd

IIIIIIlllllllIIllllllIllI
eaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaeaesteaeaeaeaeaeaeaeaca

cncncncncncncncncncncncncj'tcj'icncncncncncncncncncncyi

CMtNCNtSHHHHHHHHHHHHHHHCNCNCMCNCNCN
vovovovovoxxraracoeaearocnrnr^r^r^i^t^c^cricnCTicri

mrsHHcocovovcvOHHHisisininininTf>sr^ininvor~
UCdCdCdCdWCdWWCdCdWCdCdCdCdUCdCdCdCdCdCdCdCd

IIIIIIllIIIIIIlIlIIIIIlII
eaeaeaeaeacaeaeaeaestcaeaeaeaeaesiestesteacaescacaeaca

CNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNCNC\CMCNCNCNCN

Eh>—

\OZ

£J\

M£
zr—i

,,

*—'

X

OhZ
£

,,

—'

o,Cd
<Eh
CO<

t

i__i

&SQ
OM

CJ\
£X

cnE-i
<—1Cd

L_1Q
£M

CNCn
Cu\

COu:
O

Q
Cd

•—iJ
£os

co

204



205

ANHANG II

Lokalstromkurven und Stoffübergangsmittelwert-Abhängigkeiten
Anschluss zu Kapitel 7
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-i>^~

^*

• A=0ß-10'3[ml
s = 2

A=Q15-103|m]
s=2

A A = 0,15-KT3 (m)

s = 4

200 600 1000 K00

nlUpm]

AII-9: Mittlerer Stoff Übergangskoeffizient ß in Funk¬

tion der Drehzahl n mit den Parametern:

Blattzahl s und Spaltweite A

(n = 0.0016 Pa s, V* - 20 1/Min,
-3

b = abgewinkelter Blattyp, d = 150.48 • 10 m)
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Abb. A 11-10: Mittlerer Stoffübergangskoeffizient 3 in Funk¬

tion der Spaltweite A mit den Parametern:

Blattzahl s, Viskosität ri, Rotordrehzahl n und

Volumenstrom V*

(b = 6 • 10* -3
m, d = 150.48 • 10"3 m)

o n =
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v* =

0.35 [Pa s]
600 [Upm]

10 [1/Min]

• n

n
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0.35 [Pa s]
200 [Upm]

10 [1/Min]

n =

n =
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10

[Pa s]

[Upm]
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0.024[Pa s]
200 [Upm]
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A n

n

V* =

0.024[Pa s]
1000 [Upm]

20 [1/Min]

d n =

n =

V* =

0.024[Pa s]
1000 [Upm]

20 [1/Min]

*n =

n =

V* =

0.090[Pa s]
1000 [Upm]

20 [1/Min]
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a= 0,15-10"3(m]
s= 4

• a= 0,15-10"3(m]
Sr 2

Spezialblatt b=—v

0 2 4

b l10"3m]

A11-11: Mittlerer Stoffübergangskoeffizient ß in Funk¬

tion der Blattbreite b mit den Parametern:

Spaltweite A, Blattzahl s und abgewinkeltem
Blatt

(n = 1000 Upm, v* = 15 1/Min,

n = 1.58 • 10~3 Pa s, d = 150.48 • 10~3 m)
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n= 400 (Upm]

Abb. A 11-12: Mittlerer Stoffübergangskoeffizient ß in Funk¬

tion der Blattzahl s mit den Parametern:

Blattbreite b und Drehzahl n

,-3

(V* = 15 1/Min,

= 1 .58 10~3 Pa s,

= 0.15 • 10
'

m,

d = 150.48 10
-3

m)
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Abb. A11-13: Mittlerer StoffÜbergangskoeffizient ß in Funk¬

tion der Rotorumfangsgeschwindigkeit v mit

den Parametern: Zähigkeit n und Volumenstrom V*

-3
(A = 0.5 • 10 m, s = 4, b = abgewinkeltes

Blatt, d = 150.483 m)
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ANHANGIII

Herleitung von Kennzahlen nach der Dimensionsanalyse (Kapitel
8.2.2)

Es ist: L

M ii

ii Länge [m]
Masse [kg]

T

VR =

Zeit [s]

tt n dR =

dR

Einfluss- Grund¬ Einfluss- Grund¬

grösse einheit grösse einheit

b L g L T~2

TOI
-1

L T ri
-1 -1

M L T

D
2 -1

L T m* M T~1

dR L P M L-3

d L s

v„

[-]

LT'1
R

Nach der Kalkültechnik von Pawlowski [96, S. 25/26 und 40]

und entsprechender Wahl der Einflussgrössen in die Kernmatrix

erhält man tabellarisch und durch Umformungen die gesuchten
Kennzahlen tt

Kernmatrix:

1'
•*

n, d,

'8

Eine Kennzahl ist sicher; = s

Dimensionsmatrix und Rechnungsgang nach Pawlowski •

n d p m* l g vR b D dR Zeile

M

L

T

1 0 1

-1 1 -3

-10 0

0

0 0 0

1 1 1

-1 -2 -1

0

1

0

0 0

2 1

-1 0

Z1

Z2

Z3

M

L

T

1 0 1

0 1 -2

0 0 1 0

0 0 0

1 1 1

-1 -2 -1

0

1

0

0 0

2 1

-1 0

Z'1 = Z1

Z'2 = Z1+Z2

Z'3 = Z1+Z3

M

L

T

1 0 0

0 1 0

0 0 1 0

+ 1 +2 1

-1 -3 -1

-1 -2 -1

0

1

0

+ 1 0

0 1

-1 0

Z"1 = z'i-z'3
Z"2 = Z'2 + 2-Z'3

Z"3 = Z '3
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Kennzahlen:

-1 -1
tt = m*. n • d = m*/ (rvd)

- -1 1 1
TT- = 3 *

n • d • p = ß'd'p/n

-2 ,3 2 ,32,2
tt = g . n • d • p =d«p «g/n

tt = v • n • d • p =V'd,p/n = fr,dR,d,p»n/n

tt, = b • d = b/d
6

-1 +1
tt = D • n • P = D'p/n

TTg
= dR.d_1 = dR/d

Diese 8 Kennzahlen werden nun noch untereinander kombiniert,

sodass neue Kennzahlen entstehen:

TT! = TT. = S

2 2

tt£ =

tt5/tt4 -1 /TTg • 1 /tt = TT«dR-n /g = FrR

2

^3 = ^s'Vtt^q =dR'p«n/n
= ReR

^4
= 1//7T7 = n/(P*D) = v/° = Sc

tt' = tt «1/tt = m*/(d,Tr*n) = Re„

Multiplikation mit Faktoren erlaubt:

tt£ = 3"1/3-tt3-1/tt7-(tt^)1/3-(1/tt4)1/3= 0.693 B/D • (Rep)
1 /3

•

•(3v2/g)1/3 = 0.693 ß*<$RF/D = Sh'0.693

TT^ =

TTg
= b/d

^8
= ^8

= dR/d
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ANHANGIV

Herleitung von Kennzahlen nach der Dimensionsanalyse (Kapitel
8.2.2 und Kerber [95], vergl. auch Anhang III)

Einteilung der Einflussgrössen nach experimentellen Erwägun¬

gen in abhängige und unabhängige Variablen.

Das gesuchte System von Kennzahlen soll pro Kennzahl nur eine

Variable und nicht variierte Grössen enthalten.

Einfluss-

grösse

Vari

abhängig

abel

unabhängig
konstant

8 n m* D P g n b d dR s

Dimension m

-1
s

-1
s

-1
s

kg

2
m

-1
s

-3
m

kg

m

-2
s

m"1
-1

s

kg

m m m

- a1 b1 c1
ß«D «p «g =^>tt 1

ß3/(g-D) = Sh3/(Sc2.ReF)-1/3

TT-> =

a2 b2 °2
n*D *p g =^>fr. n3«D/g2 = FrR2/(ReR«Sc)-1/tt2

a-, b, c,

m**D *p «g =^tt. m*3«g/(p3-D5) = ReF3«1/FrR-ReR2

Sc5"fr4'(d/dR)3
TT. = S

TT,- = dR/d

b/d

n«d '•p "*g
a7 b4 c7

T7_ = n/(p*D) = Sc

a
r?* b8 C8

d«D »p «g D2/(d3«g) = Fr
D
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