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Abstract

In the present work, the influence of a single microstructure on the local gas-liquid mass
transport is described experimentally for the first time to the knowledge of the author.
This clearly distinguishes the work from the experimental work of other research groups
which have so far dealt exclusively with the analysis of integral mass transport
parameters. A non-invasive and spatially resolved optical measurement is performed
using Planar Laserinduced Fluorescence with fluorescence quenching.

The investigations are carried out on an inclined plate. A thin liquid film is overflowed
by a gas (synthetic air or oxygen). The experimental parameters have been chosen in such
a way that a laminar and stationary liquid film is formed. The gas transport into the liquid
is made visible by a light sheet illumination, recorded by a camera and evaluated by image

analysis.

In direct comparison to a completely smooth surface it can be shown that significant mass
transport increase occurs along a microstructure. The decrease of local film thickness due
to the presence of the structure can be associated with the increase of local mass transfer
coefficients. It can also be shown that the influence of the structure is more pronounced
the less the liquid is already enriched with gas, when reaching the microstructure's
position.

The flow measurements are carried out by varying the liquid-side Reynolds number, the
gas composition and the gas flow rate. For each measurement, the integral mass transfer
coefficient is measured as a reference. This way, causal relationships are determined (e. g.
mass transport intensification by increasing the gas flow rate). However, the integral
measurement does not provide any information on how the individual contributions to the
total mass transport are distributed within the measuring chamber. Only the measurement
of local mass transfer coefficients can provide this information.
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Kurzfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird, nach Wissen des Autors, erstmalig der Einfluss
einer einzelnen Mikrostruktur auf den lokalen Gas-Fliissig-Stofftransport experimentell
beschrieben. Damit ist die Arbeit klar abzugrenzen von experimentellen Studien anderer
Forschungsgruppen, die sich bislang ausschlielich mit der Analyse integraler
Stofftransport-Parameter beschéftigen. Eine nicht-invasive, optische Messung auf Basis
der Planaren Laserinduzierten Fluoreszenz mit Fluoreszenzquenching liefert
ortsaufgeldste Bilder zur Beschreibung des Gaseintrags in eine Filmstromung.

Die Untersuchungen erfolgen an geneigter Platte in einer diinnen Rieselfilmstréomung, die
von einem Gas (synthetische Luft bzw. Sauerstoff) {berstromt wird. Die
Versuchsparameter sind derart gewdhlt, dass sich eine laminare und stationire
Fliissigkeitsstromung ausbildet. Der Gaseintrag in die Fliissigkeit wird mittels Kamera
erfasst und bildanalytisch ausgewertet.

Im direkten Vergleich zu einer komplett glatten Oberfliche kann gezeigt werden, dass
signifikante lokale Stofftransport-Steigerungen entlang einer einzelnen Mikrostruktur
stattfinden. Die hochsten lokalen Stofftransportkoeffizienten werden dort gemessen, wo
die lokale Filmhohe, bedingt durch die Anwesenheit der Struktur, erniedrigt ist. Auch
kann gezeigt werden, dass der den Stofftransport intensivierende Einfluss der Struktur bei
schwicher gasbeladener Fliissigkeit deutlicher ist als bei gasreicher Fliissigkeit.

Die FlieBmessungen finden unter Variation der fliissigseitigen Reynoldszahl, der
Gasphasenzusammensetzung sowie des Gasvolumenstroms statt. Zu jeder Messung wird
der integrale Stofftransportkoeffizient als Referenz mitgemessen. Auf diese Weise
werden kausale Zusammenhinge bestimmt (z. B. Stofftransportintensivierung durch
Erhohung des Gasvolumenstroms). Allerdings liefert die integrale Messung keinerlei
Aussagen dariiber, wie die Einzelbeitrige zum Gesamt-Stofftransport innerhalb der
Messkammer verteilt sind. Diese Informationen kann nur die Messung lokaler
Stofftransportkoeffizienten liefern.
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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit behandelt die nicht-invasive Messung des Gastransports in
Rieselfilmstromungen bei laminaren und stationdren Stromungsbedingungen der
fliissigen Phase und untersucht im Speziellen den Einfluss einer einzelnen Mikrostruktur
auf den lokalen Stofftransport. Im Folgenden werden zunichst die Motivation zur
Bearbeitung der vorliegenden Fragestellung sowie der thematische Rahmen, in den die
Arbeit einzuordnen ist, dargestellt. Daraus ergeben sich schlieBlich explizite Ziele fiir die
Arbeit. Zum Schluss soll eine Ubersicht zur Arbeit die Orientierung im Dokument
erleichtern.

1.1 Motivation und Hintergrund

In verfahrenstechnischen Prozessen tritt bei Gas-Fliissig-Kontaktapparaten die fliissige
Phase haufig als gravitationsgetriebene Filmstromung (Filmdicke < 1 mm) entlang einer
schriagen oder senkrechten Oberfliche auf. Die hohe spezifische Oberfliche wirkt sich
verstiarkend auf den Stoff- und Warmetransport zwischen der Gas- und Fliissigphase aus.
Dies ist besonders vorteilhaft bei stark exothermen Prozessen, wo die entstehende Warme
schnell abgefiihrt werden muss. Auch thermische Trennprozesse, die ein hohes Maf3 an
Energie bendtigen, profitieren von dieser Art der Fliissigkeitsfithrung. Destillations- und
Absorptions-/Desorptionskolonnen  werden hdufig mit Hochleistungspackungen
bestiickt, die von diinnen Filmen iiberstromt werden und durch einen niedrigen
Druckverlust bei hoher Trennleistung charakterisiert sind. Die Effizienz der
Hochleistungspackungen wird maBgeblich von deren Geometrie bestimmt. Uber die
Jahre wurden immer wieder neue Moglichkeiten untersucht, mehr Oberfliche zu
generieren, z.B. in Form von gefalteten oder sinusformigen Geometrien
(Makrostrukturen), und damit die Phasengrenzflache zu vergrof3ern. Einen ausfiihrlichen
Uberblick dazu gibt Wehrli (2011). Moderne Packungen weisen zusitzlich
mikrostrukturierte Oberflichen (Texturen) auf. Bithlmann (1987) und Schultes (2008)
haben festgestellt, dass die Aufbringung von Texturen zu erheblichen Steigerungen der
Trenneffizienz bis zu 30 bzw. 100% gegeniiber glatten Oberfldchen fiihren. Die
Stofftransportmessungen waren allerdings alle von integralem Charakter. Daher sind die
Griinde der Stofftransportintensivierung, die lokal im Bereich der Mikrostrukturen zu
suchen sind, bisher nicht genauer verstanden. Eine Untersuchung fluiddynamischer
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Mechanismen, die zum Verstindnis des Mikrostruktur-Einflusses beitragen sollen, wurde
von Kohrt (2012) durchgefiihrt. Eine  Steigerung des  volumetrischen
Stoffiibergangskoeffizienten um bis zu 90% gegeniiber einer glatten Oberfliche konnte
hier gemessen werden. Durch Filmdickenmessungen konnte belegt werden, dass diese
Steigerung nicht allein auf die Erh6hung der Phasengrenzfliche zuriickgefiihrt werden
kann. Geschwindigkeitsmessungen konnten verschiedene Stromungsphidnomene
aufzeigen, und qualitativ deren Beitrag zum Stofftransport einordnen. Allerdings
erfolgten die Stofftransportmessungen auch hier lediglich integral. Um den
Mikrostruktur-Einfluss auch quantitativ erfassen zu kénnen, miissen zunéchst die lokalen
Vorgédnge an den FEinzelstrukturen verstanden werden. Solch eine Betrachtung von
Transportphdnomenen auf kleiner Skala ist unabhidngig von nicht-trennwirksamen
Einbauten (z.B. Fliissigkeitsverteiler) und soll Messdaten liefern, die u.a. zur
Entwicklung und Validierung von Auslegungsmodellen fiir z. B. Packungsgeometrien
beitragen. Computational Fluid Dynamics (CFD) ist ein vielseitiges und aussagekraftiges
Werkzeug zur Vorhersage komplexen Stromungsverhaltens, das keinerlei
Beschrankungen infolge von Prozess-Unzuginglichkeit oder Sicherheitsaspekten
unterworfen ist. Valide CFD-Simulationen sind aber nur auf Basis préziser
Vorhersagemodelle sowie der Kenntnis lokaler Parameter wie lokalen
Stoffiibergangskoeffizienten moglich, und miissen experimentell bestitigt werden.

1.2 Ziel der Arbeit

In den letzten Jahren konnte u. a. dank der Verfiigbarkeit moderner Kamerasysteme mit
hoher Lichtempfindlichkeit und immer besserer Aufnahmerate die Erforschung von
lokalen Stofftransport-Vorgdngen deutlich vorangebracht werden. Die bisherigen
Bemiihungen fokussieren sich dabei zum Grofteil auf die 6rtlich aufgeldste Messung von
Geschwindigkeits- und Konzentrationsfeldern von welligen Filmstromungen iiber glatte
Oberflichen oder an freien Wasseroberflichen (z.B. Miinsterer und Jahne, 1998;
Schagen und Modigell, 2005). Zum Einfluss mikrostrukturierter Oberflichen auf den
Stofftransport sind erst wenige Studien vorhanden (z. B. Kohrt et al., 2011; Repke et al.,
2011). Diese konnten ausnahmslos signifikante Stofftransport-Steigerungen gegeniiber
glatten Oberflichen zeigen. Die Stofftransport-Messungen erfolgten in allen Fillen
integral. Lokale Phdnomene entlang einzelner Mikrostrukturen sind nach Wissen des
Autors bisher nicht untersucht worden. Die vorliegende Arbeit soll daher an dieser Stelle
ansetzen. Ein nicht-invasives optisches Verfahren soll etabliert werden, um
Gelostsauerstoff-Konzentrationsfelder (kurz: DO-Konzentrationsfelder, "dissolved
oxygen") ortlich hochaufgelost entlang einer einzelnen Mikrostruktur zu messen und
daraus lokale Stoffiibergangskoeffizienten abzuleiten. Zum Vergleich werden
Messungen iiber eine komplett glatte Oberfldche durchgefiihrt, sodass der Mikrostruktur-
Einfluss systematisch abgeleitet und statistisch bewertet werden kann. Ein interner
Referenzpunkt, der sich auflerhalb des Einflussbereichs der Struktur befindet, liefert
zusitzliche Informationen zum Gesamt-Verlauf des lokalen Stoffiibergangskoeffizienten.
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1.3 Uberblick zur Arbeit

Im Sinne einer Parameterstudie werden die FlieBgeschwindigkeit und der
Gasvolumenstrom sowie die Zusammensetzung der Gasphase variiert und im Kontext
einer mikrostrukturbedingten Stofftransport-Intensivierung beurteilt.

1.3 Uberblick zur Arbeit

Das Kapitel 2 liefert einen ausfiihrlichen Literaturiiberblick, der den aktuellen
Kenntnisstand zum Stofftransport an glatten (Abschnitt 2.1) und mikrostrukturierten
(Abschnitt 2.2) Oberflachen aufzeigt. Der Abschnitt 2.3 beschéftigt sich speziell damit,
wie andere Autoren Stofftransportmessungen durchgefiihrt haben, welche Erkenntnisse
daraus entstanden sind, aber auch welchen Beschrinkungen diese unterliegen. Der
Uberblick zum Stand des Wissens miindet schlieBlich in der Herausarbeitung der
unerforschten Teilgebiete, der sogenannten wissenschaftlichen Liicke, die die Basis fiir
die vorliegende Arbeit bildet (Abschnitt 2.4).

Theoretische Uberlegungen und mathematische Grundlagen zu Filmstromungen und
speziell zum Stofftransport in Filmstromungen sind in Kapitel 3 beschrieben. Die
Berechnungsgrundlagen lokaler und integraler Stoffiibergangskoeffizienten werden
hergeleitet (Abschnitt 3.2.1) und verschiedene Stofftransportmodelle vorgestellt
(Abschnitt 3.2.2). Ebenfalls wird der Begriff Mikrostruktur, wie er im Kontext der
vorliegenden Arbeit verstanden wird, erldutert (Abschnitt 3.3).

Kapitel 4 beschreibt zunichst die Messmethode der Planaren Laserinduzierten
Fluoreszenz mit Fluoreszenzquenching (Abschnitt 4.1), die fiir alle Messungen zum
Einsatz kommt. Im Anschluss wird das verwendete Stoffsystem charakterisiert
(Abschnitt 4.2). Die Teststidnde fiir die Diffusions- und Stofftransportmessungen werden
in den Abschnitten 4.3 und 4.4 beschrieben. Zusitzlich werden die jeweiligen
Auswertemethoden erlautert sowie die Kalibrier-Routine fiir die
Stofftransportmessungen. Die Auswertemethoden werden zum Schluss noch einer
ausfiihrlichen Fehlerbetrachtung unterzogen (Abschnitt 4.5).

Kapitel 5 beinhaltet alle Ergebnisse der Diffusions- (Abschnitt 5.1) und
Stofftransportmessungen (Abschnitt 5.2). Ein Vergleich lokaler und integraler
Stofftransportkoeffizienten erfolgt in Abschnitt 5.3. Ein abschlieBendes Fazit liefert
Abschnitt 5.4.

Der Einfluss einer einzelnen Mikrostruktur auf den lokalen Stofftransport wird im
Rahmen dieser Arbeit nach Wissen des Autors erstmalig aufgezeigt. Weitere
einflussnehmende Parameter wie FlieBgeschwindigkeit und Gasvolumenstrom werden
systematisch untersucht und in den Kontext des Struktur-Einflusses gesetzt.



1 Einleitung




2 Stand des Wissens

Gas-Fliissig-Kontaktapparate, so  z.B.  Destillations- oder  Absorptions-/
Desorptionskolonnen, arbeiten haufig mit diinnen Fliissigfilmen mit <1 mm Filmdicke.
Das hohe Oberflache-zu-Volumen-Verhiltnis wirkt sich verstirkend auf den Energie-
und Stofftransport aus.

Bei thermischen Trennprozessen, wo 1. d. R. ein hoher Energieeintrag benétigt wird,
kommen héufig rieselfilmiiberstromte Hochleistungspackungen zum Einsatz, die sich
durch einen niedrigen Druckverlust bei gleichzeitig hoher Trennleistung auszeichnen. Die
Trennleistung ist abhéngig von einer Vielzahl an Parametern. GroBlen Einfluss hat
beispielsweise die Packungsgeometrie, und dabei speziell die Beschaffenheit der
iberstromten Oberfliche. Im Folgenden wird daher der Stand des Wissens zum
Stofftransport an verschiedenen Oberfldchen beschrieben. Hierbei wird zwischen glatten
und mikrostrukturierten Oberflichen unterschieden. Danach wird vorgestellt, welche
Moglichkeiten es filir Stofftransportmessungen gibt und welche grundlegenden
Beobachtungen bereits von anderen Forschungsgruppen gemacht worden sind. Das
Kapitel schlieBt mit der Diskussion zur wissenschaftlichen Liicke und welche
Folgerungen fiir die vorliegende Arbeit vorgenommen werden konnen.

2.1 Stofftransport an glatten Oberflichen

Zahlreiche Studien wurden durchgefiihrt zur Optimierung von makrostrukturellen
Packungsgeometrien sowie zur Auswahl passender Materialien (Santos et al., 1991;
Oluyji¢ et al., 2009; Wehrli, 2011). Eine systematische Vermessung wichtiger Parameter
zur Beurteilung der Trenneffizienz (NTSM, Druckverlust, Kapazitdtsgrenzen)
verschiedener Packungstypen wird beispielsweise von Fischer et al. (2003) beschrieben.

Stofftransportuntersuchungen in Filmstromungen iiber glatte Oberfldchen wurden unter
Variation fluiddynamischer Parameter wie der Reynoldszahl der Fliissig- oder der
Gasphase durchgefiihrt. Mahyar et al. (2017) messen beispielsweise integrale
Stofftransportkoeffizienten bei der Ozon-Absorption in Wasser bei zwei verschiedenen
Betriebsweisen (halb-kontinuierlich und kontinuierlich, Res=120) und wu.a. unter
Variation der Gasgeschwindigkeit. Der Vergleich der integralen
Stofftransportkoeffizienten B bei niedrigster (1,92-10%m/s) und Bine bei hdchster
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(9,58:10* m/s) Gasgeschwindigkeit (beide in Gegenstrom-Richtung) zeigt eine
Stofftransportintensivierung um 483% bei halb-kontinuierlicher und um 90% bei
kontinuierlicher Betriebsweise (siche Abbildung 2.1). Der Anstieg von fin wird auf die
Zunahme der durch den Gasstrom induzierten Scherkréfte, die an der Phasengrenzfldche
wirken, zuriickgefiihrt. Dieser Zusammenhang wurde ebenfalls durch Oliver und
Atherinos (1968) fiir Req=30-300 berichtet.
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Abbildung  2.1:  Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf den fliissigseitigen integralen
Stoffiibergangskoeftizienten nach Mahyar et al. (2017).

Bei zunehmendem Gasgegenstrom werden die oberen Fliissigkeitsschichten gebremst.
Solange keine Tropfen mitgerissen werden (Entrainment), fiihrt dies zu weiterer
Stofftransportintensivierung. Die Reduktion der Filmstromungsgeschwindigkeit
beschrankt sich auf die oberflichennahen Regionen. Dies geht aus experimentellen
Versuchen von Yu et al. (2006) und Paschke (2011) hervor.

Autoren, die bei hoheren Re-Zahlen (Ren~1800-8000) gemessen haben, berichten
wiederum von einer Abnahme von Sy mit steigender Gasgeschwindigkeit (Chung und
Mills, 1976; Yih, 1989). Eine mogliche Erklarung wére die Zunahme der Filmdicke, die
von Yih (1989) unter den gegeben Versuchsbedingungen bei Gas-Gegenstromfiihrung
gemessen wurde.

Da in industriellen Anwendungen i. d. R. turbulente Stromungsbedingungen der fliissigen
Phase vorliegen, beschéftigen sich viele Forschungsgruppen mit der Untersuchung von
welligen Filmstromungen. Da wellige Strdmungen mit klassischen Vorhersagemethoden
nicht hinreichend beschrieben werden kdnnen, finden sich zu deren experimentellen
Beschreibung viele Veroffentlichungen (Emmert und Pigford, 1954; Brauer, 1958;
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Bakopoulos, 1980; Roberts und Chang, 2000; Park und Nosoko, 2003; hier iiberall
Sauerstoff-Absorption in Wasser betrachtet). Wiederholt wurde berichtet, dass die
Erhohung der Fliissigkeitsoberfliche bei Auftreten von Wellen keine ausreichende
Erklarung fiir die beobachtete Stofftransportintensivierung gegeniiber dem glatten Film
ist (Portalski, 1960; Banerjee et al., 1967). Sie wird demnach auf Wirbel zuriickgefiihrt,
die eine hohe Durchmischung der vertikalen Fliissigkeitsschichten verursachen, welche
mit der Wellenamplitude zunimmt. Gase, die in oberflichennahen Schichten gelost sind,
werden auf diese Weise in die unbeladene Kernregion der Strdmung transportiert, was
wiederum den Stofftransport an der Phasengrenze erhoht (Portalski, 1964; Wasden und
Dukler, 1989; Yoshimura et al., 1996; Karimi und Kawaji, 1999; betrachtete
Stoffsysteme: Sauerstoff-Absorption in Wasser und bei Karimi und Kawaji (1999)
Sauerstoff-Absorption in desodoriertes Kerosin).

Die vorliegende Studie beschiftigt sich mit dem Einfluss einer einzelnen Mikrostruktur
auf den lokalen Stofftransport bei laminaren Stromungsbedingungen. Zur Interpretation
der Ergebnisse sind Vergleichsmessungen an glatter Oberfliche zwingend. Der
Mikrostruktur-Einfluss wird dann schlieBlich unter Variation der Film- und
Gasgegenstromung gezeigt.

2.2 Stofftransport an mikrostrukturierten Oberflichen

Moderne Hochleistungspackungen weisen neben Makrostrukturen, die u. a. Einfluss
nehmen auf die Gasstromfithrung, den Druckverlust liber die Kolonnenhohe sowie auf
die Art und Effizienz der Fliissigverteilung (Oluji¢ et al., 2009), heutzutage fast immer
auch mikrostrukturierte Oberfldchen auf. Es wird angenommen, dass diese sowohl die
Oberflichenbenetzung als auch die Durchmischung der Fliissigkeit beeinflussen (Pliiss,
1991; Schultes, 2008; Kohrtetal., 2011; Repke etal., 2011; Wehrli, 2011). Zur Definition
von Mikrostrukturen wird auf Abschnitt 3.3 verwiesen.

Stofftransportuntersuchungen an mikrostrukturierten Oberflaichen wurden entweder an
kommerziell erhéltlichen Hochleistungspackungen zur Charakterisierung der
Fluiddynamik und zur Beurteilung der Trenneffizienz durchgefiihrt (Bithlmann, 1987;
Fischer et al., 2003; Schultes, 2008) oder es wurden vereinfachte Geometrien (Platte mit
entsprechender Textur) untersucht, um allgemein giiltige Zusammenhidnge zu
identifizieren (Davies und Warner, 1969; Zhao und Cerro, 1992). Die hier aufgefiihrten
Studien basieren alle auf integralen Stofftransportmessungen und werden z. T. im
Folgenden néher ausgefiihrt.

Biihlmann (1987) konnte anhand der Untersuchung der Rombopak® eine Steigerung der
Trenneffizienz bei mikrostrukturierter Oberfliche im Vergleich zu glatter Oberflache
nachweisen (siche Abbildung 2.2).
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Abbildung 2.2: (a) Rombopak® (Bild aus Sulzer Chemtech (2019)), (b) Einfluss der Packungsoberfldche
(gerippte im Vergleich zu glatter Oberfliche) auf die Trennleistung (NTSM) der Rombopak® aus
Biithlmann (1987).

Als Grund fiir die Effizienzsteigerung werden durch die Textur induzierte zusétzliche
Turbulenzen vermutet und so auch eine bessere Vermischung der Fliissigkeit gerade bei
niedrigen FlieBgeschwindigkeiten. Die genauen Mechanismen, die lokal entlang der
Strukturen wirken, konnten dabei allerdings nicht nachvollzogen werden.

Etwas grundlegendere Experimente wurden von Zhao und Cerro (1992) an
zweidimensional strukturierten Platten bei kleinen Re-Zahlen (Ren=0,0006-9,1) unter
Variation der Filmhohe und FlieBgeschwindigkeit verschiedener Losemittel (Glycerin,
Wasser und Glycerin-Wasser-Gemische, 71m=6,8-938 mPa s) durchgefiihrt. Auf Basis
umfangreicher Experimente an verschiedenen Oberflichentopografien und unter
Variation des dimensionslosen charakteristischen Parameters 0 konnten Heuristiken zur
Beurteilung des Einflusses der Oberfliache auf die Filmstromung abgeleitet werden. Der

Parameter
1)
5 =N (2.1)
Ag

setzt die NuB3elt-Filmdicke dy ins Verhiltnis zur Amplitude As der Oberflichenstruktur.

Es wurden fiinf verschiedene Oberflichentopografien untersucht (sieche Abbildung 2.3:
(a) As=d, (b)+(e) As =h, (c)H(d) 4s =r).

d=3,175mm h=1,5875mm r=1,5875mm r=1,5875mm h=0.173mm
(a) rod (b)) triangle (c) half cycle {d) sine-shaped (e) Koch packing

Abbildung 2.3: Nach Zhao und Cerro (1992): Zweidimensionale Oberflichenstrukturen fiir
Stromungsexperimente, gezeigt als Querschnitt.
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Fir kleine Re-Zahlen (Ren<10) wurden die im Folgenden aufgelisteten Aussagen in
Abhidngigkeit von 0 getroffen. Die Re-Zahl wird hier definiert als Re = pn—q. Dabei ist p

die Dichte (kg/m?), 5 die dynamische Viskositit der Fliissigkeit (Pas) und ¢ der
Fliissigkeitsvolumenstrom (m?/(s m)), bezogen auf die Breite der iiberstromten Einheit.

0<0,1 Die Filmstromung folgt der Oberfldchenstruktur und ndhert sich der Form
einer quasi-vollentwickelten Stromung auf geneigten Platten.

0,1<0<1 Hier liegt der Einflussbereich von Oberflachenstrukturen. Fiir industriell
interessante FlieBraten wird eine Stromungsfiihrung im mittleren bis hohen
Bereich (6 =1) fiir Mikrostrukturen empfohlen. Fiir Makrostrukturen wird
eine Stromungsfiihrung im mittleren bis kleinen Bereich (6<0,1)
empfohlen.

0>1 Die Filmstromung weist eine nahezu glatte Oberfliche auf. Die
Oberflichenstruktur nimmt keinen Einfluss auf die Stromung.

Davies und Warner (1969) haben eine zweidimensionale Rippenstruktur (siche
Abbildung 2.4) mit konstanter Rippenhdhe Hs und -linge in Hinblick auf die CO»-
Absorption in Wasser untersucht. Dabei wurden die Re-Zahl (Ren=200-1600) der
Filmstromung sowie der Rippenabstand /s variiert.

Hg

/! /

Abbildung 2.4: Geometrie Rippenstruktur

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit im Gegensatz zur Studie von Davies und Warner
(1969) Messungen an einer einzelnen, isolierten Struktur durchgefiihrt werden, sind
Uberlegungen zu den Abstinden zwischen mehreren Strukturen hier nicht anwendbar.
Die Messungen von Davies und Warner (1969) werden daher nicht néher ausgefiihrt. Es
soll aber auch hier hervorgehoben werden, dass in allen untersuchten Féllen eine
deutliche Steigerung des integralen Stofftransportkoeffizienten um bis zu einen Faktor
von 3,5 gegeniiber einer glatten Oberflidche (/s =0) gemessen wurde.
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Eine systematische experimentelle Untersuchung des Oberflichentextur-Einflusses auf
den Stofftransport von CO; in drei Silikondle unterschiedlicher Viskositdt wurde durch
Kohrt (2012) unter Variation von Fliissigkeitsbeladung und F-Faktor an verschiedenen
Struktur-Geometrien sowie an glatter Oberfliche durchgefiihrt. Als Vergleichsgrofie
diente der volumetrische Stoffiibergangskoeffizient (kA) bzw. die Anderung exa des
(kLA)-Wertes beim Vergleich von mikrostrukturierter zu glatter Oberflache:

(kL A) Textur _ ) (2.2)

&ra = 100 -
kA ( (kA grace

Bei den untersuchten Oberflachen handelt es sich zum einen um zweidimensionale
Texturen (2d) in Form von wellenformigen Erhebungen mit Amplituden, die kleiner sind
als die eingestellten Nuf3elt-Filmdicken und zum anderen um dreidimensionale Texturen
(3d) in Form von pyramidenférmigen Erhebungen verschiedener GroBe (3d-A: fein, 3d-
B: mittel, 3d-C: grob, 4s=60-1000 um, Ps=1,5-8 um). Die Ergebnisse fiir das niedrig-
viskose Silikondl (v28,5c=0,97 mm?/s, 0,22 mm<on<0,32 mm) sind in Abbildung 2.5
dargestellt.

100 -
Exa [%] i Tl Wi 2d
90 4 210 At o0 m2d (F=0) @2d (F=16) i
Vag 5o =0,97mm/s /
80 - B 3d-A (F=0) @ 3d-A (F=1,6) /
a5 W3d-B (F=0) @3d-B (F=16) 7
W3d-C (F=0) @3d-C (F=16) i

60 - /
50 - 7
40 -

30 -

20 -

10 -

U -

30 56 87 By [m¥mih] \\\/

Abbildung 2.5: Prozentuale Anderung der (k A)-Werte bei mikrostrukturierter Oberfliche gegeniiber
glatter Oberfliche fiir das niedrig viskose Silikondl (vagsec=0,97 mm?/s). Rechts sind schematisch die
verwendeten Strukturarten (2d und 3d) dargestellt (aus Kohrt et al., 2011 und Kohrt, 2012).

Fiir alle 2d- und 3d-Strukturen wurde eine Steigerung des integralen Stofftransports
(exa>0) im Vergleich zur glatten Oberfliche bei Untersuchung des niedrig-viskosen Ols
festgestellt. Der starkste Anstieg wird dabei jeweils bei der grobsten Texturierung (3d-C)
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2.2 Stofftransport an mikrostrukturierten Oberfldchen

gemessen. Weiterhin wird im Vergleich zur glatten Oberfliche eine deutliche Abnahme
(krA)-Wertes bei Erhohung der Fliissigkeitsbeladung Br gemessen.

Bei Vergleich der verschiedenen Silikondle wurde festgestellt, dass sich niedrige
Filmhohen vorteilhaft auf den CO»-Eintrag in die Filmstromung auswirken (Abnahme
von &ka bei steigender Viskositidt und zunehmender Fliissigkeitsbeladung). Gleichzeitig
wurde die Heuristik von Zhao und Cerro (1992), nach der das Verhéltnis J fiir die
Beobachtung signifikanter Stofftransporteffekte zwischen 0,1 und 1 liegen soll, bestitigt.
Kohrt (2012) hat in seiner Arbeit allerdings mit einer Struktur-Amplitude A=As/2
(Amplitude A als halbe Lotstrecke zwischen Strukturspitze und Boden) gerechnet.
Konsequenterweise konnten noch fiir 6<2 signifikante Stofftransportintensivierungen
registriert werden. Fiir hohere 0-Werte werden die Strukturen zunehmend unwirksam.

Kohrt (2012) konnte insgesamt zeigen, dass sich der Einsatz von Texturen besonders bei
niedrig-viskosen Fliissigkeiten effektiv gestaltet. Auf diese Weise kann die Filmhohe
weiter geringgehalten werden, wihrend hohe Re-Zahlen erreicht werden. Aus
fluiddynamischen Simulationen von Trifonov (2004) ist bekannt, dass sich bereits fiir
moderate Re-Zahlen (hier: Req=45) Wirbelstrukturen ausbilden, die den Transport eines
Absorbats in die Fliissigkeit weiter erhohen.

Lokale Stofftransportbetrachtungen an Oberflachenstrukturen wurden bislang nur in
Form von Stromungssimulationen verdffentlicht. So hat beispielsweise Trifonov (2004)
das Stromungsverhalten von fliissigem Stickstoff an einer zweidimensional texturierten
Oberfliche (4s=0,175 mm) simuliert. Die Simulation zeigte u. a. den Zusammenhang
zwischen Oberflichengeometrie und lokaler Filmhdhe. Die Strukturtiler bildeten dabei
Gebiete gestauter Fliissigkeit, wéhrend sich eine niedrige Filmhéhe an den
Oberfldchenerhhungen ausbilden. Bei steigender Re-Zahl bildet sich eine zunehmend
glatte Fliissigkeitsoberflache aus; die Textur wird geflutet. Weitergehende Simulationen
an dreidimensionaler Geometrie (Makrostruktur, 4s=6,5 mm, angelehnt an die Packung
Sulzer 500Y) mit texturierter Oberfliche zeigten auBerdem eine Grenzamplitude der
Texturen zur Oberflaichenbenetzung. Wird diese iiberschritten, bilden sich zunehmend
trockene Bereiche aus.

Haroun et al. (2010) zeigen mittels Direkter Numerischer Simulation (DNS) fiir
Packungselemente mit glatter Oberflache lokale Verdnderungen der Absorptionsrate bei
der Untersuchung der physikalischen und reaktiven Absorption in Gas-Fliissig-
Filmstromungen. Xu et al. (2009) entwickelten ein dreidimensionales CFD-Modell zur
Charakterisierung von gasiiberstromten Fliissigkeitsfilmen und untersuchen dabei die
Hydrodynamik sowie den lokalen Gas-Fliissig-Stofftransport bei Gasgegenstromfithrung
an einer glatten Oberfldche. Die Ergebnisse werden experimentell durch die Messung der
Austritts-Absorbat-Konzentration (integrale Messung) iiberpriift. Ebenfalls mittels eines
dreidimensionalen CFD-Modells konnten Sebastia-Saez et al. (2013) bei strukturierten
Packungselementen einen starken Einfluss der Oberflichentextur auf die

Oberflichenbenetzung herausarbeiten, die sich wiederum auf die fiir den reaktiven
11



2 Stand des Wissens

Stofftransport effektiv verfligbare Kontaktfliche auswirkt. Die Validierung der
Simulationsergebnisse erfolgt auf Basis theoretischer Stofftransportmodelle sowie durch
den Vergleich mit den von Xu et al. (2009) verdffentlichten Messdaten.

Verldssliche CFD-Simulationen zur korrekten Vorhersage des Stofftransportverhaltens in
Filmstromungen sind immer nur auf Basis von Modellen mit geeigneten Korrelationen
fiir lokale Stoffiibergangskoeffizienten moglich. Integrale Messungen konnen dabei nur
bis zu einem gewissen Grad zur Modellvalidierung dienen. Ortlich aufgeldste
Stofftransportmessungen wiirden hier wichtige Beitrdge liefern.

2.3 Ubersicht von Messtechniken fiir Stofftransportmessungen

Zur Bestimmung lokaler und integraler Stoffiibergangskoeffizienten muss die
Konzentration der gelosten Gaskomponente in der Fliissigkeit bekannt sein. Die
Konzentrationsmessung kann auf verschiedene Arten erfolgen. Amperometrische
Sensoren messen die Stromstirke an einer Arbeitselektrode, die sich in Anwesenheit
bestimmter Gase &dndert. Halbleiteroxide dndermn bei Gaskontakt ihren elektrischen
Widerstand, was durch Widerstandssensoren erfasst wird. Auf3erdem haben sich in den
letzten Jahren optische Sensoren etabliert, die das Lichtabsorptionsverhalten bestimmter
Analyten nutzen. So kann beispielsweise Kohlenstoffdioxid im mittelinfraroten
Spektralbereich detektiert und quantifiziert werden. Sauerstoff besitzt eine schwache,
sehr scharfe Absorptionsbande im Grenzbereich zwischen visuellem und nahinfrarotem
Spektralbereich bei ca. 760 nm. Fiir die Messung sind lange Messstrecken und teure
Laser, die den Bereich um die Absorptionsbande hochaufgeldst abfahren ("sweepen",
z. B. Quantenkaskadenlaser) notwendig, was hiufig nicht rentabel ist. Zur DO-Messung
werden daher i. d. R. Sensoren eingesetzt, die das Prinzip des Fluoreszenzquenching
nutzen. Dieses Detektionsprinzip wurde erstmalig durch Vaughan und Weber (1970) fiir
die Sauerstoffbestimmung in Wasser mit Pyrenbuttersdure als Fluoreszenzindikator
genutzt. Diese Sensoren messen im Gegensatz zu den Absorptionssensoren nicht die
Absorption durch das Gas, sondern die durch einen speziellen Indikator emittierte
Fluoreszenz bzw. deren Abschwéchung, die proportional zur DO-Konzentration ist (siche
Abschnitt 4.1.2).

Alle genannten Sensoren haben verschiedene Nachteile, die den Einsatz zur Bestimmung
ortsaufgeloster Konzentrationsfelder einschrinken oder komplett verbieten. Fiir
spektrometrische Messungen ist i. d. R. eine Probenahme, was bei der Messung von
Absorbat-Konzentrationen schwierig ist, oder die Installation eines Bypasses, der durch
eine entsprechende Durchflusskiivette gefiihrt wird, erforderlich. In beiden Fillen konnen
lediglich integrale Messungen durchgefiihrt werden. Aktuelle Entwicklungsbestrebungen
befassen sich mit der Entwicklung spezieller Sonden mit hoher Brennweite, die, sofern
optische Zuginge (z. B. Saphirfenster) vorhanden sind, direkt am Prozess angebracht
werden konnen (Braun et al., 2016; Schalk et al., 2017). Auch Schagen (2014) verwendet
glasfaserbasierte Lichtwellenleiter, die aulerhalb der Messkammer angebracht sind. Die
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2.3 Ubersicht von Messtechniken fiir Stofftransportmessungen

ortliche Auflosung ist definiert durch die resultierende Spot-Size. Eine prizise
Ortsbestimmung ist nicht trivial. Aullerdem muss die Sonde bewegt werden, um
verschiedene Messstellen anzufahren (Scanning).

Kommerziell erhéltliche amperometrische und Quenching-Sensoren sind i.d. R.
stabformig und als Tauchsensoren ausgefiihrt. Durch die hohen Durchmesser kann im
Falle einer Rieselfilmstromung mit geringen Filmdicken keine Ortsauflosung gewdéhrt
werden. AuBBerdem wiirde der Sensor die Filmstromung stéren und sowohl Fluiddynamik

als auch den Stoffeintrag verfdlschen.

Aus den genannten Griinden wird in den letzten Jahren zunehmend das kontaktlose und
kamerabasierte Messverfahren der Planaren Laserinduzierten Fluoreszenz eingesetzt. So
konnen iiber die Information der Fluoreszenzintensitit fluiddynamische Parameter wie
Filmdicke, FlieBgeschwindigkeiten und Mischraten (Arratia und Muzzio, 2004; Lel et al.,
2005; Farias et al., 2012; Hagemeier et al., 2012; Alekseenko et al., 2013; Bouche et al.,
2013) zur Charakterisierung von Fliissigkeiten untersucht werden. Unter zusétzlicher
Ausnutzung des Fluoreszenzquenching (siche Abschnitt 4.1.2) konnen zweidimensionale
Konzentrationsverteilungen zur Bestimmung lokaler Stofftransportvorgénge gemessen
werden. Miinsterer (1996) misst den CO»-Eintrag iiber eine offene Wasseroberfliche mit
einer Ortsauflosung von 20 um. Der eingesetzte Indikator Fluorescein ist empfindlich
gegeniiber Anderungen des pH-Wertes. Mit einer Ortsaufldsung von 6 um messen
Herlina und Jirka (2004) den Luft-Eintrag in einen geriihrten Behilter iiber die zeitliche
Anderung der DO-Konzentration.

Ein bekanntes Problem bei bildhaften ortsaufgelosten Messungen ist die Abflachung der
Konzentrationsprofile im Bereich der Phasengrenzfliche, die, basierend auf der
Annahme, der Gaseintrag an der Phasengrenze sei rein diffusiv (Filmtheorie nach Lewis
und Whitman (1924), siche Abschnitt 3.2.2), linear verlaufen sollten. Die Abflachung an
der Phasengrenzfliche ("optical blurring") wird von allen Autoren, die bildhaft und mit
hinreichend hoher Auflésung messen, berichtet. Eine Korrektur des optical blurring
erfolgt in der Regel durch Identifikation und Extrapolation des hodchsten
Konzentrationsgradienten (Miinsterer, 1996; Woodrow und Duke, 2001; Herlina und
Jirka, 2004). Walker wund Peirson (2008) extrapolieren ebenfalls ihre
Konzentrationsprofile vom Punkt der hdochsten Steigung hin zur Phasengrenze. Die
Extrapolation erfolgt allerdings tliber eine Fehlerfunktion statt linear.

Einige Autoren haben den Zusammenhang zwischen integral (durch Messung der Kern-
oder Austrittskonzentration) und lokal bestimmten Stoffiibergangskoeffizienten (durch
Auswertung ortsaufgeloster Konzentrationsfelder) betrachtet. So berichten sowohl
Woodrow und Duke (2001) als auch Walker und Peirson (2008), dass die lokalen
Stoffiibergangskoeffizienten die integralen @~ Werte bei  flachen (ruhigen)
Wasseroberfldchen iibersteigen, wihrend sie bei welliger Wasseroberflache niedriger
sind. Da die lokalen Messungen nur an jeweils einer Messstelle innerhalb der Fliissigkeit
durchgefiihrt worden sind, kann aus den Ergebnissen weder ein Verlauf der lokalen Werte
noch ein direkter Zusammenhang mit integralen Messungen abgeleitet werden.
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2 Stand des Wissens

Charakteristische Messstellen entlang einer Einzelwelle werden experimentell durch
Schagen und Modigell (2005) und entlang mehrerer Wellen iliber Direkte Numerische
Simulation (DNS) durch Albert et al. (2014) ausgewertet. Beide Studien belegen einen
gegenldufigen Verlauf von lokalen Stoffiibergangskoeffizienten und lokaler Filmdicke
(siche Abbildung 2.6, rechts). So werden in Wellentidlern Maxima im Stoffiibergang
gemessen. Dies wird dadurch begriindet, dass die Bereiche minimaler Filmdicke mit den
Bereichen minimaler FlieBgeschwindigkeit zusammenfallen. Dartiber hinaus hat Schagen
(2014) definierte Messstellen entlang der gesamten Lauflinge eines Gas-Fliissig-
Kontaktapparates ausgewertet. Sowohl bei ruhiger als auch bei welliger Filmstromung
wurden im  vorderen  Teil des  Apparates die  hochsten  lokalen
Stoffiibergangskoeffizienten, ausgedriickt als Sh/Sc””, gemessen, die in FlieBrichtung
abnehmen (siche Abbildung 2.6, links). Die Werte liegen fiir wellige Stromungen
durchgingig  oberhalb des Niveaus fiir den  NuBelt-Film. Integrale
Stoffiibergangskoeffizienten als Vergleichswerte wurden allerdings in diesem

Zusammenhang nicht gemessen.
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Abbildung 2.6: Verlauf der dimensionslosen lokalen Stoffiibergangszahl. Links: ausgedriickt als Sh/Sc”?,
aufgetragen iiber die Lauflange und bei verschiedenen Wellen-Anregungsfrequenzen. Rechts: ausgedriickt
als k/<k> (<k> als Mittelwert der lokalen Stoffiibergangskoeffizienten k), aufgetragen gegen die Zeit und
im Vergleich zum Verlauf der dimensionslosen Oberflichenkontur 4/<h> (<h> als Mittelwert der lokalen
Filmhohe £) bei verschiedenen Wellen-Anregungsfrequenzen (Schagen, 2014).
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2.4 Wissenschaftliche Liicke und Folgerung fiir vorliegende Arbeit

Bislang wurden alle Studien, in denen Ortlich aufgeloste Konzentrationsfelder in
Filmstromungen gemessen und neben integralen zum Teil auch lokale
Stoffiibergangskoeffizienten abgeleitet worden sind, an glatten Oberflichen
durchgefiihrt. Dabei wurde i. d. R. der Einfluss von Wellen auf den Stofftransport
bewertet (siche Abschnitt 2.3) oder der Stofftransport an Gasblasen (z. B. Roy und Duke,
2004; Dani et al.,, 2007) gemessen. Mikrostrukturierte Oberflichen wurden bislang
lediglich anhand integraler Parameter bewertet, z. B. durch Kohrt (2012). Trifonov
(2004) hat Simulationen zur Fluiddynamik entlang von Texturen durchgefiihrt,
Folgerungen fiir den Stofftransport wurden allerdings nicht verdffentlicht. Lokale
Betrachtungen des Stofftransports an mikrostrukturierter Oberflaiche sind bisher
ausschlieBlich in Form von Strémungssimulationen vorhanden. Experimentelle Daten
wurden hierzu nach Kenntnis des Autors bislang nicht verdffentlicht. Hier tut sich
folglich eine wissenschaftliche Liicke auf, die die Motivation fiir die vorliegende Arbeit
bildet. Erstmalig werden experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt, die den Einfluss
einer einzelnen Mikrostruktur auf den Stofftransport in eine Filmstrémung in Form von
lokal aufgelosten Konzentrationsmessungen und daraus abgeleitet lokalen
Stoffiibergangskoeffizienten zeigen. Der Mikrostruktur-Einfluss wird statistisch und
durch Vergleich mit Messungen iiber glatte Oberflachen beurteilt. Die lokalen Parameter
werden weiterhin mit integral gemessenen Stoffiibergangskoeffizienten verglichen. Das
Verstidndnis zu lokalen Stofftransport-Vorgéngen soll so erweitert werden und die Basis
zur Validierung von kiinftigen Simulationsmodellen bilden. Dies ist notwendig zur
Entwicklung neuer Auslege-Methoden fiir Hochleistungspackungen in Gas-Fliissig-
Kontaktapparaten.
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3 Grundlagen zum Stofftransport in
Filmstromungen

In den folgenden Abschnitten werden die theoretischen und mathematischen Grundlagen,
die zum Verstindnis der in Kapitel 5 durchgefiihrten Experimente notwendig sind,
erldutert.

3.1 Der Nufleltsche Fliissigkeitsfilm

FlieB3t eine Fliissigkeit nur unter Einwirkung der Gravitation laminar eine geneigte, ebene
und glatte Platte hinab, bildet sie, abhdngig vom Kontaktwinkel und von der
Fliissigkeitsbelastung, ein Rinnsal oder einen diinnen Film. Eine laminare Filmstromung
kann mit ausreichender Genauigkeit durch die NuBleltsche Wasserhauttheorie (NufBelt,
1916) beschrieben werden, solange die Oberflidche glatt und schubspannungsfrei ist. Dies
tritt bei kleinen Reynoldszahlen Re auf. Die Re-Zahl wird hier in der Definition fiir
Filmstromungen angegeben:

Vo _un Oy (3.1)

Re = =
B- Vfl Vfl

Der Fliissigkeitsvolumenstrom Vﬂ =uy Ag = uy 6yB (m’/s) wird fiir das jeweilige
Experiment eingestellt. B (m) definiert die Ausbreitung der iiberstromten Platte in z-
Richtung und v (m?s) ist die kinematische Viskositit der Fliissigkeit. Die
Geschwindigkeit un (m/s) sowie die Filmhohe én (m) sind hier fiir den NuBelt-Film
formuliert.

Zur Beschreibung des Stromungsregimes finden sich verschiedene Ansidtze in der
Literatur. Demekhin et al. (2007) definieren das Stromungsregime iiber die Re-Zahl
anhand von Messungen an Wasser:



3 Grundlagen zum Stofftransport in Filmstrémungen

— Re<3-5: glatte Oberflache

— Re>5: Wellen mit mehreren Abstufungen bis zur ausgebildeten turbulenten Stromung

Ishigai et al. (1972) sowie Al-Sibai (2004) untersuchen neben Wasser noch Wasser-
Diethylenglykol-Gemische bzw. Silikondle, um einen groBeren Viskositdtsbereich
abzubilden. Zur Definition des Stromungsregimes wird daher neben der Re-Zahl die
Filmzahl Fi betrachtet:

Fi=22 (-2)

Die Fi-Zahl fasst weitere Stoffwerte der Fliissigkeit (Dichte p in kg/m?, dynamische
Viskositit # in Pas, Oberflichenspannung ¢ in N/m) zusammen. g ist die
Erdbeschleunigungskonstante (g=9,81 m/s?).

Je nach Autor werden geringfiigig andere Grenzen zwischen den Ubergiingen angegeben.
Nach Ishigai et al. (1972) gilt (Auflistung nicht vollstindig):

Re < 0,47 Fi%! (glatter Film),
0,47 Fi%l < Re < 2.2 Fi01 (1. Ubergangsbereich),
22 Fi% < Re <75 (stabil welliger Film).

Al-Sibai (2004) legt die Grenzen etwas hdher und bezieht auch zur Festlegung des
Wellen-Regimes die Fi-Zahl mit ein (Auflistung nicht vollstindig):

Re < 0,6 Fi%! (glatter Film),
0.6 Fi% < Re < Fi%l (1. Ubergangsbereich),
Fi%l < Re < 25 Fi%09 (stabil welliger Film).

Eine vollstindige Auflistung zur Einordnung des Strdomungsregimes mit Grenzen und
Ubergingen ist den Arbeiten von Ishigai etal. (1972) bzw. Al-Sibai (2004) zu entnehmen.
Die obigen Auflistungen sind unvollstindig, da das Regime der turbulenten
Filmstromung fiir die vorliegende Arbeit nicht relevant ist.

In der vorliegenden Arbeit wird fiir die Hauptversuche eine Re-Zahl von Res=3,3
eingestellt. Zusammen mit den Stoffeigenschaften der Fliissigkeit (Fi=9,70-10) ist die
resultierende Strdmung nach den obigen Definitionen im 1. Ubergangsbereich

einzuordnen.
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3.1 Der NuBeltsche Fliissigkeitsfilm

NuBelt (1923) leitet fiir ein in z-Richtung unendlich ausgedehntes Fluidelement einer
Newtonschen Fliissigkeit fiir eine stationdre und laminare Stromung an einer geneigten
oder senkrechten Platte ein halb-parabolisches Geschwindigkeitsprofil ab (siehe
Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1: NuBelt-Stromung an einer um den Winkel ¢ gegen die Horizontale geneigten Platte mit
halbparabolischem Geschwindigkeitsprofil uz(y).

Der Einfluss der Gasphase an der freien Oberfliche der Filmstromung wird
vernachléssigt (keine Schubspannung). Weiterhin wird Wandhaftung vorausgesetzt. Fiir
die Geschwindigkeit u(y) gilt:

_ Y (XY 33
u(y) - uOberfléche [2 6N (6N) l . ( )

Die Geschwindigkeit an der Oberfldche wuoverfiasche, die beim glatten Film liber einer um
den Winkel ¢ gegen die Horizontale geneigten Ebene der maximalen Geschwindigkeit

UN,max entspricht, lasst sich mit folgender Gl. (3.4) analytisch 16sen:

PISing o, (3.4)

Upperfiiche = UNmax = 27 N -

Die iiber die Filmdicke gemittelte Stromungsgeschwindigkeit wird definiert als:
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_ 2 p g sing
Uy = 3 UNmax = 7 61\% . (3.3)

Die NuBelt-Filmdicke 6 ist definiert als:

2 \1/3
Sy = ( 31./ ) Rel/3. (3.6)
g sing

Sie ist formal giiltig fiir laminare Filmstromungen mit Re<3-5, stellt aber auch fiir hhere
Reynoldszahlen bis ca. Re=400 noch eine gute Ndherung dar (Brauer, 1956).

3.2 Stofftransport in Filmstromungen

Werden einfache Stromungsverhidltnisse und Geometrien betrachtet, so lassen sich
konvektive Stoffiibergangsvorgéinge unter Kenntnis der Transportprozesse durch
fundamentale Bilanzgleichungen beschreiben. Liegen komplexe Stromungsverhéltnisse
und Geometrien vor, so lassen sich die Stoffiibergangsvorgdnge nur noch mit hohem
numerischen Aufwand darstellen (Kraume, 2012). In beiden Fillen wird der
Stoffiibergangskoeffizient f berechnet. Dies kann auf unterschiedlichem Wege
geschehen. Fiir einfache Vorgédnge finden sich hinreichend exakte analytische Losungen
fiir f. AuBBerdem wurden verschiedene Stoffiibergangsmodelle postuliert, die z. T. auch
zur Beschreibung komplexer Systeme angewendet werden konnen (siehe Abschnitt
3.2.2).

In der vorliegenden Arbeit wird eine Rieselfilmstromung, die vornehmlich im
Gegenstrom von einer Gasphase iiberstromt wird, mit, wie nachfolgend erldutert,
fliissigseitig dominiertem Stofftransport an der Phasengrenzfldche betrachtet. Speziell
wird die Aufnahme des Gases in die Fliissigkeitsstromung (Absorption) betrachtet.
Desorptionsvorginge (z. B. bei der Regeneration von Lésemitteln) sind nicht Teil dieser
Arbeit.

3.2.1 Stofftransportkoeffizienten

Die Beschreibung des Stofftransportprozesses erfolgt {iber die einzelnen
Stofftransportwiderstinde ~ (Zweifilmmodell;  siche = Abbildung  3.2).  Bei
Absorptionsvorgingen gibt es grundsitzlich drei Einzelwiderstinde, die eine
iibergehende Komponente i {iberwinden muss: beim Ubergang durch die Gasphase
(genauver: durch die Konzentrationsgrenzschicht der Gasphase 6., zur
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3.2 Stofftransport in Filmstrémungen

Phasengrenzfliche (gasseitiger Stofftransportwiderstand f,), beim Ubergang durch die
Phasengrenzfliche sowie beim Ubergang von der Phasengrenzfliche (genauer: durch die
Konzentrationsgrenzschicht der Fliissigphase 6.5) in die Fliissigkeit (fliissigseitiger
Stofftransportwiderstand f). Da die Phasengrenzfliche {iber nur wenige Nanometer
ausgedehnt ist, kann der Widerstand der Phasengrenzfliche i. d. R. vernachldssigt
werden. Es wird unterstellt, dass an der Phasengrenzfliche ein thermodynamisches
Gleichgewicht zwischen Gas- und Fliissigphase herrscht.
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Abbildung 3.2: Zweifilmmodell zur Beschreibung des Stofftransports von einer Gas- in eine Fliissigphase
unter Einbeziehung der Stofftransportwiderstinde.

Finden keine chemischen Reaktionen statt, kann gemall der Zweifilmtheorie des
Stoffaustausches und unter der Voraussetzung, dass das Henry-Gesetz (Ku: Henry-
Fliichtigkeitskonstante in Pa, pi: Partialdruck in Pa; An Phasengrenzfliche gilt:
pi.ce=Ku - xicg) glltig ist, der Stoffdurchgangskoeffizient kq (m/s) als Produkt aus den
Einzelwiderstinden, d.h. den gas- und fliissigseitigen Stoffiibergangskoeffizienten,
dargestellt werden:

i=i+ Pi
ki Bri Ky By

(3.7)
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3 Grundlagen zum Stofftransport in Filmstrémungen

Der Widerstand der Gasphase kann fiir Stoffsysteme mit reinem Gas (100 vol-%)
vernachléssigt werden (fg— 00).

Werden nur sehr geringe Mengen Gas in der Fliissigkeit gelost (Sauerstoff und Stickstoff
sind in dem fiir diese Arbeit verwendeten Stoffsystem nur sehr schwach 16slich, siehe
Gasloslichkeit in Tabelle 4.2), nimmt K7 hohe Werte an. So kann auch ein System mit
Misch-Gasphase als fliissigseitig  kontrolliert betrachtet werden, da der
Gasphasenwiderstand im Vergleich zum fliissigseitigen Widerstand sehr klein ist. Es gilt:

Die Beschreibung des Stofftransports reduziert sich dadurch auf den fliissigseitigen
Stoffiibergangskoeffizienten Sy (m/s).

Zur Berechnung des integralen Stofftransportkoeffizienten wird der Bilanzraum um ein
Fluidelement betrachtet.

Wand

Abbildung 3.3: Links: Skizzierter Konzentrationsverlauf eines gelsten Gases in einer Fliissigkeit. Rechts:
Stoftbilanz an einem Fluid-Volumenelement mit dV=dA dr (Darstellung angelehnt an Kohrt, 2012).

Die flichenbezogene Gasabsorptionsrate m; (kg/(s'm?)) in das Fluidelement mit
infinitesimaler Oberfliche d4A=dx dz (m?) ist das Produkt der iiber die Filmdicke &7 (m)
gemittelten  fliissigseitigen ~ Konzentrationsinderung dc;  (g/l)  und  des

Fliissigkeitsmassenstroms Mﬂ (kg/s):
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3.2 Stofftransport in Filmstrémungen

Ti’li pfl dA = Mfl dCi . (39)

Unter der Voraussetzung, dass an der Phasengrenzflache
Phasengleichgewichtskonzentration des gelosten Gases cige (g/1) vorliegt, kann die
Gasabsorptionsrate in linearer Anndherung durch den fliissigseitigen integralen
Stofftransportkoeffizienten S wie folgt beschrieben werden:

;= Br (oo — ci)- (3.10)
Durch Einsetzen von Gl. (3.10) in GI. (3.9) folgt:
ﬁﬂ (Ci,GG - Ci) Pri dA = Mﬂ dc; . (3.11)

Bei kleinsten Gas-Einlosemengen ergibt sich nach Trennung der Variablen folgender

Zusammenhang:
aus aus d
. Ci
or f By dA = My, f _ G (3.12)
. ) Cig6 — G
em em

Konzentrationsdnderungen entlang der Breite der liberstromten Oberfliche werden als
vernachldssigbar klein angenommen, sodass der Stofftransport unabhingig von der
Plattenbreite ist. Gl. (3.12) wird schlieBlich tiber die Lange L der iberstromten Oberflidche

A integriert. Daraus resultiert:

By = Vi In <M> (3.13)
A Ci.cé — Ciaus

Die Berechnung des integralen Stofftransportkoeffizienten in Abschnitt 5.3 erfolgt
anhand von Gleichung (3.13). Zur besseren Unterscheidung wird der integrale
Stofftransportkoeffizient im Folgenden durch fin gekennzeichnet. Der Einfluss auf den
Stofftransport kann durch diese GroBe eingeschitzt werden. So fithren verschiedene
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3 Grundlagen zum Stofftransport in Filmstrémungen

MafBnahmen zur Erh6hung des Stofftransports, z. B. eine Vergroerung der Gas-Fliissig-
Kontaktfldche, die Bildung von Staupunkten und Turbulenzen sowie eine Erhohung des
Gegendrucks in Folge des Einbringens spezieller Geometrien (Kolonneneinbauten).
Jedoch wird dabei nur das integrale Verhalten des Absorbers beschrieben. Als Folge
davon wird der Stofftransportkoeffizient z. B. bei CFD-Simulationen als iiber die
Laufldnge konstante Grofe angenommen, was den Studien zahlreicher Autoren
widerspricht (siche Kapitel 2). Daher ist es notwendig, Ortlich aufgeloste
Konzentrationsfelder zu messen und lokale Stofftransportgrofien daraus abzuleiten.

Zur dimensionslosen Betrachtung des Stoffiibergangs wurde die Sherwoodzahl Sh
eingefiihrt, die  den  Stoffiilbergangskoeffizienten = ins  Verhéltnis  zum
Diffusionskoeffizienten setzt. Es gilt:

Sh = ﬁint 6F . (3‘14)

In dieser Form stellt die Sh-Zahl einen integralen Wert dar, der sich auf die komplette
Lauflédnge der Fliissigkeit bezieht. Ortsaufgeldste Sh-Zahlen konnen bei Kenntnis lokaler
Stoffiibergangskoeffizienten dargestellt werden.

Héufig wird die Sh-Zahl zur Einbeziehung der Stoffeigenschaften der untersuchten
Filmstromung noch ins Verhiltnis zur Schmidt-Zahl Sc=va/Dj; gesetzt:

Sh Bine 8r Dy™°

0,5 . 05 -
Sc Dl] Vi

(3.15)

3.2.2 Stofftransportmodelle

Zur Vorhersage des Stofftransportverhaltens einer Stromung wurden verschiedene
Stofftransportmodelle entwickelt. Die vorliegende Arbeit stiitzt sich flir die spitere
Messdatenauswertung auf die Filmtheorie, weshalb diese im Folgenden ausfiihrlich
beschrieben wird. Weitere Stofftransportmodelle werden im Anschluss benannt und kurz
erldutert.

Filmtheorie. Die Filmtheorie nach Lewis und Whitman (1924) ist die einfachste
Modellvorstellung  zur Beschreibung stationdrer Stofftransportvorginge. Der
Stofftransportvorgang beschriankt sich hiernach auf eine diinne
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3.2 Stofftransport in Filmstrémungen

Konzentrationsgrenzschicht der Dicke 6. (m) und ist ein rein diffusiver Vorgang, der sich
mithilfe des ersten Fickschen Gesetzes beschreiben ldsst, bei dem der binédre
Diffusionskoeffizient Djj (m?s) die Proportionalitdtskonstante zwischen dem
flichenbezogenen Massenstrom m; (kg/(s'm?)) der iibergehenden Komponente i und dem
lokalen Konzentrationsgradienten dci/dy (kg/(m3-m)) ist. Fiir den Massenstrom gilt:

dCi

Dy 5o (3.16)

mi:

Nach Trennung der Variablen und Integration {iber die Dicke der
Konzentrationsgrenzschicht bzw. iiber die Konzentrationsdifferenz zwischen der
Phasengrenzflache und der wandnahen Kernregion (Bulk)

8¢ Cibulk
0 CiGG

ergibt sich der durch Gleichung (3.18) beschriebene Zusammenhang:

D..
m; = —5—” (Cipui — Cige) =
C

Dij (3.18)
8¢

(Ci,GG - Ci,bulk)'

Die Kernregion ist dadurch gekennzeichnet, dass kein Konzentrationsgradient mehr

vorliegt.

Der fliissigseitige (lokale) Stoffiibergangskoeffizient Sk (m/s) bildet die
Proportionalitdtskonstante zwischen dem Massenstrom der Komponente i und der
Konzentrationsdifferenz (ci gg-¢ipuk; Einheit: g/1):

D:
Blok = 6_U

c

(3.19)
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3 Grundlagen zum Stofftransport in Filmstrémungen

Ist o bekannt, ldsst sich fiox anhand von Gl. (3.19) einfach berechnen. Zur Messung von
oc 1ist eine hohe Ortsauflosung von wenigen Mikrometern notwendig, da o
erwartungsgemal eine vertikale Ausbreitung von ca. 50-100 pm aufweist.

Zur eindeutigen Unterscheidung zwischen integralen und lokalen
Stoffiibergangskoeffizienten werden diese im Folgenden mit fin (int=integral) und piok
(lok=lokal) bezeichnet.

Die Filmtheorie nimmt einen linearen Verlauf der Absorbat-Konzentration innerhalb der
Konzentrationsgrenzschicht an. Diese Vereinfachung ist in vielen Fillen zuléssig; selbst
bei Systemen, in denen Konvektion auftritt, solange die Geschwindigkeitsgrenzschicht dy
deutlich groBer ist als die Konzentrationsgrenzschicht. Die Verhéltnisse sind i. d. R. bei
Fliissigkeiten mit Sc>1 anzutreffen (Kraume, 2012).

Cj
L

Ci,Oberfliche

Kernregion
Flissigkeit

Phasengrenzflache

Cibulk

'L ¥
6, : Dicke der Konzentrationsgrenzschicht

Abbildung 3.4: Konzentrationsprofil eines in einer Fliissigkeit gelosten Gases, aufgetragen iiber die
Entfernung y zur Phasengrenzfliache. Gezeigt sind ein idealisierter Verlauf gemél der Filmtheorie von
Lewis und Whitman (1924) sowie ein realer Konzentrationsverlauf.

Abbildung 3.4 zeigt einen idealisierten Konzentrationsverlauf (gemif Filmtheorie)
innerhalb einer Fliissigkeitsstromung sowie ein typisch messbares Konzentrationsprofil,
das sich durch einen abflachenden Verlauf von der Oberfliche (hochster
Konzentrationsgradient) hin zur Kernregion (kein Konzentrationsgradient) auszeichnet.

Sowohl das Konzentrationsgefille zwischen Oberfliche und Kernregion
(ci,oberfliche-Cibulk) als auch der Konzentrationsgradient an der Phasengrenzfliche (PGF,
v=0) dci/dy konnen bei ausreichend hoher Ortsauflosung der verwendeten Messtechnik
bestimmt werden, sodass sich fiok aus folgender Gl. (3.20) berechnen lasst:
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3.2 Stofftransport in Filmstrémungen

Dij dCi

Biok = (3.20)

Ci,oberfliche — Cipuik Y lpcp

Grenzschichttheorie. Die Grenzschichttheorie (Schlichting et al., 2006) betrachtet
ebenfalls Stofftransportvorginge innerhalb einer diinnen Schicht. Anders als bei der
Filmtheorie werden Anderungen der Konzentration und Geschwindigkeit nicht nur
eindimensional betrachtet, sondern zusitzlich entlang der x-Achse. Diese Betrachtung
setzt allerdings voraus, dass Konzentrations- und Geschwindigkeitsinderungen in der
zusitzlichen Achse sehr viel geringer sind als entlang der y-Achse. Die
Grenzschichttheorie ist gut geeignet, um den Zusammenhang von Geschwindigkeits- und
Konzentrationsprofilen in der Nihe fester iiberstromter Oberflachen zu beschreiben.

Penetrations- und Oberfliichenerneuerungstheorie. Die Penetrationstheorie wurde
von Higbie (1935) fiir den Stoffaustausch zwischen Dampfblasen und Fliissigkeiten
aufgestellt und beschreibt instationdre Vorgidnge, die sich durch kurze Kontaktzeiten
zwischen Gas und Flissigkeit auszeichnen. Laut Modellvorstellung gelangt ein
Fluidelement wéhrend einer definierten Zeit an die Phasengrenzfliche, um dort mit der
tibergehenden Komponente i beladen zu werden. Im Anschluss gelangt das Fluidelement
durch Austausch mit weiteren, unbeladenen Fluidelementen zuriick in den Kern der
Fliissigkeit. Die Phasengrenze ist demzufolge einer stdndigen Erneuerung unterworfen
Die neuen Fliissigkeitselemente weisen eine konstante Startkonzentration auf, die der
Konzentration im Fliissigkeitskern entspricht. Der Stofftransport an der Phasengrenze ist
auch hier wieder ein diffusiver Vorgang, der die Be- bzw. Entladung des Fluidelements
steuert. Zur Beschreibung der Gasabsorption in die Fliissigkeit an der Phasengrenzfliche
wird eine Kontaktzeit eingefiihrt. Sie definiert zusammen mit dem
Diffusionskoeffizienten den mittleren Stoffiibergangskoeffizient von der Zeit =0 bis =r.
Eine Grundannahme des Penetrationsmodells ist, dass die Penectrationstiefe der
tibergehenden Komponente i sehr klein ist. Fiir den Stoffiibergangskoeffizienten gilt:

_2 by (3.21)
ﬁﬂ_\/E -

Die Kontaktzeit wird 1. d. R. als Quotient aus dem Durchmesser der Blasen dg und deren
Steiggeschwindigkeit up gebildet: 7=dp/us.

Je langer die Kontaktzeit des Fluidelements an der Phasengrenzflache ist, desto langsamer
lauft der Stofftransportvorgang ab. Der Grund dafiir ist die abnehmende
Konzentrationsdifferenz bei zunehmend beladenem Fluidelement.
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3 Grundlagen zum Stofftransport in Filmstrémungen

Die Oberfldchenerneuerungstheorie wurde von Danckwerts (1951) entwickelt und ist
eine Erweiterung der Penetrationstheorie. Wahrend Higbie (1935) davon ausging, dass
die Kontaktzeit zwischen Gas- und Fliissigphase iiber den kompletten
Stoffaustauschapparat gleich bleibt, wird nun eine statistisch verteilte Verweilzeit an der
Phasengrenze angenommen, nach der die Fluidelemente ausgetauscht werden. Die
Kontaktzeit  zwischen  Gas- und  Fliissigkeitselementen  unterliegt  einer
Verteilungsfunktion. Genau wie bei der Penetrationstheorie ist das Verweilzeitspektrum
schwer zu beziffern, sodass die Modellvorstellung zwar zur Veranschaulichung von
Stofftransportphdnomenen hilfreich ist, eine Berechnung der
Stoffiibergangskoeffizienten aber oft nicht moglich ist.

Turbulenztheorie. In turbulenten Stromungsfeldern sind fluiddynamische Parameter
und Konzentrationen orts- und zeitabhéngig. Die Stromungseigenschaften werden 1. d. R.
durch die GroBe gi(t) beschrieben, die aus der Summe aus einem zeitlichen Mittelwert g;
und einem Schwankungswert g; gebildet wird:

9:®) =g +9;. (3.22)
GemilB Brauer (1979) sind mehrere Turbulenzarten zu unterscheiden. Die Art und
Intensitdt der Turbulenz wird anhand von turbulenten Austauschkoeffizienten aufgezeigt.

3.3 Mikrostrukturen

In der vorliegenden Arbeit werden solche Topografien als Mikrostrukturen bezeichnet,
deren geometrische Abmessungen in derselben GroBenskala liegen wie die Dicke von
Rieselfilmstromungen. Fiir technische Anwendungen sind Rieselfilme mit einer Dicke

von 0,1 mm<ér<l mm interessant.

Technisch genutzte Mikrostrukturen lassen sich grundsétzlich unterteilen in zwei- und
dreidimensionale Strukturen:

— zweidimensional: periodisch angeordnete Rippen oder Wellen (Lamellen)
— dreidimensional: periodisch angeordnete Einzelstrukturen (Pyramiden, Unterart:
Tetraeder)

Die zweidimensionalen Strukturen lassen sich anhand von zwei Parametern geometrisch
beschreiben: Amplitude 4s und Periode Ps (siehe a) in Abbildung 3.5) bzw. Hohe Hs und
Abstand /s (siche Abbildung 2.4). Beispiele technischer Umsetzungen sind die Packungen
Rombopak® und Optiflow® (Sulzer Chemtech Ltd., Winterhur/Schweiz) oder
INTALOX® (Koch-Glitsch, LP, Wichita/USA). Sie werden hauptsidchlich in einer
Richtung angestromt werden (transversal oder longitudinal). Dreidimensionale
Strukturen werden z. B. auf eine Metalloberflache gestanzt. Technisch umgesetzt sind
pyramidenformige Strukturen (z. B. Mellapak® 250.X/Y, Sulzer Chemtech Ltd.) und als
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Spezialform tetraederformige Strukturen (z.B. BI1-Typ, Julius Montz GmbH,
Hilden/Deutschland). Beispiele zwei- und dreidimensional texturierter Oberflichen sind
in Abbildung 3.5 gezeigt. Zum Vergleich ist in Abbildung 3.5 (d) noch eine
Packungsstruktur mit glatter Oberfliche dargestellt. Glatte Oberflichen sind bei
modernen Packungen kaum noch zu finden, da mikrostrukturierte Oberflichen
nachweislich eine hohere Stofftransport-Effizienz aufweisen (siehe Kapitel 2). Lediglich
fiir Anwendungen, bei denen mit hohen Verschmutzungsgraden zu rechnen ist, werden
noch glatte Oberflédchen eingesetzt.

a) Geometrie zweidimensionaler Strukturen b) Zoom: zweidimensionale Mikrostrukturen ¢) Zoom: dreidimensionale Mikrostrukturen
(Makro+Mikro) (Optiflow®) (Mellapak® M 250.Y)

d) Lamellenstruktur mat glatter Oberfliache &) Lamellenstrulctur mit mikrostrukturierter 1) Dreidimensional strukturierte Oberflache
(Mellagrid®) Oberflache (INTALOX®) (Mellapak® 250.Y)

Abbildung 3.5: Beispiele strukturierter Packungen in Detail- und Gesamtansicht. b)-d)+f) sind Produkte
der Fa. Sulzer Chemtech (Bilder b)+c): eigene Fotografien aus dem Institut fiir Thermische
Verfahrenstechnik der Hochschule Mannheim; d)+f) aus: Sulzer Chemtech (2019)), e) ist ein Produkt der
Fa. Koch-Glitsch (Bild aus: Koch-Glitsch (2015)).

Die hochsten Stofftransport-Steigerungen im Vergleich zu glatten Oberflachen wurden
bei dreidimensionalen Mikrostrukturen gemessen. Daher wurde diese Form fiir die
vorliegende Arbeit gewdhlt. Alle relevanten geometrischen Abmessungen zu der
Einzelstruktur finden sich in Abbildung 4.10.
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4 Material und Methoden

In diesem Kapitel wird die Messmethode der Planaren Laserinduzierten Fluoreszenz
unter Ausnutzung des Fluoreszenzquenching-Effekts vorgestellt (Abschnitt 4.1.2) und
die hierzu benotigten Grundlagen in Abschnitt 4.1.1 ausgefiihrt. Weiterhin wird das
verwendete Stoffsystem anhand physikalischer und optischer Eigenschaften
charakterisiert (Abschnitt 4.2) und die Auswahl begriindet. In Abschnitt 4.2.3 wird
zunidchst die verwendete Laser- und Kameraoptik vorgestellt, die schlieBlich fiir die in
Abschnitt 4.3.1 und 4.4.1 beschriebenen Teststinde zur Diffusions- bzw. zur
Stofftransportmessung verwendet wird. Den Abschluss des Kapitels bildet eine
allgemeine Fehlerbetrachtung (Abschnitt 4.5), die mdgliche Fehlerquellen, die bei den
Diffusions- und Stofftransportmessungen zu erwarten sind, identifiziert und beziffert und
so eine erste Einschédtzung zur Qualitdt der Messergebnisse erlaubt.

4.1 Messmethode

Zur Bestimmung des lokalen Gastransports in diinnen bewegten Fliissigkeitsfilmen ist
eine nicht-invasive Messtechnik mit hoher Ortsauflosung notwendig. Im Folgenden
werden zundchst alle Grundlagen beschrieben, die zum Verstdndnis der Messmethode
notwendig sind.

4.1.1 Physikalische Grundlagen der Fluoreszenz

Die Fahigkeit von Molekiilen, die sowohl in gasformigem, fliissigem als auch festem
Aggregatzustand vorliegen konnen, Energie zu absorbieren und anschlieBend unter
Aussendung von Lichtquanten zu emittieren, wird allgemein als Lumineszenz bezeichnet.
Diese wird, abhdngig von der Art des angeregten Zustands, formal unterteilt in
Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Die Prozesse, d.h. die strahlungslosen und
strahlungsemittierenden Vorgédnge, die zwischen Absorption und Emission stattfinden,
werden in Jablonski-Diagrammen, benannt nach Professor Alexander Jablonski (1898-
1980), dargestellt. Eine Version des Jablonski-Diagramms ist in Abbildung 4.1 zu sehen.
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Abbildung 4.1: Jablonski-Diagramm zur Darstellung von molekularen Prozessen im angeregten Zustand.
Fluoreszenz (% fr) und Phosphoreszenz (% fp) als strahlungsemittierende Ubergidnge sowie die Absorption
(% fa) sind hervorgehoben.

Die Fluoreszenz, die zum ersten Mal 1845 von William Herschel beschrieben wurde,
findet innerhalb des Singulett-Systems (S) statt. Durch Absorption elektromagnetischer
Strahlung definierter Energie E=h f (h=6,626-10- Js: Planck’sches Wirkungsquantum,
f: Frequenz der Lichtquelle in Hz) geht ein Elektron von seinem energetischen
Grundzustand S% aus in eines der elektronisch oder vibratorisch angeregten hoheren
Quantenniveaus (S;, S») lber. Die absolute Lage der Energiezustinde sowie die
Wabhrscheinlichkeit fiir die Uberginge zwischen den verschiedenen Energieniveaus sind
stoffspezifisch. Durch die vergleichsweise hohe Langlebigkeit des angeregten Zustands
auf dem Niveau S; kdnnen hier verschiedene, in Konkurrenz stehende Ubergiinge
stattfinden. Durch innere Umwandlung relaxiert (i. d. R. vibratorische Relaxation, V'R)
das Elektron innerhalb von weniger als einer Picosekunde in den vibratorischen
Grundzustand des elektronisch angeregten Niveaus S?;. Von hier aus gibt es verschiedene
Moglichkeiten, in den elektronischen Grundzustand Sy zuriick zu gelangen. Durch interne
Konversion (IC, "internal conversion") erfolgt der als verlustfrei angesehene Ubergang
vom elektronisch angeregten Singulett-Zustand in ein  hoch angeregtes
Schwingungsniveau des Singulett-Grundzustands. Hier kann das zunéchst
moglicherweise noch vibrationsangeregte Molekiil iiber Schwingungsrelaxation
strahlungslos weiter bis auf das niedrigste Niveau des elektronischen Grundzustands (S%)
zuriickkehren. Alternativ kann der Ubergang in einen angeregten Unterzustand des
Singulett-Grundzustandes, z. B. S7y, unter Aussendung eines Photons definierter Energie
hfe (Fluoreszenz) erfolgen. Die Lebensdauer des angeregten Zustands SY
(Fluoreszenzlebensdauer) betridgt im Mittel 10°-10% s. Sowohl die interne Konversion
als auch die Fluoreszenz erfolgen unter Erhaltung des Spins. Eine dritte Mo glichkeit zur
Anderung des angeregten Singulett-Zustands S?; besteht durch den Ubergang in den
Triplett-Zustand (7)) durch Interkombination (ISC, "intersystem crossing"). Nach den
Auswahlregeln fiir elektronische Zustandsénderungen ist dieser Ubergang verboten, da
hierbei eine Spin-Umkehr erfolgt. Der Triplett-Grundzustand wird wieder durch
strahlungslose vibratorische Relaxation erreicht. Die mittlere Lebensdauer des Triplet-
Grundzustands 77; (Phosphoreszenzlebensdauer) ist deutlich linger als der des
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angeregten Singulett-Grundzustands S?; und kann im Bereich von Millisekunden bis
Stunden liegen. Vom Triplet-Grundzustand aus kann das angeregte Molekiil nun
entweder nach erneuter Interkombination strahlungslos relaxieren oder unter Abgabe
eines Photons Phosphoreszenz-Strahlung emittieren. Sowohl bei der Fluoreszenz als auch
bei der Phosphoreszenz gilt, dass die strahlungsbehaftete Riickkehr in den energetischen
Grundzustand Sy, von wenigen Ausnahmen abgesehen, immer vom niedrigsten Niveau
des angeregten Zustands S?; bzw. T?; ausgeht (Kasha-Regel).

Zur Verdeutlichung der einzelnen Zeitskalen sind charakteristische Zeiten fiir den
Aufenthalt auf und die Ubergiinge zwischen den elektronischen Zustinden sowie die
Ubergiinge innerhalb eines elektronischen Zustands in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Charakteristische Aufenthaltszeiten auf elektronischen Zustinden sowie Ubergangszeiten
innerhalb von und zwischen elektronischen Zustdnden.

Bezeichnung Art Charakter. Zeit Emission
Absorption Ubergang So=>S1/S2  1071°-10"5s "1 Energieaufnahme
b ratorisch Ubergang innerhalb
vibratorische .
, eines elektronischen 10712 s *! strahlungslos
Relaxation

Zustands Sy

interne Konversion Ubergang S1=>So <10"2s" strahlungslos
Interkombination Ubergang S1>T; 1012-10*s ™ strahlungslos
Al lebensd Lebensdauer des 10°-10%s ™ -
uoreszenzlebensdauer uoreszenz
Zustandes S°; 108-10% s 13
Phosphoreszenz- Lebensdauer des 106,101 § *2 Phosphoreszenz
lebensdauer Zustandes T%

*1 Lakowicz (2010)
*2 Atkins und de Paula (2008)

*3 Ubergangsmetall-Ligand Komplexe (siehe Unterabschnitt Fluoreszenzmarker)

Eigenschaften von Absorptions- und Emissionsspektren. Im Gegensatz zum nahezu
verlustfreien Ubergang der internen Konversion sind sowohl Fluoreszenz als auch
Phosphoreszenz aufgrund von Energieverlusten durch die zuvor ablaufenden
strahlungslosen  Ubergiinge von niedrigerer Energie als die absorbierte
elektromagnetische Strahlung. Dies macht sich im elektromagnetischen Spektrum gemaf
des Zusammenhangs c=4 f (c: Lichtgeschwindigkeit in dem Medium, in dem sich der

Detektor befindet; i. d. R. Luft) durch eine Verschiebung zu héheren Wellenldngen A4
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(nm) hin bemerkbar (Stokes-Shift). Da verschiedene angeregte Besetzungszustinde
vorhanden sind, zieht sich das Lumineszenzspektrum iiber einen breiten Spektralbereich.
Die Lumineszenz-Quantenausbeute ist typischerweise unabhingig von der
Einstrahlwellenlinge, d.h. dass die Anderung der Anregungswellenlinge keine
Anderung der Emissionswellenlinge bewirkt (Kasha-Vavilov-Regel).

Ein hiufig auftretendes Phdnomen bei der Lumineszenz-Spektroskopie ist die
Uberlappung von Absorptions- und Emissionsspektrum. Je kleiner der Stokes-Shift, desto
stirker ist i.d. R. die Uberlappung. Die resultierende Absorption des eingestrahlten
Lichts durch die emittierten Photonen (Eigenabsorption) verhindert hohe Eindringtiefen
in das zu untersuchende Medium. Die bendtigte Eindringtiefe stellt somit einen wichtigen
Faktor bei der Suche nach einem geeigneten Stoffsystem dar.

Fluoreszenzmarker (Fluorophore). Zwei der wichtigsten Eigenschaften von
Fluorophoren sind die Quantenausbeute Q und die Fluoreszenzlebensdauer 7. Als
Quantenausbeute wird das Verhiltnis aus emittierten zu absorbierten Photonen
bezeichnet:

Q=—"—. (4.1)

I': und kn sind Geschwindigkeitskonstanten, die die Entvolkerung des angeregten
Zustands charakterisieren, wobei [/ die strahlende (r, "radiative") Verfallskonstante
bezeichnet und ki alle strahlungslosen (nr, "non-radiative") Ubergéinge zusammenfasst
(siehe auch Abbildung 4.2).

'III} "F-I "I.": "I-.:: l I'—'I' kl:'.l'

S, Y

Abbildung 4.2: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung der Quantenausbeute als
Verhiltnis aus emittierten zu absorbierten Photonen und der Lebensdauer im angeregten Zustand nach
Lakowicz (2010).

Die Lebensdauer des angeregten Zustands (Fluoreszenzlebensdauer) 7 ist die mittlere
Aufenthaltsdauer des Molekiils im angeregten Zustand, bevor es in den elektronischen
Grundzustand zurtickkehrt. Sie ist wie folgt definiert:
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4.1 Messmethode

1

T=— (4.2)
I;" + knr

Die Desaktivierung eines angeregten Zustands /S*/ erfolgt als ein Prozess erster Ordnung
und kann mit folgender Funktion eines exponentiellen Zerfalls beschrieben werden:

[S*], = [S*], e t/". (4.3)

Die Fluoreszenzemission ist ein Zufallsprozess. Nur einige Molekiile emittieren
Photonen nach exakt der Zeit t=t. Unter Annahme einer exponentiellen Zerfallsfunktion
fallen 63% der Molekiile zu einem fritheren Zeitpunkt #<t zuriick in den elektronischen
Grundzustand und 37% klingen zu einem spéteren Zeitpunkt >t ab (Lakowicz, 2010).
Grafisch ldsst sich die Fluoreszenzlebensdauer somit aus der Fluoreszenzabklingkurve
ableiten als die Zeit, nach der die dimensionslose Fluoreszenzintensitit den Wert 1/e
(=0,37) einnimmt (siche Abbildung 4.3).

=
1

i
= Laserpuls
4]
3]
=
1/e|—+ y .
/ —Fluoreszenzabklingkurve
| ¢ Fluoreszenzlebensdauer
o d —
T Zeit

Abbildung 4.3:Fluoreszenzabklingkurve und grafische Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer 7.

Die Einteilung von Farbstoffen in Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzindikatoren ist nicht
trivial und kann nicht allein anhand der Lebensdauer im angeregten Zustand beurteilt
werden (vgl. Tabelle 4.1). Ubergangs-Metall-Ligand-Komplexe (engl.: MLC, transition
metal-ligand complex), eine Unterart von Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplexen, den
sog. Charge-Transfer-Komplexen, gehdren zu einer Gruppe langlebiger
Fluoreszenzindikatoren (i. d. R. Ruthenium Ru-/I, Rhenium Re-I oder Osmium Os-II
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4 Material und Methoden

Komplexe mit einem oder mehreren Diimin-Liganden). Bei der Absorption von Photonen
erfolgt der Elektroneniibergang von einem am Metall-Atom lokalisierten Orbital auf das
eines Liganden. Die Ubergiinge sind teilweise quantenmechanisch verboten, wodurch
lange Fluoreszenzlebensdauern (10 ns bis 10 ps; siehe z. B. Lakowicz et al., 1997; Shen
et al., 2003) resultieren. Der fiir die vorliegende Arbeit ausgewéhlte Indikator gehdrt zur
Gruppe der MLCs, weshalb im Folgenden ausschlieBlich von Fluoreszenz gesprochen
wird. MLCs weisen eine hohe Photostabilitit auf. Ebenfalls von Vorteil ist ein
charakteristisch hoher Stokes-Shift, der eine einfache Trennung von Anregungs- und
Fluoreszenzlicht in optischen Anwendungen erlaubt.

4.1.2 Planare Laserinduzierte Fluoreszenz mit Fluoreszenzquenching

Die Planare Laserinduzierte Fluoreszenz (kurz: PLiF) ist eine nicht-invasive
Messtechnik, die vorrangig zur fluiddynamischen Charakterisierung von Stromungen
sowie zur Visualisierung von Stoffaustauschvorgingen zwischen zwei fluiden Phasen
verwendet wird. Mittels spezieller Optik wird eine zweidimensionale Lichtfliche
(Lichtblatt) aufgespannt, die einen speziellen Marker, der i. d. R. in einer Fliissigkeit
gelost oder in einer Feststoffmatrix eingebettet ist, zur Fluoreszenz anregt. Der
Zusammenhang zwischen Fluoreszenzintensitét / und Fluorophor-Konzentration ¢ folgt
der Sittigungsfunktion

1(c) =k-(1-107%), (4.4)

wobei die Absorption A eine Funktion des wellenldngenabhingigen molaren
Extinktionskoeffizienten ¢ (1/(mol ¢cm)), der Dicke / (cm) des lichtdurchdrungenen
Mediums sowie der Fluorophor-Konzentration ¢ (mol/l) ist:

A=¢lc. (4.5)

k ist ein Parameter, der u. a. von der Quantenausbeute des Fluorophors, der optischen
Laserleistung sowie von der Giite der Lichteinkopplung (z. B. in eine optische Sonde)
abhingig ist.

Gleichung (4.4) kann nach Taylorreihen-Entwicklung fiir kleine Werte fiir 4 (<0,02)
vereinfacht werden zu:

I(c)=k-In(10)- e- [ -c. (4.6)
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4.1 Messmethode

Die Fluoreszenzintensitdt wird durch eine Reihe von Prozessen vermindert. Dieses
Phanomen wird allgemein als Quenching (Fluoreszenzldschung) bezeichnet. Quenching
kann z. B. ausgelost werden durch eine pH-Wert Anderung, die Abschwichung des
einstrahlenden Lichts durch weitere Absorber oder durch den fluoreszierenden Marker
selbst (Eigenabsorption bei geringem Stokes-Shift, siche Abschnitt 4.1.1) sowie durch
den Kontakt des Fluorophors mit bestimmten Molekiilen (Quencher-Molekiile).
Fluoreszenzquenching lésst sich unterteilen in statisches und dynamisches Quenching.
Beim statischen Quenching geht der Fluorophor eine nicht-fluoreszierende chemische
Verbindung mit dem Quencher-Molekiil ein. Besser geeignet zur Beobachtung
dynamischer Prozesse ist der reversible Vorgang des dynamischen Quenchings. Dabei
erfolgt eine strahlungslose Desaktivierung des Fluorophors in den elektronischen
Grundzustand bei der Kollision mit dem Quencher-Molekiil (kinetische Energie), welche
in Konkurrenz zur Fluoreszenz steht (siche Abbildung 4.4). Anders als beim statischen
Quenching bleibt der Fluorophor chemisch unverdndert. Die Abnahme der
Fluoreszenzintensitit / bei Anwesenheit eines Quenchers Q wird durch die Stern-Volmer-
Gleichung beschrieben (Stern und Volmer, 1919):

I
I_O =1+ quO CQ =1+ KSV CQ (47)
Q

Die Stern-Volmer-Konstante Ksy (I/g) beinhaltet die bi-molekulare Quenching-
Konstante kq (1/(g s)) und die Fluoreszenzlebensdauer in Abwesenheit des Quenchers 7o

(s).

)
So y -

Abbildung 4.4: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung der durch dynamisches
Quenching verringerten Quantenausbeute (Verhaltnis aus emittierten zu absorbierten Photonen) und damit
der Fluoreszenzintensitét nach Lakowicz (2010).

Ksv ist ein MaB fiir die Sensitivitidt des Fluorophors auf den Quencher. Stark in eine
Makromolekiil-Matrix eingebettete Fluorophore fiihren i. d. R. zu geringen Werten fiir
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4 Material und Methoden

Ksv. Grol3e Werte fiir Ksy stellen sich ein, wenn der Fluorophor in einer Fliissigkeit gelost
ist oder sich auf der Oberflache von Biomolekiilen befindet.

Verschiedene Molekiile agieren als Fluoreszenzquencher. Dazu gehoren z. B.
molekularer Sauerstoff, Halogene und Amine.

4.2 Stoffsystem

Fiir die vorliegende Messaufgabe wurde ein Ru-/I-Molekiilkomplex, der zur Gruppe der
MLCs gehort (sieche Abschnitt 4.1.1), als Fluoreszenzindikator ausgewéhlt. In den
folgenden Abschnitten werden der Indikator sowie das Losemittel charakterisiert.

4.2.1 Optische Eigenschaften des Fluoreszenzindikators

Der Fluoreszenzindikator Tris-(4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin)-Rutheniumdichlorid
(kurz: Ru(dpp)3Cla, Thermo Fisher Kandel GmbH, Karlsruhe/Deutschland) ist ein
kristallines, orangefarbenes Pulver mit einer molaren Masse von 1169 g/mol. Er ist gut
in Ethanol und méBig in Wasser 16slich. Fluoreszenz kann sowohl im ultravioletten (UV)
als auch im unteren visuellen (VIS) Spektralbereich angeregt werden. Das emittierte
Fluoreszenzspektrum liegt im oberen VIS  Spektralbereich mit einem
Emissionsmaximum bei 612 nm. Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des geldsten
Fluoreszenzindikators (Losemitteleigenschaften: siehe Abschnitt 4.2.2) wurden mit
einem UV/VIS-Spektrometer (Carl Zeiss Spectroscopy GmbH, Jena/Deutschland)
gemessen und sind in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von Ru(dpp);Cl,, gemessen mit einem UV/VIS-
Spektrometer (MSC, Carl Zeiss Spectroscopy GmbH, Jena/Deutschland). Rechts im Bild: Strukturformel
von Ru(dpp);ClL.

Ru(dpp)3Cly gehort zur Gruppe der MLCs (siehe Abschnitt 4.1.1) und weist daher
erwartungsgemail eine hohe Fluoreszenzlebensdauer auf. Die Indikatorlosung, die fiir die
Diffusions- und FlieBmessungen verwendet wird, wird mit Gasgemischen
unterschiedlicher Sauerstoffkonzentration (Rest: Stickstoff) geséttigt, um den Verlauf der
Fluoreszenzlebensdauer zu bestimmen (siche Anhang A.1). In sauerstofffreier Losung
wurde die Fluoreszenzlebensdauer zu =4,2 us bestimmt.

4.2.2 Physikalische Eigenschaften des Losemittels

Der Fluoreszenzindikator wird in einer definierten Mischung aus Wasser, Ethanol und
Glycerin gelost. Die Zusammensetzung sowie weitere Stoffeigenschaften des Losemittels
(im Folgenden Indikatorlosung genannt) sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
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Tabelle 4.2: Zusammensetzung und Stoffwerte der Indikatorlosung (eigene Messungen).

Parameter Einheit Wert
Massenanteil Wasser (mu20/m) w-% 20
Massenanteil Ethanol (mgwon/m) w-% 30
Massenanteil Glycerin (mgiyc/m) w-% 50
Dichte (p2s°c) kg/m?3 1053
Dynamische Viskositét (#725°c) mPa s 9,4
Kinematische Viskositit (v2sec) mm?/s 8,91
Brechungsindex (72s°c) - 1,41
Oberfldchenspannung (o2s°c) mN/m 41,32
Sattigungskonzentration 100 vol% O3 (¢sat,02) mg/l 35,04
Sattigungskonzentration 21,05 vol% O2* (csat.air) mg/l 7,92
* Rest: Np

Die Dichte wurde mit einem Labor-Pyknometer (DIN ISO 3507) gemessen. Die
dynamische Viskositit wurde mit einem Rotationsviskosimeter (Physica UDS 200,
Anton Paar, Graz/Osterreich) nach DIN 53019 bestimmt. Das FErgebnis der
Viskositidtsmessung ist im Anhang A.l aufgefiihrt. Die Oberflichenspannung wurde
mittels der Kapillarmethode (Glaskapillare: 0,5 mm Innenradius) bestimmt.

4.2.3 Ableitungen fiir optischen Aufbau

Zur Fluoreszenz-Anregung wird ein blau-emittierender Laser (Aemmax=488 nm,
Poptmax=50 mW,  Oxxius, Lannion/Frankreich) ausgewéhlt, der mit seiner
Emissionswellenldnge innerhalb des Absorptionsbereichs des Indikators liegt (siche
Abbildung 4.5). Zur zweidimensionalen Betrachtung von Konzentrationsfeldern muss ein
Lichtschnitt aufgespannt werden. Dieser wird durch zwei um 90° gegeneinander
verdrehte Zylinderlinsen (Edmund Optics, Mainz/Deutschland) erzeugt. Die Brennweite
der zweiten Zylinderlinse wurde mit /=100 relativ hoch gewdhlt, da zum einen ein
gewisser Abstand zwischen der Beleuchtungsoptik und dem Messort durch die Geometrie
der Messkammer vorgegeben wird. Weiterhin wird durch die lange Brennweite
sichergestellt, dass die Dicke des Lichtschnitts (d=150 um) iiber die komplette Filmdicke
anndhernd konstant ist.
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4.2 Stoffsystem

Detektionsseitig wird eine Charged-coupled device (CCD) Kamera (monochrom, 12 bit,
1280 px-960 px, The Imaging Source, Bremen/Deutschland) mit Objektiv (MVL50M23,
Thorlabs, Dachau/Deutschland) verwendet. Ein Langpassfilter (542 LP ET, AHF
Analysentechnik AG, Tiibingen/Deutschland) blockiert das Laserlicht. Der Filter hat eine
Grenzwellenldinge von A=542nm und weist eine hohe Transmissions- sowie
Blockungseffizienz (7>s45snm= 99%, T<s40nm=0,02%) auf. So wird eine moglichst hohe
Signalausbeute sichergestellt. Die zu betrachtende Mikrostruktur hat eine Hohe von
700 pm und eine horizontale Ausbreitung von ca. 1,7 mm. Die Kamera nimmt einen
Bildausschnitt von ca. 2,68 mm-2,01 mm auf bei einer Pixelauflosung von 2,092 um/px.
Die Messung der DO-Konzentration kann somit mit ausreichend hoher Auflosung
(vergleiche Abschnitt 3.2.2) im kompletten Bereich entlang der Mikrostruktur erfolgen.
Fiir die Diffusionsmessung war es notwendig, einen grofleren Bildbereich (speziell in
vertikaler Betrachtungsrichtung) zu erfassen. Mit einer Pixelauflosung von 8,547 um/px
wird ein Bildausschnitt von ca. 10,94 mm-8,21 mm angezeigt. Die Pixelkalibrierung
erfolgt in beiden Féllen an einem Stahllineal (500 um-Skala, siche Abbildung 4.6),
welches sich zur Bildaufnahme an der spéteren Messposition befindet.

Messkammer- I
a
boden { :
o
. _,Q
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1 L L
0 200 400 G00
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Fliissigkeits-
oberfldche

Gray Value —

Abbildung 4.6: Pixelkalibrierung, gezeigt am Beispiel der Diffusionsmesszelle. Das Stahllineal (oben) hat
eine 500 pm-Skala. Es werden die Abstinde der Grauwert-Tiefpunkte gemessen und gemittelt.
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4.3 Versuchsaufbau und Durchfithrung Diffusionsmessungen

Als Diffusion wird der molekulare Transport eines Stoffes entlang eines
Konzentrationsgradienten bezeichnet. Eine anfangs ungleichméfige Verteilung des
Stoffes in einer Mischung wird durch den Diffusionsprozess, vereinfacht ausgedriickt, in
eine homogene Verteilung tiberfiihrt. In Anlehnung an die Fourierschen Gleichungen zur
Wirmeleitung wird durch das 1. Ficksche Gesetz ein linearer Zusammenhang zwischen
dem eindimensionalen Diffusionsfluss und dem lokalen Konzentrationsgradienten
vorausgesetzt (siche Gleichung (3.16)). Der Diffusionskoeffizient bildet dabei die
Proportionalititskonstante. Zeitliche Anderungen des lokalen Konzentrationsgradienten
in y-Richtung werden fiir ein ruhendes System, in dem keine chemischen Reaktionen
ablaufen, mittels des 2. Fickschen Gesetzes beschrieben:

aCi aZCi (48)

o = Dugye

ci ist die Konzentration (g/1) der diffundierenden Komponente i zur Zeit ¢ (s) im Abstand
y (mm) zur Fliissigkeitsoberfliche. Djj ist der Diffusionskoeffizient (m?/s).

Zur Auswertung der Stofftransportmessungen in Abschnitt 5.2 ist die Kenntnis der
Diffusionskoeffizienten fiir Sauerstoff bei (i) reiner Sauerstoff-Gasphase (po2/p=1) und
(i) bei einer Gasphase mit 21,05 vol-% Sauerstoff und 78,95 vol-% Stickstoff
(po2/p=0,21) in der in Tabelle 4.2 definierten Fluoreszenzindikatorldsung notwendig'. Da
keine Literaturwerte fiir das verwendete Stoffsystem bekannt sind, wurde ein Teststand
zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten aufgebaut. Die Messung erfolgt in
Anlehnung an die Stofftransportmessungen nach der Methode der Planaren
Laserinduzierten Fluoreszenz. Eine Validierung der Messergebnisse erfolgt auf zweierlei
Weise. Zum einen wird der Diffusionsteststand mit VE-Wasser betrieben, da
Diffusionskoeffizienten fiir Sauerstoff und Luft in Wasser literaturbeschrieben sind (siche
Abbildung 5.2) und so die Genauigkeit des Messsystems eingeordnet werden kann.
Weiterhin  werden die Messergebnisse anhand von literaturbeschriebenen
Zusammenhingen (z. B. Abhidngigkeit von der Viskositit des Mediums) qualitativ
eingeordnet.

! Im weiteren Textverlauf werden zur Fallunterscheidung folgende vereinfachende Formulierungen fiir die
Diffusion/den Stoffeintrag von Sauerstoff in eine Fliissigkeit bei unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck
in der Gasphase genutzt, um bessere Lesbarkeit zu gewédhrleisten:

(1) "Sauerstoff in Wasser/Indikatorlosung"; meint: Sauerstoff-Eintrag bei Gasphase po2/p=1.
(i1) "Luft in Wasser/Indikatorldsung"; meint: Sauerstoff-Eintrag bei Gasphase po2/p=0,21 (Rest: Stickstoff).
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4.3.1 Teststand fiir Diffusionsmessungen

Zur Ermittlung der Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff bzw. Luft in Wasser sowie in
der fiir die Stofftransportmessungen verwendeten Indikatorlésung (siche Tabelle 4.2)
wurde der in Abbildung 4.7 dargestellte Teststand aufgebaut. Die Messkammer ist aus
Polymethylmethacrylat (PMMA, ,,Plexiglas®) gefertigt. Zwei aneinandergrenzende
Seiten sind zur optischen Zugdnglichkeit fiir Kamera und Laser, die um 90° zueinander
versetzt sind, poliert. Der Aluminiumdeckel enthilt Anschliisse fiir eine Vakuumpumpe,
die Druckmessung sowie fiir die Gaszufuhr. Der Korpus hat ein Innenvolumen von 27 ml
und wird zu ca. 2/3 mit Fliissigkeit befiillt. Die im Fliissigvolumen gelosten Gase werden
durch Anlegen eines Vakuums unter Riihren entfernt. Der Restdruck in der
Diffusionskammer betrdgt ca. 20 mbar (absolut). Der Fortschritt des Entgasungsvorgangs
wird iiber den Druckverlauf sowie anhand der Fluoreszenzintensititsinderung entlang
einer Kontrolllinie im Bild beurteilt. Die Vakuumphase wird beendet, sobald keine
Gasbldschen mehr innerhalb der Kammer erkennbar sind und sich die Grauwerte entlang
des Kontrollprofils im Livebild nicht mehr &ndern (nur noch statistische Schwankung der
Grauwerte). Um den reinen Diffusionsvorgang zu messen, muss die Fliissigkeit unbewegt
sein. Daher wird eine Wartezeit von 30 min nach Beendung des Vakuumvorgangs
eingehalten, bevor die Messkammer durch Einleiten eines Gases (Sauerstoff bzw. Luft)
wieder auf Atmosphédrendruck gebracht wird. Das Gas wird iiber eine an der Unterseite
des Deckels befindliche Diise mit radial angeordneten Offnungen eingeleitet. Auf diese
Weise wird ein Druckstof3 auf die Fliissigkeitsoberfliche verhindert (technisch ruhige
Oberflache).

Bei geschlossener Messkammer sinkt der Druck infolge des Diffusionsprozesses. Durch
die regelméfBige Zufuhr kleinster Gasmengen wird der Druck stabil gehalten. Eine
Heizpatrone sowie ein Pt100-Temperaturfiihler befinden sich in der Riickwand der
Messkammer.
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Abbildung 4.7: Teststand fiir Diffusionsmessungen als bemafte Skizze (links) und Foto (rechts)

43



4 Material und Methoden

Der Laser wird seitlich in die Messkammer eingekoppelt. Der zweidimensional
aufgespannte Lichtschnitt hat eine Dicke von ca. 150 pm und befindet sich in z-Richtung
in einem Abstand von 5 mm von der Vorderseite der Messkammer. Die Kamera erfasst
einen Gesamtbereich von 10,94-8,21 mm? und gibt diesen als Graubild (1280 px-960 px)
mit einer Auflosung von 8,55 pm/px wider. In y-Richtung erfolgt die Auswertung bis zu
einer Tiefe von ca. 5 mm. Der darunter liegende Bereich konnte nicht in ausreichender
Giite ausgeleuchtet werden, da sich hier die Oberflichenqualitit der durchleuchteten
PMMA-Seitenwand verschlechtert. Die ersten 300 um im Bild kénnen aufgrund einer
Uberlagerung durch den Meniskus, der sich an den Rindern der Messkammer ausbildet,
nicht ausgewertet werden. Zu Beginn des Diffusionsvorgangs werden alle fiinf Minuten
Bilder aufgenommen (jeweils zehn Bilder zur Mittelung). Da die
Diffusionsgeschwindigkeit mit abnehmender treibender Konzentrationsdifferenz
langsamer wird (sieche Gleichung (4.8)), wird die Dauer zwischen zwei Aufnahmen
schrittweise verlangert (10 min nach 1 h Versuchsdauer, 30 min nach 2 h Versuchsdauer,
60 min nach 4 h Versuchsdauer). Die Versuchsbedingungen und Einstellungen fiir die
Diffusionsmessungen sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

4.3.2 Auswertemethode Diffusionsmessungen

Zur analytischen Auswertung der Diffusionsversuche mussten im Vorfeld verschiedene
Annahmen getroffen und, soweit notwendig, experimentell bestitigt werden:

— Der Diffusionsprozess ist isotherm (diskutiert in Abschnitt 4.5.2).

— Es findet keine chemische Reaktion statt.

— Das Fliissigvolumen ist wahrend des Diffusionsvorgangs konstant (diskutiert in
Abschnitt 4.5.1).

— Es herrscht Phasengleichgewicht an der Grenzfldche zwischen Fliissig- und Gasphase.

— Die Fliissigkeit ist unbewegt (technisch ruhige Oberfliche). Es miissen keine
konvektiven Terme berticksichtigt werden (sichergestellt durch
Versuchsdurchfiihrung, siche Abschnitt 4.3.1).

— Der DO-Konzentrationsgradient verlauft lediglich entlang der y-Achse (sichergestellt
durch Versuchsdurchfiihrung, siche Abschnitt 4.3.1).

Unter Einhaltung der genannten Voraussetzungen ist das zweite Ficksche
Diffusionsgesetz giiltig.

Ist die Dauer des Experiments im Vergleich zur Gesamtdauer des Diffusionsprozesses
gering, so kann die analytische Losung des Diffusionsproblems fiir semi-infinite Medien
angewendet werden:

C. —_— C.
i Lbulk  _ 1— €T‘f< y ) (4.9)
Cisat — Cibulk 2VDt
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Der Index bulk kennzeichnet die DO-Konzentration in Bodenndhe. Der Index sat
kennzeichnet die Sattigungskonzentration, die zu Beginn des Experiments nur an der
Fliissigkeitsoberfliche und zum Ende des Diffusionsvorgangs im gesamten
Fliissigvolumen herrscht. Damit lauten die Anfangs- und Randbedingungen:

Anfangsbedingung: Ci = Cipyx fur 0<y<o und t=0,
1. Randbedingung: € =Cisqe fur y=0 und t >0,
2. Randbedingung: Ci = Cipyx fur y— o und t > 0.

Zur Abschitzung der Gesamt-Diffusionsdauer kann die mittlere Wegstrecke, die ein
Molekiil infolge der Brownschen Molekularbewegung zuriicklegt, wie folgt berechnet
werden (Jost und Hauffe, 1972):

Ay? =2 D;j t. (4.10)

Fiir eine Wegstrecke von y=5 mm (Dair=3,76-10'° m?/s bei Diffusion von Luft in die
Indikatorlosung; siehe Tabelle 5.3) ergibt sich damit eine Gesamtdauer des
Diffusionsprozesses von ca. =9,5 h. Demnach kann die letzte Bilderfolge, die die
Fluoreszenzintensitdt nach vollstindiger Sittigung der Fliissigkeit mit dem Gas zeigt
(Zsat), nach ca. 10 h Versuchsdauer aufgenommen werden.

Die Fehlerfunktion erf(z) ist wie folgt definiert:

erf (z) = %f exp(—u?) du. (4.11)
0

Die Fehlerfunktion ist immer positiv und strebt auf den Wert 1 zu: lim erf(z) = 1. Zur

Z—00
Losung der Fehlerfunktion sind Tabellenwerke vorhanden. Der Kurvenverlauf kann in
guter Ndherung mit Hilfe eines Polynoms fiinfter Ordnung dargestellt werden ldsst (siche
Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.8: Visualisierung der Fehlerfunktion erf(z) fiir einen Wertebereich von z=[0:3]. Der gesamte
Wertebereich kann mithilfe eines Polynoms fiinfter Ordnung angenéhert werden.

Die Nutzung der DO-Sonde ist in der Diffusionskammer nicht mdglich, da eine
Fliissigkeitszirkulation an der Messkopf-Spitze anliegen muss, was durch die Art der
Versuchsbedingungen ausgeschlossen ist. Da auf diese Weise keine Kalibrierfunktion zur
Umrechnung der Fluoreszenzintensitdt in DO-Konzentrationen aufgenommen werden
kann, muss die Auswertung iiber die im Folgenden beschriebenen Verhiltnisse der

Fluoreszenzintensitdten erfolgen.

GemiB der Stern-Volmer-Gleichung besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
Fluoreszenzintensitdt und DO-Konzentration (siehe Gleichung (4.7)). Dies konnte fiir das
gegebene Stoffsystem im Rahmen der Kalibrier- sowie der
Fluoreszenzlebensdauermessungen nachvollzogen werden, sodass das Verhiltnis der
Konzentrationsterme durch das Verhéltnis der Intensititsterme wie folgt beschrieben
werden kann:

1 _1 4.12
W t) = Cipuk /1(}’, t) /Ibulk *4.12)

Cisat — Cibulk 1 ~1 .
/Isat /Ibulk

Es werden lediglich ortliche und zeitliche Verdnderungen ausgewertet; die Kenntnis
absoluter DO-Konzentrationen ist daher nicht zwingend. Gleichung (4.12) macht
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4.3 Versuchsaufbau und Durchfiihrung Diffusionsmessungen

nochmals deutlich, dass eine Zunahme der DO-Konzentration eine Abnahme der
Fluoreszenzintensitit bewirkt.

Vorhersage von Diffusionskoeffizienten. Zur Vermeidung aufwendiger
Diffusionsexperimente  existieren empirische Ansédtze zur Berechnung von
Diffusionskoeffizienten. Neben allgemeinen Versuchsparametern werden die
MolekiilgroBe des diffundierenden Molekiils sowie die Losemittelviskositét
beriicksichtigt. Ein hiufig verwendetes Modell ist die Wilke-Chang Korrelation (Wilke
und Chang, 1955):

Dij = 7,4 ) 10_8 'r] ]/2[2’16

mit (4.13)

¢: Assoziationsfaktor des Losemittels,

M;: Molekulargewicht des Losemittels (kmol/kg),
T: Temperatur (K),

n: dynamische Viskositét des Losemittels (mPa s),

Vim: Molares Volumen der diffundierenden Komponente an deren Siedepunkt (cm’/mol).

Hier wurde der Assoziationsfaktor ¢ zur Berechnung von Dj; eingefiihrt, der ein MaB fiir
den Grad an Wasserstoffbriickenbindungen des Losemittels darstellt. Die Anwendbarkeit
dieses Ansatzes wird dadurch zunéchst stark einschrinkt, da Wilke und Chang (1955)
lediglich Werte fiir Wasser (¢=2,6), Methanol (¢=1,9) und Ethanol (¢=1,5) angeben.
Nicht-assoziierte Verbindungen weisen einen Wert von (¢=1,0) auf. Wihrend bei
Losemitteln mit bekanntem Assoziationsfaktor die Wilke-Chang Korrelation in mehreren
Studien als Vergleichswert fiir eigene Messungen diente (z. B. Sitaraman et al., 1963;
Blok and Fortuin, 1981; Jimenez et al., 2013), wurden andere Studien zur Erweiterung
der Anwendbarkeit auf weitere Losemittel durchgefiihrt (Akgerman und Gainer, 1972;
Miyabe und Isogai, 2011). Akgerman und Gainer (1972) konnten zeigen, dass der
Assoziationsfaktor eines Losemittels iiber dessen Verdampfungsenthalpie 4,4,/ wie folgt
abgeschitzt werden kann:

& - ( AyapH (Verbindung) >0’6 4.12)

AyapH (Homologe Verbindung)

Die homologe Verbindung ist gemdll Bondi und Simkin (1957) definiert als chemische
Verbindung, bei der die Hydroxyl-Gruppen (-OH) des Losemittel-Molekiils durch

Methyl-Gruppen (-CH3) ersetzt werden.
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4.4 Teststand Stofftransportmessungen

Im Folgenden wird der Teststand zur Durchfiihrung der Stofftransportmessungen
beschrieben sowie die Versuchsdurchfiihrung und -auswertung.

4.4.1 Teststand fiir Stofftransportmessungen

Die Messungen zur Sauerstoff-Absorption in eine laminare Rieselfilmstromung werden
in einer aus PMMA gefertigten Messkammer durchgefiihrt. Der Neigungswinkel ldsst
sich stufenweise von 0° bis 60° einstellen. Industriell genutzte Packungsgeometrien
weisen iiblicherweise Neigungen von 45° oder 30° gegen die Horizontale auf, allerdings
hat sich gezeigt, dass zur Beobachtung der Stofftransportvorgidnge an einer einzelnen
Mikrostruktur in gegebenem Mess-Setup kleinere Stromungsgeschwindigkeiten
vorteilhaft sind. Bei einem Neigungswinkel von 18° gegen die Horizontale konnten fiir
das verwendete Stoffsystem FlieBgeschwindigkeiten eingestellt werden, die eine
Variation der Filmhohe im Bereich von 500-1000 pm bei laminarem Stromungsbild
erlauben. Die Ausbildung einer welligen Stromung war fiir die vorliegende Arbeit zu
vermeiden, um den Einfluss einer Mikrostruktur auf den Stofftransport isoliert, d. h. ohne
iiberlagernde Effekte durch Wellen, messen zu konnen. Ein FlieBbild des Teststandes fiir
die Stofftransportmessungen am Rieselfilm ist in Abbildung 4.9 dargestellt.

‘ ‘I\..d‘!r]:
ﬁ . flasche
18 @ ﬁ
5 ]
Y
B2
_____ o) M
& Fhissigkeitsstrom (Kahbnerung)
=1 — — — — Flissigkeitsstrom (Messung)

--------------- Gagstrom

Abbildung 4.9: FlieBbild zu den Stofftransportmessungen in Rieselfilmstromungen.
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4.4 Teststand Stofftransportmessungen

Die Indikatorlosung wird in die Messkammer (siche Abbildung 4.10) gefordert, wo sie
zunichst in einer Vorkammer aufgestaut wird und schlieflich als diinner Film mit einer
Filmdicke von etwa 700 um (Ren=3,3) liber den vollstdndig benetzten, um 18° gegen die
Horizontale geneigten Boden herabstromt. Der erste Kontakt der Fliissigkeit mit der
Gasphase der Messkammer erfolgt bei Verlassen der Vorkammer. Die iiberstromte
Oberfliche hat eine Lénge von 60,9 mm und eine Breite von 38 mm. Die
Stofftransportmessungen werden  durchgefiihrt bei einer Temperatur von
TIR01=28°C +/- 1,0 K. Innerhalb der Messkammer herrscht Atmosphirendruck. Eine
DO-Sonde (Q01: InLab 605, Mettler Toledo, GieBen/Deutschland) ist am Ausgang der
Messkammer installiert und wird zur Kalibrierung des Messsystems sowie zur Ermittlung
der integralen Stoffiibergangskoeffizienten genutzt. Sauerstoff und Stickstoff werden
auBlerhalb der Messkammer zur Verfiigung gestellt. Definierte Mischungsverhiltnisse
werden iiber thermische Massendurchflussregler (MFCI+2: 5850E series, Brooks)
eingestellt. Eine nachgeschaltete Waschflasche, die die Probefliissigkeit abziiglich des
Fluoreszenzindikators enthélt, minimiert durch die Befeuchtung des Gasgemisches
Verdunstungseffekte innerhalb des Vorlagebehilters (B/) und der Messkammer. Das
Gasgemisch wird im Gegenstrom zur Fliissigkeit in die Messkammer geleitet. Zu Beginn
einer Kalibrierung oder Messung werden der Vorlagebehélter sowie die Messkammer mit
Stickstoff durchstromt, bis eine DO-Restkonzentration am Austritt der Messkammer von
cpo=0,1-0,3 mg/l erreicht wird. Die Kalibrierung des Messsystems erfolgt bei
kontinuierlicher Fahrweise, bei der die Indikatorlosung im Kreis gefahren wird. Die
eigentliche Stofftransportmessung erfolgt bei diskontinuierlicher Fahrweise. Nach
erneuter Stickstoffspiilung des Vorlagebehilters und der Messkammer (erfolgt noch in
kontinuierlicher Fahrweise) wird die Messkammer mit reinem Sauerstoff oder mit einem
Gasgemisch aus 21,05 vol-% Sauerstoff und 78,95 vol-% Stickstoff (im Folgenden
vereinfacht als "synthetische Luft" oder "Luft" bezeichnet) beaufschlagt. Die anndhernd
sauerstofffreie Fliissigkeit tritt mit der sauerstoffreichen Atmosphére innerhalb der
Messkammer in Kontakt und wird nach Verlassen der Messkammer in einem weiteren
Behilter (B2) aufgefangen. Die Anreicherung der stromenden Fliissigkeit mit Sauerstoff
wird gemessen.

Zur Messung werden zwei nahezu baugleiche Messkammern verwendet. Der einzige
konstruktive Unterschied liegt in der Beschaffenheit des tiberstromten Bodens. Dieser ist
in der ersten Messkammer iiber die gesamte Lange glatt (sieche a/ in Abbildung 4.11).
Auf dem ebenfalls glatten Boden der zweiten Messkammer ist eine einzelne
Mikrostruktur aufgebracht (siehe a2 in Abbildung 4.11)%.

2 Zur leichteren Unterscheidung werden die zwei Messkammern im weiteren Textverlauf wie folgt
gekennzeichnet:

"Messkammer-oS": Messkammer mit komplett glatter Oberflache
"Messkammer-mS": Messkammer mit einer einzelnen Struktur auf sonst glatter Oberflache

49



4 Material und Methoden

Die iiberstromten Oberflichen beider Kammern wurden nach der Fertigung poliert.
Unterschiede in der Qualitidt der Oberflichenbeschaffenheit konnen sich in geringem
MaBe auf die Gesamt-Stoftbilanz der Messkammern auswirken. Zur Beriicksichtigung
fertigungsbedingter Abweichungen verfiigt jede Messkammer iiber eine interne
Referenz-Messstelle, die sich 20 mm entgegen der Stromungsrichtung der fliissigen
Phase vom eigentlichen Messfenster befindet. Weiterhin werden mogliche Unterschiede
iiber die am Messkammer-Ausgang befindliche DO-Sonde detektiert.

Fir die Bildaufnahme durch die Kamera wurde die Vorderseite der Messkammern
ebenfalls poliert. Die optische Zugénglichkeit fiir den Laser wurde durch zwei
Saphirfenster (@ 12,5 mm und @25 mm), die in den Deckel eingeklebt sind,
gewihrleistet. Die Laserhalterung ist beweglich, sodass jeweils ein definierter Bereich
innerhalb der Messkammer ausgeleuchtet wird.

Die zwei optischen Zuginge fiir den Laser markieren die zwei Beobachtungsebenen der
Messkammern: eine Beobachtungsebene umfasst den Bereich um die Mikrostruktur, die
zweite Beobachtungsebene befindet sich 20 mm entgegen der Filmstromungsrichtung
entfernt und dient als interne Referenz (siehe a in Abbildung 4.11). Die interne Referenz
ist in beiden Messkammern unbeeinflusst von der Mikrostruktur und zeigt somit den
Gaseintrag in die noch ungestorte Rieselfilmstromung im vorderen Bereich der
Messkammern (genauer im ersten Viertel der Gesamt-Lauflinge, siche Abbildung 4.11)
und dient als BezugsgroBe zum eigentlichen Messfenster. Unterschiede in der integralen
Stoftbilanz der Messkammern werden bereits hier gemessen. Durch Festlegung der
internen Referenz als BezugsgroBe werden Fehlinterpretationen durch konstruktive
Abweichungen der Messkammern (z. B. Unterschiede in der Qualitidt der polierten,
iiberstromten Oberfldchen) bei der Beurteilung des Mikrostruktur-Einflusses auf den
Gaseintrag verhindert.

Lage,
i .VdSL{'

a) 0
=

| Flissigkeit

Gasphase

Kamera-
Optik

Flissigphase

Cep v
~— D _ﬁ‘a’”ﬁl‘a

Abbildung 4.10: (a) Skizze der Messkammer fiir Stofftransportmessungen in Vorderansicht und (b) Foto
der Messkammer.
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Abbildung 4.11: Zeichnung des Korpus der Messkammer: al) Ausfithrung ohne Struktur (komplett glatte
Oberflache), a2) Ausfiihrung mit Mikrostruktur. Rechts sind die geometrischen Malle der
dreidimensionalen Mikrostruktur in Seitenansicht (b1) und Draufsicht (b2) dargestellt.

4.4.2 Kalibrierung und Datenbearbeitung

Gemal der Stern-Volmer-Gleichung (siehe Gleichung (4.7)) steht das Verhéltnis aus
Fluoreszenzintensitit in sauerstofffreier Messumgebung (/o) zu Intensitit in Anwesenheit
des Quencher-Molekiils Sauerstoff (Ig) in linearem Verhdltnis zur Quencher-
Konzentration cq. Zur Aufnahme der Kalibrationspunkte werden sowohl der
Vorlagebehilter als auch die Messkammer mit Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen
Die DO-
Konzentrationen werden mittels der am Messkammer-Ausgang befindlichen Referenz-

definierter ~ Sauerstoff-Konzentration  beaufschlagt. resultierenden
Sonde gemessen. Die CCD-Kamera erfasst die Fluoreszenzintensititen als Grauwerte.
Fiir jeden Kalibrationspunkt wird zur Mittelung der Grauwerte eine Serie von jeweils
1280 px-960 px Die

Kalibrationsgeraden erfolgt individuell fiir jeden Pixel. Dieses Vorgehen ist fiir eine

zehn Bildern mit je aufgenommen. Berechnung der
ortsaufgeldste Auswertung der DO-Verteilung notwendig, da die Ausleuchtung der durch

die Kamera aufgenommenen Flache nicht homogen ist.

Zur Ermittlung lokaler Stofftransportkoeffizienten werden an definierten Positionen
entlang der FlieBrichtung des Rieselfilms vertikale Grauwertprofile ausgewertet, die lokal
die komplette Hohe des Films umfassen. Zur Verdeutlichung ist die Kalibrationsroutine
in Abbildung 4.12 skizziert.
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Abbildung 4.12: Kalibrationsschema zur Ermittlung der ortlich aufgeldsten Geldstsauerstoff-(DO)-
Konzentration aus Fluoreszenzintensitéten entlang eines vertikalen Profils innerhalb der Filmstromung.

Nachdem die Kalibrationsroutine abgeschlossen ist, werden Vorlagebehdlter und
Messkammer mit Stickstoff gespiilt. Bei Erreichen einer DO-Konzentration von 0,1-
0,3 mg/l wird ein Nullbild (/o) aufgenommen. Fiir die eigentliche Messung wird die
Gasphase der Messkammer mit synthetischer Luft oder reinem Sauerstoff beaufschlagt.
Die Sauerstoffanreicherung der stromenden Fliissigkeit wird durch die Kamera erfasst.

Zur Transformation eines vertikalen Intensitatsprofils in ein Konzentrationsprofil miissen
die Rohdaten vorbereitet (Oberfldchen- und Bodendetektion, Umrechnung der Pixelskala
in Lingeneinheiten) und die Messdaten korrigiert (Glattung der Messdaten, Korrektur
optischer Verzerrungserscheinungen an der Filmoberflache) werden.

Im ersten Schritt werden sowohl die Fliissigkeitsoberfliche als auch der Beginn des
Bodens anhand charakteristischer Punkte entlang eines Helligkeitsverlaufs identifiziert.
Hierzu wird ein Grauwertprofil an der Position x entlang der Rieselfilm-FlieBrichtung aus
jeweils einer Bildaufnahme bei sauerstofffreier Filmstromung (/o) und einer Aufnahme
mit sauerstoffdurchdrungener Filmstromung (/) extrahiert. Die relative Helligkeit Io//
wird in Abhingigkeit der vertikalen Position in der Fliissigkeit aufgetragen (siche
Abbildung 4.13).
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Abbildung 4.13: Verlauf der Rohdaten eines Grauwertprofils, dargestellt als relative Helligkeit 1o/7 (Io:
Fluoreszenzintensitdt in  sauerstofffreier ~ Rieselfilmstromung, [:  Fluoreszenzintensitit in
sauerstoffangereicherter Rieselfilmstromung). Die Fliissigkeitsoberfliche befindet sich an der Position mit
minimaler relativer Helligkeit. Der Messkammerboden beginnt an der Position, an der die relative
Helligkeit den Wert 1 iibersteigt.

Die Fliissigkeitsoberfldche befindet sich an der Position geringster relativer Helligkeit.
Zur exakten Berechnung wird der unmittelbare Bereich um die Filmoberfldche mittels
Polynomfunktion zweiter Ordnung angenéhert. Die Oberfldche befindet sich nun an dem
Punkt, an dem die erste Ableitung der Polynomfunktion null ist. Der Bereich oberhalb
der Fliissigkeitsoberflache ist die Gasphase. Die Gasphase enthélt optische Verzerrungen
in Form von Spiegelungen, die keinerlei Messinformation enthalten. Die Helligkeitskurve
steigt mit zunehmender Tiefe hin zu hoheren relativen Helligkeiten. Der Bereich der
Kurve mit /o//=1 kennzeichnet den Kernkonzentrationsbereich (Bulk), in den noch kein
Sauerstoff vorgedrungen ist. Steigt die Kurve auf Werte groBer 1, ist der Boden der
Messkammer erreicht.

Die Umrechnung der Pixelskala in eine Léngendimension erfolgt iiber einen
Kalibrierstandard, der vor Beginn der Messung in die Rieselfilmstromung in die
Schiérfenebene der Kamera gelegt wird. Der Kalibrierstandard weist tiber die komplette
Lange vertikale Linien mit einem Abstand von jeweils 500 pm (siche Abbildung 4.6) auf.
Mit dem in Abschnitt 4.2.3 beschriebenen optischen Aufbau wird eine Pixelauflosung
von 2,092 pm erreicht. Die Fliissigkeitsoberfliche wird als 0 um definiert (0% der
Filmhohe). Da es sich um eine bewegte Fliissigkeit handelt, ist die Fliissigkeitshohe lokal
nicht konstant. Sie variiert um ca. 0,3-1,0% (eine Erlduterung zum Umgang mit der
fliissigseitigen Re-Zahl findet sich in Abschnitt 5.2.1).

Im Anschluss an die Oberflichendetektion und Konvertierung der Pixelskala werden die
durch die Kamera aufgenommenen Grauwerte gemdl Gleichung (4.7) in DO-
Konzentrationen umgerechnet. Die resultierenden Konzentrationen werden iiber einen
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gleitenden Durchschnitt (N=10) geglattet. Dieses Vorgehen ermdglicht eine
Rauschminderung der Werte, ohne die Kurvenform zu verandern.

Die Konzentrationsprofile werden zur Berechnung der lokalen
Stofftransportkoeffizienten bendtigt. Zur Anwendung der von Lewis and Whitman (1924)
aufgestellten Filmtheorie wird ein lineares Konzentrationsprofil innerhalb der
Konzentrationsgrenzschicht ~ verlangt. =~ Moglicherweise  aufgrund  optischer
Verzerrungseffekte direkt an der Phasengrenzfliche flachen die gemessenen
Konzentrationsverldufe zur Phasengrenze hin ab (siche auch Woodrow und Duke, 2001).
Zur Korrektur der oberflichennahen Verzerrungen wird die vertikale Position unterhalb
der Oberfliache lokalisiert, an der der Konzentrationsgradient maximal ist. Die Messwerte
oberhalb dieser Position sind durch optische Verzerrungen kontaminiert und werden fiir
die Auswertung nicht weiter beriicksichtigt. Die iibrigen Messwerte entlang des
abnehmenden Konzentrationsgradienten werden tiber ein Polynom zweiter Ordnung
cpo(y)=azy*+ai-y+ao angenihert, welches schlieBlich zur Fliissigkeitsoberfliche hin
extrapoliert wird. Das Ergebnis einer auf diese Art durchgefiihrten Korrektur ist in
Abbildung 4.14 dargestellt. Der Konzentrationsverlauf entstammt einer Messung iiber
eine glatte Oberfldche an der Referenz-Messstelle. Die Gasphase ist synthetische Luft,
die mit 190 mln/min im Gegenstrom zur Fliissigkeitsstromung (Req=3,3) in die
Messkammer geleitet wurde.
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Abbildung 4.14: Konzentrationsprofil, gemessen an einer glatten Oberfliche an der Referenzposition
(Reg= 3,3, Gasphase: synthetische Luft, Gasvolumenstrom: 190 mly/min). Die nicht ausgefiillten Punkte
kennzeichnen oberflichennahe und durch optische Verzerrungen kontaminierte Messpunkte mit
abflachender Steigung, die fiir die Auswertung nicht beriicksichtigt werden. Die gepunktete Linie
kennzeichnet den korrigierten Konzentrationsverlauf nach Korrektur der angenommenen oberflachennahen
optischen Verzerrungen.
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Die Polynomfunktion ndhert die urspriinglichen Daten mit einer durchschnittlichen
Abweichung von 0,43% an. Der quadratische Term (a2) ist von der GroBenordnung 107,
Der lineare Term (a)) ist bei einer GroBenordnung von 102 um den Faktor 1000 groRer
und damit der dominante Term der Ndherungsfunktion. Die Polynomfunktion kann somit,
gerade innerhalb der Konzentrationsgrenzschicht, als hinreichend linear angesehen
werden und erfiillt damit diese Forderung zur Anwendung der Filmtheorie.

4.5 Fehlerbetrachtung

In diesem Abschnitt werden Fehlerquellen, die sich aus der Messmethodik oder aus dem
Versuchsaufbau ergeben kdnnen, diskutiert. Eine Beeintrachtigung auf das Messergebnis
wird bewertet.

4.5.1 Fehler der Messmethodik

Oberflichenlokalisation. Einer der ersten Schritte der in Abschnitt 4.4.2 vorstellten
bildanalytischen Auswertung besteht in der Detektion der Fliissigkeitsoberfliche. Da
bewegte Fliissigkeitsfilme betrachtet werden, ist, trotz laminarer Strdomung, eine vertikale
Bewegung der Fliissigkeitsoberfliche vorhanden. Diese soll im Folgenden abgeschitzt
werden. Hierfiir wird an einer Position x die Fliissigkeitsoberfliche fiir 40 direkt
hintereinander aufgenommene Bilder einer typischen Messung (hier: Messkammer-oS,
Messposition 3, Req=3,3, Gasphase: synthetische Luft, Gasvolumenstrom: 190 mln/min)
bestimmt. Die Bildaufnahmerate der Kamera wird eingestellt auf 20 Bilder pro Sekunde
(Integrationszeit 50 ms). Zur zeitaufgeldsten Verfolgung der Oberflichenbewegung ist
die Integrationszeit hier deutlich niedriger gewihlt als bei den spdteren Messungen
(250 ms). Der Fehler der Oberflichenlokalisation betrigt Ay=2,22 um. Bezogen auf die
Ortsauflosung des Messsystems (2,092 pm/px) schwankt die Oberflaiche um +/- 1 Pixel.
Bezogen auf eine durchschnittliche Filmhohe von dr.=700 um betrégt der relative Fehler
Ay/dy=0,32%. Fiir Auswertungen an der Mikrostruktur wird die minimale lokale
Filmhoéhe (drmin=240 um) an Messposition 4 auf der aufsteigenden Flanke der Struktur
bestimmt. Hier liegt der maximale Fehler der Oberflichendetektion bei 4y/dg min=0,93%.

Bewegungsunschirfe. Aus der Oberflichenbewegung ergibt sich eine vertikale
Bewegungsunschérfe bei der Bildaufnahme. Bei einer Integrationszeit der Kamera von
0,25s und einer Messdauer von 2,5s (10 Bilder) ergibt sich eine vertikale
Bewegungsunschirfe von:

Ay 2,22:107°m
Asy =— bt =
tMess 2,58

0,255 = 0,222um.
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4 Material und Methoden

Die vertikale Bewegungsunschirfe wéhrend der Bildaufnahme liegt unterhalb der
ortlichen Auflosung des Messsystems und ist folglich vernachlédssigbar. Die horizontale
Bewegungsunschirfe bei der Bildaufnahme kann ebenfalls vernachléssigt werden, da die
Versuchsfiihrung derart gestaltet ist, dass nur unbeladene Fliissigkeit in die Messkammer
eintritt und laminare und stationire Stromungsverhéltnisse vorliegen.

Gelostsauerstoff(DO)-Konzentration. Zur Bestimmung des lokalen
Stoffiibergangskoeffizienten muss die DO-Konzentrationsverteilung ortsaufgelost und
moglichst genau gemessen werden. Sie wird geméB der Stern-Volmer-Korrelation
(Gleichung (4.7)) und wunter Anwendung der Kalibriergeraden aus den
Fluoreszenzintensitdten / und /o bestimmt. Die gemessenen Grauwerte (/, /o) schwanken
um ca. 2%. GemdB der linearen Fehlerfortpflanzung wird der Maximalfehler der
Konzentrationsbestimmung aus den Betrdgen der Einzelfehler wie folgt bestimmt:

dc
Aly + ‘§| Al und somit (4.15)

A |ac
“= a1,

! |AI+| fo
Kgyl = ° K.

. Al (4.16)
sy 1

Ac=|

I-

Der Maximalfehler ergibt sich demnach zu durchschnittlich 4c¢=0,11 mg/l. Bezogen auf
die Sattigungskonzentration von Sauerstoff in der Indikatorlosung bei Luft-Atmosphére
(7,92 mg/l) bzw. reiner Sauerstoff-Atmosphire (35,04 mg/l) ergibt sich ein relativer
Fehler von 1,39% bzw. 0,31%.

Zur Ermittlung einer Kalibrierfunktion werden verschiedene DO-Konzentrationen
eingestellt und mit einer DO-Sonde gemessen. Der Fehler der Messsonde wird vom
Hersteller mit 0,5% des Messbereichsendwerts (cend=60 mg/l) angegeben. Der
Absolutfehler betragt demnach 0,3 mg/l. Da die Berechnung der Kalibrierfunktion und
damit der Stern-Volmer-Konstanten Ksy mehrere Stiitzstellen umfasst, ist die Angabe
einer Unsicherheit schwierig. Diese driickt sich als systematischer Fehler in Form eines
Offsets auf die ortsaufgeldsten DO-Messungen aus. Da die gesamte Diskussion auf der
Betrachtung von Trends und relativen Verldufen lokaler Stofftransportkoeffizienten
basiert, wirkt sich ein systematischer Fehler nicht auf die in dieser Studie getroffenen
Aussagen aus.

Oberflichenkonzentration. Ein wiederholt von anderen Autoren, aber auch in dieser
Arbeit beschriebenes Phidnomen bei der bildanalytischen Betrachtung von
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4.5 Fehlerbetrachtung

Stoffaustauschprozessen  entlang  der  Phasengrenzfliche  ist, dass  der
Konzentrationsgradient des gelosten Gases innerhalb der Konzentrationsgrenzschicht
keinen linearen Verlauf (Filmtheorie, siche Abschnitt 3.2.2) annimmt. Stattdessen flacht
er zur Phasengrenze hin leicht ab. Dieses Phidnomen wird in der Literatur als optische
Verzerrung/Verschmierung beschrieben und durch Extrapolation des maximalen
Gradienten im Intensitdtsverlauf zur Phasengrenze korrigiert (Woodrow und Duke, 2001 ;
Herlina und Jirka, 2004; Walker und Peirson, 2008). Die Umrechnung der
Fluoreszenzintensitdt in Absorbat-Konzentrationen erfolgt hier durch Festlegung der
Oberfldchen- als Sittigungskonzentration. Da keiner der Autoren tatsdchlich eine
Sauerstoffkonzentration in der Hohe der Sattigungskonzentration an der Oberflidche
gemessen hat und auch in der vorliegenden Studie nur Konzentrationen unterhalb der
Sattigung gemessen worden sind, soll dieses Phdnomen hier im Folgenden kritisch
betrachtet werden.

Legt man einen rein diffusiven Gaseintrag in die Filmstromung zugrunde, so kann in
Abhingigkeit der Lauflinge, welche die Verweildauer der Fliissigkeit in der
Messkammer wiedergibt, die Penetrationstiefe der Gasmolekiile nach Gleichung (4.10)
abgeschitzt werden. Demnach ergibt sich eine ungefihre Penetrationstiefe von
Ay=16,95 pym (Verweildauer =0,38 s bei ua~42,6 mm/s und L=16,27 mm) fiir den
Bereich der Referenzmessung und A4y=25,31 um (Verweildauer #=0,85s bei
un~42,6 mm/s und L=36,27 mm) fiir den Messbereich. In Abschnitt 5.2.2 wird in Form
von Konzentrationsprofilen gezeigt, dass auch in tieferen Schichten sowohl im Referenz-
(bis zu ca. 100 um) als auch im Messbereich (bis zu ca. 200 um) bereits signifikante DO-
Mengen eingeldst sind. Es muss somit ein konvektiver Abtransport des Geldstsauerstoffs
von den oberflichennahen in tiefere Schichten hin erfolgen. Es ist anzunehmen, dass nur
noch innerhalb der Phasengrenzschicht Sattigungskonzentration herrscht. Da die
Ausbreitung der Phasengrenzschicht nur wenige Nanometer betrigt, was um einen Faktor
1000 unterhalb der 6rtlichen Auflésung des eingesetzten Messsystems liegt, wird statt der
Sattigungskonzentration ein iiber den ersten Pixel integrierter Wert gemessen, der
deutlich unterhalb der Séttigungskonzentration liegt. Je mehr Sauerstoff in die Fliissigkeit
eingetragen wird, z.B. mit zunehmender Lauflinge, desto hdher ist der
Konzentrationswert, der tatsdchlich gemessen wird.

4.5.2 Einfluss verschiedener Versuchsparameter

Ethanol-Verdunstung. Zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff
bzw. Luft in der Indikatorlosung wird die Fliissigkeit durch Anlegen eines Vakuums
entgast. Wiéhrend des Entgasungsvorgangs ist im Bild ein Absenken der
Fliissigkeitsoberfliche um 136,75 um durch Verdunstung zu beobachten. Bei einer
Oberfliche von (30-30) mm? ergibt sich ein Verlustvolumen von 0,123 ml bei einem
urspriinglichen Volumen von 18 ml. Es wird vereinfachend angenommen, dass nur die
Komponente mit dem geringsten Dampfdruck (Ethanol) verdunstet. Durch die
Verdunstung ergibt sich eine vernachldssigbar kleine Verdnderung der
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Losemittelzusammensetzung: 0,201 w-% Wasser (Soll: 0,2 w-%), 0,295 w-% Ethanol
(Soll: 0,3 w-%), 0,503 w-% Glycerin (Soll: 0,5 w-%). Der resultierende Fehler liegt
innerhalb der Unsicherheit beim Ansetzen der Indikatorlosung. Es ist somit nicht davon
auszugehen, dass die geringe Anderung der Losemittelzusammensetzung Einfluss auf den
Diffusionsvorgang nimmt.

Losemittel-Verdunstung am stromenden Film wird dadurch verhindert, dass das Gas vor
Eintritt in die Messkammer durch einen mit Losemittel (sieche Abschnitt 4.4.1 und
Abbildung 4.9) gefiillten Behalter geleitet und dort befeuchtet wird.

Temperatureinfluss. Es ist bekannt, dass die Temperatur des Losemittels Einfluss auf
die Quantenausbeute des Fluoreszenzindikators nimmt und damit auf die gemessene
Fluoreszenzintensitit. Hier wirken verschiedene Mechanismen, die 1. d. R. zur Abnahme
der Fluoreszenz fiihren. Im Falle der Anwesenheit von Quencher-Molekiilen (hier:
molekularer Sauerstoff) nimmt die Eigenbewegung der Quencher-Molekiile zu. Die
Wahrscheinlichkeit einer Kollision mit Indikator-Molekiilen nimmt zu; der Quenching-
Effekt wird somit verstérkt.

Im Rahmen der Stofftransportmessungen liegt die Temperatur der strémenden Fliissigkeit
bei 28°C +/- 1 K. Zur Beurteilung des Temperatureinflusses wird die Indikatorlésung in
ruhendem Zustand um 10 K erwédrmt. Die Verdnderung der Fluoreszenzintensitdt wird
bildanalytisch erfasst. Dafiir wird an mehreren Bildpositionen das Verhiltnis aus
temperaturabhingiger Fluoreszenzintensitdt /($) zur Anfangsintensitdt /o fiir $=22-32°C
ausgewertet (siche Abbildung 4.15). Die Intensitdtswerte sind jeweils iiber einen Bereich
von 40 px gemittelt.

~1-141/ -

08 D
07

0,6 r

05 r y=-0,0209x + 1,4497
R? = 0,9988

0,4 | | | | | | |

20 22 24 26 28 30 32 34
9/°C

Abbildung 4.15: Abhéngigkeit der relativen Helligkeit /// von der Temperatur der Indikatorlésung.
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4.5 Fehlerbetrachtung

Uber den betrachteten Temperaturbereich sinkt die Fluoreszenzintensitit um ca. 2% pro
Kelvin. Fiir die gemessene Temperaturschwankung von +/- 1 K kann somit ein relativer
Fehler der Fluoreszenzintensitidt von +/- 2% erwartet werden. Dieser liegt im Bereich der
Unsicherheit der gemessenen Grauwerte.

Auch der Diffusionskoeffizient ist abhéngig von der Temperatur des Losemittels. Die in
Abschnitt 4.3.2 beschriebenen Messungen zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten
von Sauerstoff und Luft in Wasser bzw. in der Indikatorlésung wurden bei 28°C +/- 0,1 K
durchgefiihrt. Da nur bei einer Temperatur gemessen wurde, werden zur Abschidtzung der
temperaturabhéingigen Anderung des Diffusionskoeffizienten Literaturwerte fiir die
Diffusion von Sauerstoff in Wasser iiber einen Temperaturbereich von $=20-40°C
betrachtet. Die Literaturwerte D(3) sind auf den jeweiligen Diffusionskoeffizienten bei
9=20°C bezogen. Die Messpunkte werden vereinfacht iiber lineare Regression
angendhert. Bei den in Abbildung 4.16 dargestellten Messpunkten ergibt sich eine
Erh6hung des Diffusionskoeffizienten von ca. 3-4% pro Kelvin.

1,8 D(®)/D(20°C)

s
1,6
y =0,0373x + 0,2508 e
14 y =0,0326x +0,3116 X
e
=0,0319x + 0,3514 L
1,2 Y * xot 8
/‘""’ .

1,0 %
08 r
06 r
04 r e Wilke und Chang 1955
02 A Wise und Houghton 1966

’ X Roetzel et al. 1997
0 0 | | | | |

)

0 10 20 30 40 50

9/°C

Abbildung 4.16: Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Temperatur des Losemittels. Die
Diffusionskoeffizienten sind Literaturwerte (Wilke und Chang, 1955; Wise und Houghton, 1966; Roetzel
et al., 1997) und werden jeweils auf den Diffusionskoeffizienten bei 20°C bezogen.

Laserstabilitit. Die Laserstabilitdt ist ein wichtiges Kriterium bei der Beurteilung der
Messergebnisse, da die DO-Konzentration aus der gemessenen Fluoreszenzintensitét
abgeleitet wird, die wiederum von der Laserleistung abhéngig ist. Zur Bestimmung der
Laserstabilitit wurden zundchst die Indikatorlosung im Vorlagebehilter sowie die
Messkammer bei kontinuierlicher Flissigkeitsfithrung mit synthetischer Luft gesattigt.
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Auf diese Weise soll ausgeschlossen werden, dass sich die Fluoreszenzintensitdt durch
Anderung der DO-Konzentration #ndert. Da die Fluoreszenzindikator-Molekiile dem
Laserlicht immer nur eine sehr kurze Zeitspanne lang ausgesetzt sind und auflerdem der
Vorlagebehélter deutlich mehr Fliissigkeitsvolumen (3 Liter) fasst als durch die
Messkammer flief3t (ca. 1,6 ml), ist davon auszugehen, dass keine fluoreszenzmindernden
Bleaching-Effekte auftreten. Eine mdgliche Fluoreszenzabschwéichung ist somit
ausschlieflich auf die Laserleistung zuriickzufiihren. Die Laserleistung wird auf 20 mW
eingestellt. Uber einen Zeitraum von ca. 80 min werden Bilder aufgenommen. Die
Auswertung erfolgt an zehn iiber die Bilder verteilten Bereiche. Die iiber jeweils ca. 40
Pixel und je zehn Bilder gemittelten Grauwerte werden ins Verhéltnis zur
Fluoreszenzintensitdt bei Start der Messung (/=0) gesetzt. Der zeitliche Verlauf der
Messdaten ist in Abbildung 4.17 dargestellt.
I(t) / I(t=0)

y =-0,0004x + 1,0032

1,2
1 ¢ brrmnmnninnnns P oo o .
L) ) L]
08 r
0,6
0,4 | | | |
0 20 40 60 80
t / min

Abbildung 4.17: Messung der Laserstabilitit. Zeitliche Anderung der gemessenen Fluoreszenzintensitit.

Hier wird noch einmal bestitigt, dass die Schwankung der zu einem Zeitpunkt ¢
gemessenen Fluoreszenzintensititen gering ist (ca. 0,5-0,7%). Im zeitlichen Verlauf ist
eine Schwichung des Fluoreszenzsignals von 0,04%/min bzw. 2,4%/h zu beobachten.

Ein Einlaufverhalten des Lasers wird nicht beobachtet, d. h. es muss keine Wartezeit beim
Anschalten des Lasers eingehalten werden. Fiir alle durchgefiihrten Experimente wurde
der Laser erst zum jeweiligen Zeitpunkt der Messung zugeschaltet, sodass mit einer iiber
die Versuchsdauer gleichbleibenden Laserleistung zu rechnen ist. Zusétzlich wurde bei
den FlieBmessungen fiir jeden Messpunkt ein Kontrollbild aufgenommen, nachdem
Vorlagebehidlter und Messkammer zur Vorbereitung der jeweiligen Messung mit
Stickstoff gespiilt sind (cpo~0). Dieses wird mit der Stickstoffmessung der Kalibrierung

verrechnet.
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S Untersuchungen und Diskussion zum
Stofftransport in Rieselfilmstromungen

In diesem Kapitel werden alle Ergebnisse der Diffusions- und Stofftransportmessungen
dargestellt und diskutiert. Zunédchst werden in Abschnitt 5.1 Diffusionskoeffizienten
bestimmt, die zur Auswertung der FlieBmessungen benotigt werden. Danach werden in
Abschnitt 5.2 der Einfluss der Fliissig- (Abschnitt 5.2.1) und Gas-Stromungsfiihrung
(Abschnitt 5.2.2) auf den Stofftransport durch Variation der jeweiligen Volumenstrome
untersucht. Der Einfluss einer einzelnen Mikrostruktur auf den Stofftransport in eine
Filmstromung wird schlieflich in Abschnitt 5.2.3 untersucht. Lokale und integrale
Stofftransportkoeffizienten sind in Abschnitt 5.3 zusammengefasst und die
Zusammenhdnge werden dort diskutiert. Ein abschlieBendes Fazit zu den
Stofftransportmessungen wird in Abschnitt 5.4 gezogen.

5.1 Ergebnisse und Diskussion der Diffusionsmessungen

Der Diffusionskoeffizient eines Molekiils ist von einer Vielzahl von Parametern
abhéngig, wobei Temperatur und die Stoffeigenschaften des absorbierenden Mediums die
starksten ~ Einflussfaktoren  darstellen. In der Literatur sind zahlreiche
Diffusionskoeffizienten sowohl von Sauerstoff als auch von Luft in Wasser bei
verschiedenen Temperaturen und Driicken zu finden, wobei die Messergebnisse
unterschiedlicher Autoren teilweise stark voneinander abweichen (siehe Abbildung 5.2).
Wird ein anderes Medium als Wasser verwendet, so finden sich nur noch wenig bis keine
Literaturwerte, sodass eigene Messungen erforderlich werden. Eine Priifung auf
Plausibilitit kann dabei iiber folgende Strategie durchgefiihrt werden:

(i) Priifung des verwendeten Messsystems durch Diffusionsmessung am bekannten
Stoffsystem Sauerstoff/Wasser oder Luft/Wasser und Abgleich mit Literaturwerten.
Der Loslichkeit des Fluoreszenzindikators muss dabei in beiden Medien gegeben
sein.  Weiterhin  sollten = Absorptions- und  Emissionsspektrum  des
Fluoreszenzmarkers in beiden Medien dhnlich sein, sodass keine Anderungen am
optischen Aufbau vorgenommen werden miissen (z.B. Anregungswellenlinge
(Laser) und optische Filter).



5 Untersuchungen und Diskussion zum Stofftransport in Rieselfilmstrémungen

(1) Vergleich mit empirischen Korrelationsgleichungen (z. B. Wilke und Chang ,1955).
Diese Korrelationsgleichungen sind in der Regel fiir wenige, ausgewdhlte
Stoffsysteme anwendbar. Bei komplexeren Stoffsystemen (z. B. Losemittel aus
mehreren Komponenten) nimmt die Genauigkeit der Vorhersage ab.

(iii) Priifung allgemeiner Trends, die durch Charakteristika der absorbierenden Medien

erwartet werden.
Beispielsweise finden sich mehrere Verdffentlichungen, die den Zusammenhang
zwischen Losemittelviskositdt und dem Diffusionskoeffizienten beschreiben (z. B.
Hayduk und Cheng, 1971). Demnach sinkt der Diffusionskoeffizient bei steigender
Viskositét des Losemittels.

Da die fiir diese Studie gesuchten Diffusionskoeffizienten bislang nicht
literaturbeschrieben sind, wird die beschriebene Strategie verfolgt und im Folgenden
zundchst das Messsystem anhand der Diffusion von Sauerstoff und Luft in Wasser
iiberpriift. Die Ergebnisse werden mit (i) experimentellen und (7i) theoretischen Werten
abgeglichen. Danach wird die so validierte Messmethode zur Ermittlung der
Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff und Luft in der Indikatorlosung angewendet. Die
Ergebnisse werden auf Basis der Ldsemittel-Viskositdt anhand einer vergleichbaren
Studie bewertet.

5.1.1 Diffusionskoeffizienten in Wasser

Die Diffusionsmessungen wurden unter den in Tabelle 5.1 aufgefiihrten
Rahmenbedingungen durchgefiihrt. Sie wurden anhand der Versuchsbedingungen fiir die
Stofftransportmessungen ausgewdhlt und sind sowohl fiir das Losemittel Wasser als auch
fiir die Indikatorlosung giiltig.

Tabelle 5.1: Parameter zur Messung der Sauerstoff-Diffusion in Wasser und in der Indikatorldsung.

Parameter Wert
Konzentration Fluoreszenzmarker (cinq) mg/kg 50
Anregungswellenldnge (Araser) nm 488
Temperatur (9) °C 28

Druck (pabs) mbar 1 003-1 005"
Sauerstoffkonzentration Gasphase (co2,gas) v0l-% 100; 21,05
Restdruck nach Desoxygenierung (pabsrest) mbar 20

* Atmosphérendruck; im Raum gemessen
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Die verwendete Messmethode ist in Abschnitt 4.3.2 beschrieben. Zur Ermittlung der
Diffusionskoeffizienten wurden die gemessenen mit den berechneten Intensitétsverldaufen
(siehe Gleichung (4.12)) unter Verwendung der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
angendhert. Der best fit zur Minimierung der quadratischen Differenz zwischen Messung
und Rechnung fiir verschiedene Zeitpunkte ¢ des Diffusionsprozesses ist der gesuchte
Diffusionskoeffizient Dj. Als zusétzliche Variable wurde ein zeitlicher Offset definiert,
der die Dauer zum Einfiillen des Gases in die zuvor evakuierte Messzelle beriicksichtigt
und dadurch die Tatsache, dass der Diffusionsvorgang bereits startet, bevor der End-
Druck (Atmosphdrendruck) erreicht wird.

In Abbildung 5.1 sind der gemessene und berechnete Intensititsverlauf beispielhaft fiir
die Diffusion von Luft in Wasser nach Fehlerquadrat-Minimierung zum Zeitpunkt
=1,33 min dargestellt. Die Fehlerquadrat-Minimierung wurde auf einen Bereich von
0,3-2,5 mm Gas-Eindringtiefe angewendet. Der Messbereich oberhalb von 0,3 mm
konnte aufgrund des tliberlagernden Meniskus an der Vorderseite der Messkammer nicht
berticksichtigt werden. In Abbildung 5.1 (oben) ist ein Ausschnitt aus einem Messbild,
das zum angegebenen Zeitpunkt aufgenommen wurde, dargestellt. Der Meniskus zeigt
sich hier aufgrund von Lichtreflexen als heller Bereich. Der korrespondierende Bereich
im Intensititsverlauf I"po(y=0-0,3 mm) suggeriert daher filschlicherweise eine zur
Phasengrenzfliche hin abnehmende DO-Konzentration.

Die Fehlerfunktion erf(z) wird fiir den Wertebereich z=[0:3] mit einem Polynom fiinfter
Ordnung dargestellt (sieche Abbildung 4.8). Fiir z>3 ist die Fehlerfunktion nicht mehr
definiert. Wie in Abbildung 5.1 zu sehen ist, liegen die Messwerte hier bereits innerhalb
der Kernregion, in der kein DO-Gradient vorliegt.
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Abbildung 5.1: Diffusion von Luft in Wasser, beispielhaft gezeigt flir 7=1,33 min: gemessene (schwarze
Punkte; siche Gleichung (4.12)) und berechnete Werte (orange Linie; siehe Gleichung (4.11)). Die
Messwerte oberhalb von 0,3 mm sind vom Meniskus iiberlagert und werden fiir die Auswertung nicht
beriicksichtigt. Der Messwertebereich z>3 (z als graue Linie gezeichnet) wird ebenfalls nicht
beriicksichtigt, da die Fehlerfunktion erf(z) hier nicht mehr definiert ist.

Die fiir Sauerstoff und Luft in Wasser bestimmten Diffusionskoeffizienten sind in
Abbildung 5.2 gezeigt. Zum Vergleich sind literaturbeschriebene, experimentell und
theoretisch ermittelte Diffusionskoeffizienten fiir die Stoffsysteme Luft/Wasser und
Sauerstoff/Wasser abgebildet. Der theoretische Verlauf wurde mithilfe der Wilke-Chang

Korrelation (siehe Gleichung (4.13)) berechnet. Da fiir das Stoffsystem Luft/Wasser

deutlich weniger Literaturwerte zu finden sind, sind zum Vergleich noch

Diffusionskoeffizienten fiir Stickstoff, welcher mit 78,08 vol-% den Hauptbestandteil der

Atemluft ausmacht, in Wasser eingetragen.
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Abbildung 5.2: Oben: Diffusionskoeffizienten fiir Luft (Symbole nicht ausgefiillt) bzw. Stickstoff
(Symbole ausgefiillt). Unten: Diffusionskoeffizienten fiir Sauerstoff in Wasser. Gezeigt sind experimentelle
(Sitaraman et al., 1963; Wise und Houghton, 1966; Ferrell und Himmelblau, 1967; Krieger et al., 1967,
Duda und Vrentas, 1968; Roetzel et al., 1997; Xu et al., 2017) und theoretische (berechnet nach Wilke und
Chang (1955), gestrichelte Linie) Literaturwerte sowie eigene Messergebnisse.

Wie in Abbildung 5.2 zu sehen ist, sind zahlreiche Literaturwerte fiir Sauerstoff/Wasser
und Luft/Wasser flir verschiedene Temperaturen und Driicke vorhanden, wobei der

Diffusionskoeffizient stark von der Temperatur, jedoch kaum vom Druck (Roetzel et al.,
1997) abhéngig ist, weshalb fiir den Druck keine Zahlenwerte in Abbildung 5.2
angegeben sind. Wurden innerhalb einer Studie sowohl Luft (oder teilweise nur oder

65



5 Untersuchungen und Diskussion zum Stofftransport in Rieselfilmstrémungen

zusitzlich Stickstoff) als auch Sauerstoff als diffundierende Komponente untersucht, so
wurden fiir Luft (bzw. Stickstoff) tendenziell groBere Diffusionskoeffizienten gemessen
als fiir Sauerstoff (siche z. B. Wise and Houghton ,1966). Entgegen diesem Trend werden
mit der Wilke-Chang Korrelation kleinere Werte fiir Luft/Wasser als fiir
Sauerstoff/Wasser wegen des hoheren molaren Volumens Vi von Luft berechnet.

Die eigenen Messdaten fiir Sauerstoff/Wasser (Doxm20=2,46-10° m?/s +/- 5,21%) und
Luft/Wasser (Dain20=2,52-10° m?/s +/- 2,88%) bei jeweils 9=28°C sind in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen und theoretischen Literaturwerten, sodass das
in Abschnitt 4.3.1 beschriebene Messsystem fiir Diffusionsexperimente als geeignet
betrachtet werden kann.

5.1.2 Diffusionskoeffizienten in Indikatorlosung

Im néchsten Schritt werden die Diffusionskoeffizienten fiir Sauerstoff und Luft in der
Wasser/Ethanol/Glycerin-Indikatorl6sung nach der beschriebenen Methode gemessen
und ausgewertet. Der Verlauf der gemessenen und berechneten Messpunkte ist
beispielhaft fiir drei aufeinander folgende Messpunkte, die zu Beginn der
Diffusionsmessung aufgenommen worden sind, in Abbildung 5.3 gezeigt.

Die jeweiligen Basislinien kennzeichnen den Kernbereich der Diffusionszelle, in den zum
Zeitpunkt ¢ noch kein Sauerstoff vorgedrungen ist. Da hier nur geringe DO-
Konzentrationen I"po nahe Null gemessen werden, kommt es in diesem Bereich verstirkt
zu Schwankungen der Basislinie. Im zeitlichen Verlauf steigt die Menge an gelostem
Sauerstoff, was sich in einer Zunahme der Fldche unterhalb der dimensionslosen
Messkurven ausdriickt.
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Abbildung 5.3: Gemessene (schwarze Punkte, gefiillt) und berechnete (orange Linie, durchgezogen)
Intensitatsverlaufe /*po bei Messung der Diffusion von Luft in Wasser/Ethanol/Glycerin (20:30:50 w.-%)
bei 28°C und Atmosphérendruck, gezeigt an drei Zeitpunkten ¢ der Diffusionsmessung. Die Minimierung
der Fehlerquadrate durch Variation des Diffusionskoeffizienten erfolgt ab 0,3 mm Eindringtiefe bis zu der
Tiefe, an der die Kontrolllinie z(y) den Wert 3 {ibersteigt. Jeweils oben: Bildausschnitt, aufgenommen zum
Zeitpunkt t und dargestellt in Falschfarben.
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