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Einleitung

In Teil I der gleichnamigen Arbeit [1] waren die Inbe-
triebnahme der Apparatur und Testmessungen mit rei-
nen Stoffen behandelt worden. Dieser Teil Il bezieht sich
im wesentlichen auf die Nachriistung fiir Stoffgemische
und Kontrollmessungen mit Gemischen.

1. Apparative Ergénzungen

Die Nachriistung fiir Stoffgemische wurde durch Einbau
von Probennahmeschleusen erreicht. Auf3erdem wurde
die MeRBwerterfassung, -auswertung und -archivierung
weitgehend automatisiert durch Anbindung der Appa-
ratur an ein vorhandenes ProzeRleitsystem.

1.1 Probenahmeschleusen

Zur Analyse von Gemischkonzentration und Phasen-
gleichgewicht sind im Rahmen dieser Arbeit Probe-
nahmestellen, zur Entnahme von fliissigem und dampf-
formigem Versuchsstoff aus dem Verdampfer der Siede-
apparatur, eingebaut worden (Abb.1). Die Proben werden
tiber 1/8“-Rohrleitungen am Verdampfer, oben fiir die
Dampfphase und unten fiir die Fliissigphase, entnommen
und zwecks Analyse ausgeschleust. Die Schleusen, beste-
hen jeweils aus zwei Absperrventilen und einer dazwi-
schenliegenden definierten Linge 6mm-Rohr. Am Ende
der Schleuse vor dem zweiten Absperrventil ist ein Sep-
tum eingebaut um die Probe mit Hilfe einer Spritze pas-
senden Volumens zu entnehmen. Jeweils hinter dem
zweiten Absperrventil befindet sich ein Vakuumanschlu
zum Spiilen durch wiederholtes Entleeren und Evakuie-
ren der Schleusen vor der Probenahme.

Die Fliissigkeitsprobenschleuse ist mit einem Raumin-
halt von 2 ml so ausgelegt, daf} beim Befiillen in etwa
das Volumen der Zuleitung aufgenommen wird. Durch
mehrmaliges Spiilen der Zuleitung kénnen so Konzen-
trationsunterschiede zwischen Pool und Probe vermie-
den werden.

Die Dampfprobenahmeschleuse ist mit einem Raum-
inhalt von 10 ml so ausgelegt, dafl ungefihr das fiinf-
fache Zuleitungsvolumen aufgenommen wird. AufSer-
dem wurde das Gefille der Zuleitung so gewihlt, dald
~wildes®* Kondensat in den Verdampfer zuriicklduft.
Trotzdem gab es Schwierigkeiten bei der dampfseitigen
Probenahme, die im Zuge weiterer Entwicklungsarbei-
ten behoben werden sollen. So z.B. konnte eine Ther-
mostatisierung der Dampfprobenschleuse zu einer Ver-
besserung der Probenqualitét fiihren.
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Abb.1: Schematische Darstellung der Probenahme
aus Dampf- und Fliissigkeitsraum des Verdampfers

1.2 Anbindung an das Prozefleitsystem und CIM/21
Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte auferdem die Anbin-
dung der Siedeapparatur an das Prozefleitsystem (PLS)
Contronic P zwecks ProzefSkontrolle durch Erfassen und
Registrieren von Siededruck, Versuchsstoff-, Kiihlkreis-
lauftemperatur und Rohrwandiiberhitzung. Um die
Messdatenauswertung und -archivierung weitgehend zu
automatisieren erfolgte eine Verkniipfung mit dem
Prozefdatenvisualisierungssystems CIM /21. Dies er-
moglicht neben einer kontinuierlichen MelRwerteer-
fassung auch die Darstellung des dynamischen Verhal-
tens der Versuchsapparatur. ‘

l Druck im Drucksensor Stromsignal Anzeige PLS !

Verdampfer )‘ 0-10bar 'i 4-20mA )[ 0-10bar

B |
Manometer- Registrierung und
anzeige 0-10bar Anzeige in CIM

Abb. 2: Schematische Darstellung der Mefsgrifenerfassung anhand des Druckes

In Abb. 2 ist die MeRwerterfassung am Beispiel der
MeRkette fiir den Druck dargestellt. Durch die Visuali-
sierung ist es moglich die MeRdaten iibersichtlich in
einem erstellten ProzeRbild darzustellen (Abb. 3).
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Abb. 3: Visualisierte Darstellung der Verdampferfahrwerte in CIM/21

2. Mef3technische Optimierung

Die Auswertung von MeRRergebnissen wurde wesentlich
verbessert durch Verwendung von EXCEL. Die Rohdaten
werden in ein Formular, welches unter EXCEL erstellt
wurde, eingegeben und die Ergebnisse dann automa-
tisch errechnet. Das Formular ist in Abb. 5 dargestellt.

Fiir die Auswertung der Rohdaten in EXCEL wurden fol-
gende Umrechnungen einprogrammiert:

a) Druck

Der Absolutdruck errechnet sich aus dem angezeigten
Manometerdruck unter Beriicksichtigung des Barome-
terdruckes.
Absolutdruck=Manometeranzeigewert+Barometerdruck.
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b) Temperatur

Die Thermospannungen werden auf Temperaturen um-
gerechnet mit der Formel fiir die Thermospannungs-
kurve

T=38223-10""-U"'=37597-107-U* +2,5309-10 * - U +1,4452:10* (1)
und im iibrigen wie in Teil I beschrieben [1] korrigiert.
Die in Abb. 3 dargestellten Temperaturen werden mit
PT 100 Temperaturfiihlern in 4 Leiter-Schaltung gemes-
sen. Die Temperaturfiihler wurden mit einem Thermo-
stat Typ Haake F6-C25 (Temperaturkonstanz + 0,01 K)
bei 10 ° C und 80 °C iiberpriift, wie in Tab.1 dargestellt.

Haake

Thermostat/°C | TFLRE/°C TFLLI/C TDAMPF1/°C
10,00  [10,03 * 0,05|9,72 = 0,05 9,82 = 0,2
80,00 79,65 = 0,1 | 79,7 £ 0,1 |[799 £ 0,1

Tab.1: Vergleich der PT100-Temperaturanzeigen mit einem Thermostat

IDatum: 18.09.98 Name: Ignaszewski Versuchsstoff: 19 mol% Ethanol - 81 mol% Wasser J
Barometer: Manometerkalibrierung: Messingrohr
1024  [mbar] Obar * 1019 mbar 1=100
1. Messung 2. Messung 3.Messung

Uhrzeit 14:30] Absolutdruck 14:45] Absolutdruck 15:00] Absolutdruck
Druck 500 (bar] | | 5,005 ([bar] 500 [bar] | [ 5,005 [bar] 500 [bar] | | 5,005 ([bar]
Kiimazelle 5353 [mV] ~ 130,586 [°'C] 5351 [mV] A 130,537 ['C] 5357 (mvV] A~ 130,684 [C]
Kihlkreislauf 126,9 [°C] 126,8 [°C] 126.8 [°C]
Spannung U (2x) 4343 [V] P 35716832 [W] 4336 [V] P 3569395 [W] 4302 V] P 3521617 [W]
Strom | 4,112 [A] q 6266,1109 [W/m?] 4,116 [A] q  6262,097 [W/m?] 4,093 [A] q 6178,276 [W/m?]
Dampf 54130 [mV] 4 132,061 [°C] 5,4108 [mV] A 132,007 [°C] 5,4097 [mV] A 131,980 [°C]
Flissigkeit 1 (10)|| 5,4480 mv]  [Ts 5,4470 mv]  |Tr 5,4449 mv]  |Ts

2 (11)|[ 54120 mV] |= 5,426 [mV] 5,4090 mV| = 5,424 [mV)] 5,4090 mV. = 5,423 [mV]

3(12)|| 54180 mV] & 132,381 [°C] 5,4160 mV A 132,331 [°C) 5,4150 mV, A 132,306/(°C)
ATrone |Nullpunkt | |Messung |korrigiert  [AT el Messung [korrigiert  [AT e Messung |korrigiert  [AT e
1(1) | 0,0085 0,0871 00786 |= 0,0827 [mV] 0,0889 0,0804 |= 0,082457 [mV] 0,0889 0,0804 |= 0,0823 [mV]
2(2) | -0,0048 0,0722 0,0770 [~ 2,105 [K] 0,0742 0,0790 [~ 2,099 (K] 0,0749 0,0797 |~ 2,095 [K]
3(4) | -0,0002 0,0791 0,0793 0,0785 | 0,0787 0,0782 0,0784
4(5) | 0,0056 0,0869 0,0813 0,0857 0,0801 0,0861 0,0805
5(6) | 0,0029 0,0919 0,0890 (AT, g0 0,0908 0,0879 AT, or 0,0899 0,0870 |AT...qr
6(7) | 0,0085 0.0951 0,0866 |= 2,033 [K] 0,0938 0,0853 |= 2,027 [K] 0,0932 0.0847 |= 2,024 [K]
7(8) | 0,0031 0,0902 0,0871 0,0889 0,0858 0,0885 0,0854

a= 3082,369 [W/m?K] I a=3089,644 [W/m?K] | a= 3052811 [W/miK] J
[ Gmue= 6266111 (Wim7 ] B 2,033 [K] ] [ e = 3082.369 (WimK] |

Abb. 5: Formular zur Auswertung eines Mefpunktes (AT, q, ) in EXCEL.
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c) Warmestromdichte

Die Warmestromdichte wird aus der Leistung des Heiz-
rohres, abziiglich des Spannungsabfalls iiber den kalten
Enden des Heizdrahtes errechnet und bezogen auf die
Rohroberflache nach folgender Formel berechnet:

. 1 S
4= Go0sm | Seomm S8V [ @
.200mm - 20

d) Rohrwandiiberhitzung

Die Rohrwandiiberhitzung wird aus dem MeRwert, der
Nullpunktspannung und Temperaturgefille in der Heiz-
rohrwand errechnet, nach folgenden Formeln:

Ukun‘igicr( =1 U
Die Temperaturdifferenz AT wird aus U, nach Formel(1)
berechnet und um den Temperaturabfall in der zylindri-
schen Wand korrigiert:

[ 0,004]

In —~

0,003 a)
A

Messung — ~ Nullpunkt

AT = AT, —| 4-0,004-

e) Wirmeiibergangskoeffizient
Der Warmeiibergangskoeffizient wird aus der Wirme-
stromdichte und der korrigierten Rohrwandiiberhitzung

wie folgt errechnet:
q

AT

CE (4)
f) Mittelwerte

Die Wdrmestromdichte ¢, die Rohrwandiiberhitz-
ung AT, ., und Warmeiibergangskoeffizient o, , wer-
den fiir einen Mef3punkt aus drei zeitlich aufeinander-
folgenden Einzelmessungen arithmetisch gemittelt.

3. Kontrollmessungen

Kontrollmessungen im Bereich des voll ausgebildeten
Blasensiedens wurden bei 1 bar und bei 5 bar mit rei-
nem Ethanol, vergilltem Ethanol, einer Ethanol/Wasser-
Mischung und einer Ethanol/Wasser/Aceton-Mischung
durchgefiihrt.

3.1 Reines Ethanol

Wie in Abb. 5 ersichtlich, ist der Wirmeiibergangs-
koeffizient flir reines Ethanol bei gleicher Warmestrom-
dichte erwartungsgemdR hoher als fiir vergilltes
Ethanol sowohl bei 1 bar wie auch bei 5 bar. So z.B. ist
der WUK fiir reines Ethanol und g =4"'§Yf( bei p=1bar
um 65% und bei p=>5 bar um 26% hoher als fiir vergill-
tes Ethanol. Die Steigungen der Ausgleichsgeraden sind
bei gleichem Druck fiir reines und vergilltes Ethanol an-
nahernd gleich. (Tab.2).

Ethanol Ethanol mit 1mol% MEK
1 bar n=20822 | n=0,841
5 bar n = 0,732 n = 0,738

Tab. 2: Steigungen der Ausgleichsgeraden fiir reines und vergilltes Ethanol
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Abb.6: Wirmeiibergangskoeffizient oz in Abhéngigkeit von der Wrme-
stromdichte ¢ bei 1 und 5 bar fiir vergilltes und reines Ethanol.

3.2 Ethanol/ Wasser-Mischung bei 1 bar

Es wurde eine Ethanol/Wasser-Mischung hergestellt, fiir
die sich gaschromatographisch eine mittlere Zusam-
mensetzung der Fliissigkeit von x,,,, =0,185 ergab.
Weitere Angaben zur Analytik sind in Kapitel 4 und in
Teil 1l dieser Arbeit enthalten. Fiir die Mischung
Ethanol/Wasser wurden Messungen bei zwei Driicken,
Ibar und 5bar, und jeweils 5 Wirmestromdichten im
Bereich zwischen 6 bis 100 durchgefiihrt.

3.2.1 Messungen bei 1bar und 100kW/m?
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Abb. 7: Wirmeiibergangskoeffizient ovin Abhdngigkeit von der Wirmestrom-
dichte q fiir reines Ethanol und Ethanol/Wasser-Gemisch bei 1 und 5 bar

Wie erwartet und im Einklang mit der Literatur zeigte
sich, da3 der Warmeiibergangskoeffizient o, der Mi-
schung niedriger als o des reinen Ethanols ist. Die re-
lative Verschlechterung des Wirmeiibergangs aufgrund
des ,Gemischeffektes” betridgt demnach fiir 100kW/m?
39% und fiir 20kW/m?2 26%.

Die Steigungen der Ausgleichsgerade fiir das Ethanol/
Wasser-Gemisch ist erwartungsgemiR kleiner als fiir
reines Ethanol: ny;,=0,68 < ng;,=0,82.

Zur Ermittlung des molanteilig gewichteten, mittleren
Wirmeiibergangskoeffizienten o fiir die Mischung
wird folgende Formel verwendet:

Qg =X, -0 +X, -0ty [7]
Bei einer Wirmestromdichte von q =100 ergibt sich mit

m-K
den Reinstoffwerten o =10000 % , Oy, =9500-5-

Ethanol m'K
[ 9] ein molanteiliger Mittelwert von o, = 9592,

; 100W / m2
O, _ G10OW /2K _ o

Oy 9592W/m2K ——

id
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Quelle } diese Arbeit | Preusser [9] | Tolubinskiy IlOIIGrigorev [11]
Oy O | 0,64 10,79 10,53 10,47

q=100kW / m? und p = Ibar

Tab. 3: Verhiltnis o,/ o, ,errechnet aus den Messungen verschiedener
Autoren, im Vergleich

Wie Tab. 3 zeigt, weichen die von verschieden Autoren
gemessenen Werte der relativen Verschlechterung stark
voneinander ab. Die eigenen MeRBwerte nehmen dabei
eine Mittelstellung ein. Moglicherweise ist die Streuung
der Ergebnisse verschiedener Autoren auch dadurch zu
erkldren, daR sich wihrend der Messung korrosions-
bedingte Verdnderungen der Oberflichenrauigkeit hédu-
fig dann ergeben, wenn eine der Komponenten Wasser
ist. (sieche auch Messungen fiir Ethanol+Wasser bei 5bar
und Ethanol+ Wasser+Aceton)

3.2.2 Messungen bei 1bar und 20kW/m?

Fiir die Wirmestromdichte von 20%% wurde 0y, aus
Literaturwerten ermittelt, da eigene Messungen mit
reinem Wasser fehlen.

Der o-Wert wurde auf zwei Wegen abgeschdtzt: Aus

dem Wert o= 6000 gemdR VDI-Wirmeatlas Hal1 [7]

ergibt sich durch Umrechnenvon p'=0,1 auf p’=1/220,9
bei konstanter Warmestromdichte mit der Formel

0,68 ] Y

I-p™

F(p")=1,73p ™" +[6,l +
und  n=09-03p"" [7]

ein Wert von o.=2414W/(m2K)

Aus dem von Preusser bei ¢ =100 und p=1bar an-

w

gegebenen Wert von ¢.=9500 * [3] ergab sich durch

Umrechnung von ¢ =100 auf ¢ =20 bei konstan-

tem Druck ein Wert von o.=2767 Y . Die Abweichung

zwischen den beiden Werten ist mit 12,8% relativ akzep-
tabel, es wurde aber hier der umgerechnete Preusser-
Wert verwendet.

Das Verhiltnis oyy;,/ 0y bei der Wiarmestromdichte von
205 ergibt sich aus 0y, = 27002, dem errechne-

ten Oy, =2767- sowie aus dem molanteiligen Mit-

telwert o, =2754—%

Oy _ 2000W/m?K _ .o

o, 2754W/m?K =——
Wie erwartet ist die relative Verschlechterung des
Wirmestoffiibergangs bei der kleineren Warmestrom-
dichte weniger stark ausgepragt.

3.3 Ethanol/Wasser-Gemisch bei 5bar

Wider Erwarten zeigte sich, daR der Wirmeiibergangs-
koeffizient oy, der Mischung hoher als o des reinen
Ethanols ist. Die relative Verbesserung des Warmeiiber-
gangs aufgrund des ,Gemischeffektes” betragt demnach
fiir 20kW/m? 20% , bei 100kW/m? ist der Warmeiiber-

gangskoeffizient nahezu gleich grof wie fiir die reinen
Komponenten. Dies kann durch eine Verdnderung der
Rohroberfliche geschehen sein und ldt sich aufgrund
der Farbinderung des Rohres vermuten. Durch Ande-
rung der Rauhigkeit kann die Anzahl der Keimstellen
zur Blasenbildung erhoht sein und somit eine Verbes-
serung des Wirmeiibergangs eintreten, siehe auch Ka-
pitel 3.2.1.

Die Steigungen der Ausgleichsgerade fiir das Ethanol/
Wasser-Gemisch ist erwartungsgemaR kleiner als flir
reines Ethanol

Ny =0,61 < ny,,=0,73.

3.4 Ethanol/Wasser/Aceton bei 1bar

Wie erwartet und im Einklang mit der Literatur zeigte
sich, daR auch der Wirmeiibergangskoeffizient o, der
terniren Mischung niedriger als o, des reinen Ethanols
ist. Die relative Verschlechterung des Warmeiibergangs
aufgrund des ,Gemischeffektes" betrdagt demnach fiir
100kW/m? 53% und fiir 20kW/m2 15% im Vergleich zum
reinen Ethanol.

Die Steigungen der Ausgleichsgerade fiir das Ethanol/
Wasser/Aceton-Gemisch ist erwartungsgemalf$ kleiner
als fiir reines Ethanol:

Ny =0,54 < 0y, =0,68 < ng;,=0,82.

Im Vergleich zu dem bindren Gemisch nimmt die Ver-
schlechterung des WU erwartungsgemil zu, der Effekt
verschwindet aber bei kleineren Warmestromdichten
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Abb. 8: Wérmeiibergangskoeffizient ozin Abhdngigkeit von der Wérmestrom-
dichte q fiir Ethanol, Ethanol/Wasser- Mischung und Ethanol/Wasser/Aceton-
Mischung

3.5 Ethanol/ Wasser/ Aceton bei 5bar

Die relative Verschlechterung des Warmeiibergangs
aufgrund des ,Gemischeffektes” betragt fiir 100kW/m?
18% im Vergleich zu reinem Ethanol und verschwindet
bei etwa fiir 20kW/m2, wie aus Abb. 7 hervorgeht.
Die Steigungen der Ausgleichsgerade fiir das Ethanol/
Wasser/Aceton-Gemisch ist erwartungsgemadl($ kleiner
als fiir reines Ethanol: n,,,=0,62 < ng,=0,73
AufschluRreicher ist aber der Vergleich mit dem bind-
ren Gemisch aus dem in Kap. 3.3 genannten Grund, n,,
ist demnach vergleichbar mit ny;, .

Vergleich der Oy, bei

4=10 & a,, =3300 % , o, =4200-5
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Erwartungsgemal ist der Warmeiibergangskoeffizient
fiir die terndre Mischung geringer als fiir die binire
Mischung und die reinen Komponenten.

4. Gaschromatographische Analytik

Fiir die Konzentrationsmengen wurde ein Gas-Chroma-
tograph Typ Chrompack CP 9000 mit bepackter Kolon-
ne und Wirmeleitsfihigkeitsdetektor eingesetzt. Anga-
ben zu Kalibrierungen, Messgenauigkeiten und MeR-
ergebnissen sind in Teil Il dieser Arbeit enthalten. Par-
allel zu den Warmeiibergangsmessungen wurden Pro-
ben aus dem Fliissigkeitspool des Verdampfers bei je-
dem Beharrungszustand konstanter Wirmestromdichte
entnommen und gaschromatographisch untersucht. Die
Ergebnisse der Konzentrationsmessungen sind in den
Abb. 9,10 und 11 fiir die bindre Mischung Ethanol/Was-
ser und fiir die terndre Mischung Aceton-Ethanol-Was-
ser enthalten.

Erwartungsgemadl} ergab sich bei keiner Messreihe der
untersuchten Gemische eine signifikante Abhingigkeit
der Fliissigkeitskonzentration von der Wiarmestrom-
dichte. Die Schwankungen um den Mittelwert sind klei-
ner als 1 mol % und liegen damit in der GroRenordnung
friiherer Messungen [3]. Die teilweise groReren Abwei-
chungen in Abb. 9 sind eine Folge von nicht ausreichend
stabilen Beharrungszustinden bei den ersten Proben-
messungen.
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Abb. 9: Abhdngigkeit des Molenbruchs fi von der Wermestromdichte
[fiir das terndre Stoffsystem Aceton(1)-Ethanol(2)-Wasser(3) bei p=1 bar
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Abb. 10: Abhdngigkeit des Molenbriichts ii von der Wérmestromdichte ¢
Jiir das terndre Stoffsystem Aceton(1)-Ethanol(2)-Wasser(3) bei p=>5 bar
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Abb. 11: Abhdngigkeit des Ethanol - Molenbruchs i] von der Wéirmestrom-
dichteq fiir das binéire Stoffsystem Ethanol(1)-Wasser(1) bei p=1 und 5 bar

5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine fiir Wiarmeiibergangsmes-

sungen an reinen Stoffen aufgebaute Prizisionsappara-

tur flir Untersuchungen an Mehrstoffsystemen umgerii-

stet und weitgehend automatisiert. Erste Kontrollmes-

sungen lieferten Ergebnisse, die mit Literaturangaben

gut harmonieren. Entwicklungsbedarf besteht fiir die

Zukunft hinsichtlich

— der Optimierung der Dampf-Probenahme

— der weiteren Automatisierung der MeRwerteerfas-
sung und

— der weiteren Untersuchung insbesondere wissriger
Mehrstoffsysteme.
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