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Kurzfassung

Volpe, Letizia

Simultanes Visualisieren der Konzentrationsfelder zweier Farbstoffe beim
Strahlmischen

Konvektive und diffusive Transportprozesse wihrend des Vermischens von
Fliussigkeiten mit Hilfe von diskontinuierlich eingesetzten Fliissigkeitsstrahlen
werden visualisiert. Die dabei auftretenden raumlichen und zeitverdnderlichen
Konzentrationsfelder werden mit Hilfe der tomographischen
Zweiwellenlangenphotometrie gemessen. Dazu werden ein inerter und ein
reagierender Farbstoff eingesetzt. Die Transportphinomene werden im
Makro- und Mikrobereich der Ortskalen zeitgleich gemessen und getrennt
voneinander analysiert. Das Konzentrationsfeld des inerten Farbstoffs
kennzeichnet den Ablauf des Makromischens im Reaktor. Die Abnahme der
Konzentration des reagierenden Farbstoffs erfolgt durch eine chemische
Reaktion, welche das Mikromischen voraussetzt.

Der Ablauf des Makromischens wird begiinstigt, wenn der in den Behilter
eingespeiste Flussigkeitsstrahl von einer exzentrischen Position des
Reaktorbodens unter dem Winkel von 20° eintritt. Die VergroBBerung der
Reynolds-Zahl und die des eingestrahlten Fliissigkeitsvolumens verbessern
die Vermischung, wenn letzteres zwischen 1% und 3% der Reaktorfiilllmenge
betridgt. In den Versuchen ist der Reaktor mit einer 0,5G % wissrigen
Zelluloselosung befiillt. Fir steigende Viskositat der dem Strahl umgebenden
Fliissigkeit nimmt die Homogenitit des Gemisches ab. In den Messungen
bleibt die Makrovermischung wegen des beim Einstrahlen nur begrenzt
zugefithrten Impulses unvollstindig. Anderseits wird das Mikromischen bereits
innerhalb von 0,6s nach Beenden des Einstrahlens beobachtet. Der
reagierende Farbstoff trifft hier sofort wihrend des Einstrahlens auf den
Reaktanden im Reaktor.

Stichworte: Flussigkeitsstrahlen, Mikromischen, tomographische

Zweiwellenlidngenphotometrie
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Abstract

Volpe, Letizia

Simultaneous visualization of the concentration fields of two dyes by jet mixing
Convective and diffusive transport processes are visualized during liquid
mixing by means of discontinuous liquid injection. The developed three
dimensional and time dependent concentration fields are measured by means
of the Tomographical Dual-Wavelength Photometry. For this purpose an inert
dye and a reacting one are used. The transport phenomena are measured
simultaneously and analysed separately. The concentration field of the inert
dye indicates the convective transport and the progress of macromixing inside
the reactor. The reacting dye diminishes its concentration by the progress of
micromixing indicated by a chemical reaction. The liquid injection from the
bottom of the reactor at an eccentric position with an injection angle of 20° of
inclination to the vertical axes favourites the macromixing. Increased
Reynolds—numbers and injection volumes between 1% and 3% of the reactor
content improve mixing. In the experiments the reactor is filled with 0,5W %
cellulose-water solution. The homogeneity of the mixture decreases by
increasing the viscosity of the liquid surrounding the jet. The macromixing
remains incomplete because the impulse introduced by the injecting liquid is
insufficient.

On the other side 0,6s after the injection micromixing is observed because the

reaction is already in progress during the injection.

Keywords: liquid injection, micromixing, Tomographical Dual-Wavelength

Photometry
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1 Einleitung

Eine neue Untersuchung tiber die Storfille in der chemischen Industrie hat
gezeigt [1], dass ca. ein Viertel derselben von durchgehenden Reaktionen
herrithren. Hierbei handelt sich um exothermische Reaktionen, bei denen
die entstehende Reaktionswirme nicht rasch genug abgefithrt wird. Mit
wachsender Temperatur steigen die Reaktionsgeschwindigkeit und dadurch
der Druck. Mogliche Ursachen sind fehlerhafte Betriebsweisen oder der
Ausfall von Kihl- oder Mischeinrichtungen. Dadurch  kodnnen
unkontrollierte Temperaturanstiege und Konzentrationsschwankungen
auftreten. Die gleichen Effekte konnen  katalytisch  wirksame
Verunreinigungen auslosen. Als SicherheitsmaBnahmen sind folgende
Einrichtungen moglich:

- druckfeste Bauweise,
— Druckentlastung oder
- Reaktionsinhibition.

Die ersten beiden Moglichkeiten sind bereits ausfithrlich untersucht, wihrend
selten iiber die Anwendung von Reaktionsinhibitoren, sog. Notstoppern
berichtet wird [2,3]. Diese Technologie ist bisher nicht vollstindig
entwickelt [1]. Das Dosieren von Inhibitoren kann mit Hilfe von
Fliissigkeitsstrahlen erfolgen. Uber deren Wirksamkeit und deren
Anwendbarkeit ist bisher keine Vorhersage mit publizierten Daten aus der
Literatur moglich [4].

Reaktionsinhibitoren konnen zum Kiithlen der reagierenden Fliissigkeiten
eingesetzt werden oder um die Reaktion auf chemischem Wege 2zu
unterbrechen. In beiden Fillen spielt die Mischzeit zwischen dem
eingestrahlten Inhibitor und den Reaktanden die Hauptrolle [5]. Der Inhibitor
soll in kurzer Zeit im gesamten Volumen des Reaktors die zur sicheren

Unterbrechung der Reaktion erforderliche Konzentration erreichen.



Das Einstrahlen von Fliissigkeiten wird seit ca. 50 Jahren auch zum Mischen in
betrieblichen Produktionsablidufen eingesetzt. Zum Steuern von
Polymerisationsreaktionen werden geringe Mengen derartiger Substanzen in
den Reaktor eingestrahlt, um die Reaktion zu beeinflussen. AuBBerdem bieten
Strahlmischer gegeniiber mechanischen Rithrorganen Vorteile. Sie benotigen
weniger Investitionen und besitzen keine beweglichen Teile im Reaktor [6].

In allen bisher beschriebenen Anwendungen ist es das Ziel von
Strahlmischern, die zusammengefiihrten Fliissigkeiten rasch zu vermischen. In
den Randzonen der Fliissigkeitsstrahlen, findet ein intensiver Stoffaustausch
statt. Der Fliissigkeitsstrahl beschleunigt die ihn umgebende Fliissigkeit und
bildet Zirkulationsstrukturen im Stromungsfeld des Reaktors, in denen die
Vermischung stattfindet. Die Stromungsfelder, die wihrend des homogenen
Vermischens zweier ineinander loslicher Flissigkeiten entstehen, haben
konvektive und diffusive Transportprozesse zur Folge. Diese werden im
folgenden Experiment zum Vermischen durch diskontinuierliches Einstrahlen
auf tomographischem Wege mit Hilfe der Zweiwellenlingen—
Lichtschwachungs—-Photometrie  visualisiert und rdumlich ortsaufgelost

vermessen.



2 Ziel der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit werden die Transportvorginge wihrend des
Dosierens von Farbstoffen in Reaktoren mit Hilfe von Fliissigkeitsstrahlen
visualisiert und vermessen. Fiir das Einstrahlen der Flissigkeit werden
unterschiedliche Diisenformen und Arten ihres Einbaus erprobt, wobei sowohl
die Einstrahlgeschwindigkeiten und die Einstrahlvolumen variiert werden.
Diese Parameter beeinflussen das Stromungsfeld und die zu visualisierende
Vermischung.

Da in der chemischen Produktion hiufig hochviskose fluide Gemische durch
Einstrahlen von niedrigviskosen Reagenzien mit diesen zu vermischen sind,
wird zusitzlich die Viskositidt der Flissigkeit im Reaktor variiert. Das
Vermischen beider Fliissigkeiten wird visualisiert und der Ablauf im Makro-
und Mikrobereich der Ortskalen analysiert. Hierzu dienen ein inerter und ein
reagierender Farbstoff. Sie werden als Gemisch in den Reaktor dosiert. Der
inerte Farbstoff kennzeichnet das makroskopisch beobachtbare
Konzentrationsfeld. Der chemisch reagierende erfihrt eine Farbinderung.
Diese wird relativ zu der des inerten bewertet, so dass die relativen
Konzentrationsdnderungen die Transportprozesse und den Reaktionsablauf auf
mikroskopischer Ebene sichtbar machen. Dadurch wird der konvektive vom
diffusiven Transport im Reaktor unterschieden.

Um die Konzentrationsfelder beider Farbstoffe simultan zu messen, wird die
tomographische Zweiwellenldngen-Photometrie eingesetzt. Die lokal
gemessene Lichtabsorption ist ein MalB3 fiir die Konzentrationsfelder der
Farbstoffe. Gegeniiber von punktuell messenden Sonden oder der
Lichtschnittmethode ermoglicht es diese Messtechnik, raumliche
Konzentrationsfelder zu visualisieren. Mit Hilfe der tomographischen
Rekonstruktion werden die zeitverdnderlichen lokalen Konzentrationen beider

Farbstoffe im gesamten Reaktor erhalten. Vorhandene tomographische



Rekonstruktionsalgorithmen, die zum Losen des inversen Problems notwendig
sind, werden fiir die erforderliche hohe ortliche Auflosung erweitert und

verbessert.



3 Stand der Forschung

Im Folgenden werden die Stromungsfelder in mit Flissigkeitsstrahlen
durchmischten GefiBen dargestellt, die als chemische Reaktoren oder als
Behilter in Form von Tanklagern dienen. Dazu werden experimentelle
Ergebnisse zum Makromischen erlidutert, die mit Hilfe von kontinuierlich oder
diskontinuierlich eingespeisten Fliissigkeitsstrahlen erzielt sind. Dartiber
hinaus werden die eingesetzten Messtechniken und deren Ergebnisse aus
Untersuchungen zum Mikromischen beschrieben, sowie ein neuartiges
tomographisches Verfahren zum Visualisieren raumlicher

Konzentrationsfelder entwickelt.

3.1 Theoretische Grundlagen

Das Mischen kann durch mechanisches Rithren oder durch das Einstrahlen
einer Fliissigkeit erfolgen, die mit hoher Geschwindigkeit in eine zweite
ruhende Fliissigkeit eingespeist wird. Am Strahlrand erfolgt die Vermischung
der Flussigkeiten. Die dort befindliche Grenzschicht verdickt sich in
Ausbreitungsrichtung des Strahls und breitet sich so in der ruhenden
umgebenden Fliissigkeit aus. Die Vermischung wird durch den Austrittsort und
die Richtung des Flussigkeitsstrahls relativ zur geometrischen Gestalt des
umgebenden Behiltervolumens beeinflusst.

Fir hinreichend groBe Behilterabmessungen gelten die Gesetze des
Freistrahls, da dann die Strahlausbreitung nicht oder nur in geringem Mal3e
von den Behilterwdnden beeinflusst wird. Das Stromungsfeld hingt von der

Reynolds-Zahl ab:

(3.1



Worin w;, die mittlere Geschwindigkeit der Fliissigkeit im Austrittquerschnitt
der Diise, d, den Diisedurchmesser, p die Dichte und 7 die Viskositit der
eingestrahlten Fliissigkeit sind.

Fur Re<1000 ist die Stromung im Diisenaustrittsquerschnitt laminar und fiir
Re>3000 turbulent [7]. Liegt eine laminare Stromung im Strahl vor, so ist die
folgende Vermischung gering auf Grund der fehlenden turbulenten
Schwankungsbewegungen i1m Stromungsfeld. In technischen Anwendungen
liegen fast ausschlieBlich turbulente Strahlstrémungen vor.

Turbulente Freistrahlen lassen sich in 3 Bereiche unterteilen, die in Bild 3.1
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Bild 3.1: Geschwindigkeitsprofil im Freistrahl

dargestellt sind. Zunidchst liegt unmittelbar hinter dem Diisenaustrittsquer—
schnitt eine kegelformige Kernzone vor, in der die Geschwindigkeit auf der
Strahlachse gleich der mittleren Geschwindigkeit im Diisenaustritt ist. Hier ist
der Geschwindigkeitsgradient in radialer und axialer Richtung gleich null. Die
Linge des Kernbereichs betrigt ungefihr das 5-fachen des Diisendurch-

messers. Daraus schlieBt sich ein Ubergangsbereich an, in dem sich das radi—-



ale Geschwindigkeitsprofil ausbildet. Dieses geht iiber in den Ahnlichkeitsbe—
reich. In diesem ist das radiale Profil in allen Strahlquerschnitten #dhnlich und
die Geschwindigkeit nimmt entlang der Strahlachse umgekehrt proportional
zur Entfernung vom Diisenaustrittsquerschnitt ab. Die radiale Strahlausbrei—
tung nimmt proportional mit der Strahllinge zu. Die Randzone, in der die Ge-
schwindigkeit auf 5% des Wertes auf der Strahlachse abgesunken ist, wird als
Strahlrand definiert [8,9].

Zum Berechnen der Geschwindigkeitsprofile wird das Stromungsfeld als
reibungsfrei und mit konstantem Impulsstrom pro Strahlquerschnitt behandelt.
Der in jeden Querschnitt in axialer Richtung eindringende Impulsstrom ist

konstant und folgendermalBen definiert:

i= 2ﬁpjw§(r, 2)rdr = %pdﬁwi = konst. (3.2)

Hierhin bedeuten p die Dichte der Fliissigkeit im Strahl, w,(r,z) die axiale
ortliche Geschwindigkeit, r und z die Koordinaten in radialer bzw. axialer
Richtung.

Die bekannten experimentell ermittelten Profile der axialen und radialen
Geschwindigkeitskomponenten werden von Renz [8] erliutert.

Das Eintreten der umgebenden Fliissigkeit in den Strahl wird als Entrainment
R(z) bezeichnet. Es wird fiir einen Strahlquerschnitt mit der Ortskoordinate z

durch das Verhiltnis zwischen dem Massenstrom M, (z) und dem im
Austrittsquerschnitt der Diise vorliegenden Mn definiert:

M, (2)
M

n

R(z) = (3.3)

Fiir gleiche Dichten der beiden Fliissigkeiten gilt nach Umformung:

R(z) = Kdi (3.4)

n



Hierin bezeichnet K einen Proportionalititsfaktor und z die axiale Koordinate
entlang der Strahlachse. Fiir unterschiedliche Dichten der Fliissigkeiten gilt:

R(z)=K = |Pv (3.5)
d, \p

n

Hierhin bedeuten p,und p die Dichten der umgebenden und der eingestrahlten
Flissigkeit. Renz [8] gibt die bekannten Gleichungen zum Berechnen des

Entrainments in der Umgebung von Fliissigkeitsstrahlen an.

3.2 Ausbreitung von Fliissigkeitsstrahlen

Die mit Hilfe einer geeignet gestalteten Diise in den Behilter eingestrahlte
Flussigkeit dringt in die umgebende ruhende Flissigkeit ein. Der mit dem
Strahl bewegte Massenstrom wichst auf Grund des Entrainments an. Dadurch
stellt  sich  im  Strahl  eine abnehmende Geschwindigkeit  in
Ausbreitungsrichtung ein. An der sich bildenden Grenzschicht zwischen
beiden Fliissigkeiten findet die Vermischung statt.

Erreicht der Strahl die freie Oberfliche der im Behélter befindlichen zundchst
ruhenden Fliissigkeit, so entstehen hier Wellen. Die im Strahl befindliche
Flussigkeit wird in Richtung zum Behilterboden umgelenkt. Das gleiche
passiert beim Kontakt mit den Behilterwianden. Auf Grund dieser Umlenkung
bildet sich eine Riickstromung entgegen der Richtung der Strahlausbreitung.
Volumenelemente aus der Riickstromung werden zusitzlich in den Strahl
eingesogen. Verglichen mit dem Entrainment bei der Strahlausbreitung im
freien Raum, ist das resultierende Entrainment des Strahls daher um 10% bis
20% groBer, wenn er sich im Behéalter ausbreitet. Allerdings entstehen
aufgrund des geringeren Impulstransports im Behilter Bereiche mit schlechter
Durchmischung. Beim Anwenden kontinuierlich einspeisender
Flussigkeitsstrahlen wird die Flissigkeit aus diesen Bereichen abgesaugt und

im Behilter erneut verteilt. Dadurch wird das Vermischen verbessert.



3.3 Ergebnisse zum Vermischen mit Fliissigkeitsstrahlen

Strahlmischvorginge waren bereits Thema vieler experimenteller Arbeiten. In
diesen werden die makroskopischen Mischzeiten oft auf sehr einfache Weise
mit Hilfe von Sonden gemessen. Damit wird der =zeitliche Verlauf der
Konzentration lokal dargestellt. Der Mischvorgang ist abgeschlossen, wenn
die zeitlichen Konzentrationsschwankungen Ilokal geringer als ein
festzulegender Wert sind. Dazu wird ein geeigneter Farbstoff mit einer der
Flussigkeiten zugegeben und das Anfirben oder Entfirben der Mischung wird
als MaB fiir die lokale Farbstoffskonzentration verwendet.

Die Mehrheit der beschriebenen Ergebnisse gilt fiir kontinuierliches
Einstrahlen. Sie werden von Haarde [9] erldutert, sofern sie vor 1989 erzielt
wurden. Haarde [9] gibt eine auf empirischem Wege hergeleitete Beziehung
fir die gemessenen Mischzeiten an. Der Vergleich mit bekannten Mischzeiten
ist nur bedingt moglich, da unterschiedliche Behilterformen und
Einstrahlpositionen verwendet sind. Dariitber hinaus wird die Mischgiite
unterschiedlich oder nicht definiert. Der Einfluss der Messmethode auf die
Ergebnisse ist ebenfalls zu beriicksichtigen. Im allgemein wird kein oder nur
ein geringer Einfluss von Reynolds— oder Froude-Zahl auf die Mischzeiten
beim turbulenten Einstahlen festgestellt.

In den Tabellen 3.1-3.5 sind die wichtigsten Forschungsarbeiten angegeben,

in denen Ergebnisse fiir Mischvorginge mit Hilfe von kontinuierlich oder
diskontinuierlich arbeitenden Flissigkeitsstrahlen enthalten sind. Die
angegebenen Arbeiten sind je nach riaumlichem Umfang der eingesetzten
Messtechnik gruppiert. In den meisten Féllen ist nur das Makromischen mit
Hilfe eines inerten Tracers untersucht. AuBerdem werden oft nur lokale
Messungen durchgefithrt oder es wird das Vermischen auf photooptischem

Wege beobachtet.
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Autoren Behalterform Untersuchtes MeBmethode, |Einstrahl- Behilter- zusatzlich
Mischprozess und |Mischzeitdef. |geschw., Re—Zahl abmessun— |variierte Parameter
Applikation gen
Punktformige Messungen
Kammel und - Makromischen, 12 optische Re=25000 bis V=101 Verhiltnis Full-
Mitarbeiter [16] Reaktionsinhibi— |Sonden; Re=65000 hohe/Reaktorvolumen;
tion; 95% Homoge- Inhibitorskonzentration
% diskontinuierli— | nitit und Typ
ches Einstrahlen
Baldyga, Bourne Makro— und Spektrophoto- |w,=4-12m s’} D=300mm Va/Vg: Einbauposition
und Zimmer-— Mikromischen; metrische H=0,425m |des Zugaberohrs; An-
mann [17] Semi-batch Re— |Messungen des fangkonzentration und
aktor Produktver- Einstrahlzeit von B
Baldyga, Bourne hiltnisses der |w,=4-10m s! Viskositit der einge—
und Gholap [18] Reaktion; Re=5200-90000 setzten Fliissigkeiten
95% Homoge- (6,2mPa)
Baldyga und Mit- nitit vi=2-9,2m s ! D:=0,45m Diisedurchmesser;
arbeiter [19] vo=4,85-11,93m s™! |D,=0,61m |Einstrahlzeit von B
Re=27000-124000 |H;=0,6m
Re,=170000- Ho=1,1m
420000
Patwardhan und Makromischen; 4 Leitfahig— V=0,4-3,7m s D=0,3-0,5- |Diiseneinbauhthe
Thatte [20] kontinuierliches |keitsproben; 1m
Einstrahlen 95% Homoge-— H=0,6-0,5-
nitit 1m

Tabelle 3.2: Zusammenstellung experimenteller Untersuchungen zum Mischen von Fliissigkeiten mit Hilfe von Fliissig—
keitsstrahlen
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Autoren Behalterform Untersuchtes MeBmethode, Einstrahl | Behilter- zusitzlich Ortl./Zeitl
Mischprozess | Mischzeitdef. geschw, |Abmes— variierte Parame— | Aflosung
und Applikation Re-Zahl |sungen ter
planare Messungen
Renz [9] Makromischen; |Lichtsschwi- Re=7000 | D=0,15m; Diisendurchmesser |5 Ebene
Freistrahl chungsto- -54000 |V=0,0065m"|und Position; Ein- |Mess-
5 mographie; H/D=1-3m |strahlwinkel; vol.=(3x3x10)
Selbstdefinierte eingestrahl. mm?®
Mischgiite Fluss.vol;Visko— f=0,1-3,3Hz
N—— sitatsverh.
Videoaufnahmen; D=0,3m Behilterausrich— f=25Hz
Lichschnittvertf. V=0,062m® |tung; Bodenform
Campbell und Makromischen; | Videoaufnahmen Re=800 |V=(400x19 |Viskositits—
Turner [23- disk. Ein- -3290 6 verhaltis der Fliis—
241 strahlen x297)mm® | sigkeiten;
Bellerose und 4 Mikromischen; |pH-Messungen mit|Re=1000|V=(30x30x |Fluoresceinkon- Messvol.=6¢cm;
Rogers [25] Freistrahl LIF 60)mm?® zentration f=30Hz
Coppeta und Re=9000 Mehrere Farb- f=30Hz
Rogers [26] stoffsysteme; Flu-
Coppeta und 7 pH- und Konzent- V=(48x24x |oresceinkon-
Rogers [27] — rationsmessungen 30)d, zentration
mit LIF
Hong, Sugii, Umschlagpunkt |Lichtintensitat mit |Re=400 |0,1mx0,1m |reagierender und |Mess—
Okamoto, Ma- laminar— LIF -1000 nicht reagierender |vol.:(40x40x1)
darame turbulent; Flussigkeiten; mm® mit
[28] Freistrahl Temperatur (0,04x0,04x1)
mm?®/pixel,
f=10Hz

Tabelle 3.4: Zusammenstellung experimenteller Untersuchungen zum Mischen von Fliissigkeiten mit Hilfe

strahlen

von Fliissigkeits—
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Revill [31] hat die publizierten Ergebnisse zur Strahlvermischung
zusammenfassend dargestellt. Er hat Berechnungsverfahren fiir das
Dimensionieren von Strahlmischern vorgeschlagen. Dabei hat er die
Anwendung von einzelnen oder mehreren Strahlen, je nach Seitenverhiltnis
des Reaktors, beriicksichtigt. Die Strahlachse soll der Richtung der groBten
Ausdehnung des Reaktorvolumens folgen und die Strahlgeschwindigkeit soll
so gewdhlt werden, dass Totrdume vermieden werden. Der Vergleich
zwischen der Energieeffizienz der Strahlvermischung und der von Rithrwerken
ergibt, dass Strahlmischer nicht effizienter mischen, aber wegen der einfachen
apparativen Gestaltung wirtschaftlich attraktiver als Rithrwerke sind.

Patwardhan [13] und Parwardhan und Gaikwad [12] verwenden eine
experimentelle Anlage, in der der Einfluss des Einstrahlwinkels, des
Injektordurchmessers und der Einstrahlgeschwindigkeit auf das Vermischen in
einem Tank mit 0,75m Hohe und 0,5m Durchmesser untersucht wird. Der
Injektor ist auf einer Seite des Reaktorbodens eingebaut. Das durch den
Injektor eingestrahlte Wasser wird rezirkuliert und der Farbstoff wird direkt
auf die freie Oberfliche der Flissigkeit in der Mitte des Behilters dosiert.
Vier Leitfihigkeitsonden sind entlang des Behilterumfangs und auf
unterschiedlichen Hohen angeordnet, um die Farbstoffkonzentration zu
messen. Es wird zusitzlich ein roter Farbstoff dosiert, um das Vermischen
und die Geschwindigkeitsprofile im Reaktor zu visualisieren. Die Mischzeit
wird als die Zeit definiert, die notwendig ist, um 95% der 1dealen
Endkonzentration zu erreichen. Hinsichtlich des Einstrahlwinkels, wird die
schnellste Vermischung unter 45° erreicht. Eine gute Vermischung liegt auch
fiilr 30° und 60° vor. Bei achsparalleler Einstrahlung verbleibt die eingestrahlte
Flussigkeit fast nur im unteren Bereich des Reaktors. Fiur jeden
Einstrahlwinkel wird bei gleichem Eintrittsimpuls des Strahls die Vermischung
durch VergroBern des Diisendurchmessers verbessert. Mit vergroBertem
Diisendurchmesser fithrt das Einstrahlen zu geringeren Mischzeiten als das

mechanische Riithren bei gleicher Energiezugabe.



16

Parwardhan und Thatte [21] untersuchen den Einfluss der Diiseneinbauhohe
auf das Vermischen in einem zylindrischen Reaktor. Dabei werden die
Reaktorabmessungen und die Austrittsgeschwindigkeit der Fliissigkeit variiert.
Die Flussigkeit wird in Richtung des Behilterbodens eingestrahlt. Vier
Leitfahigkeitsproben werden eingesetzt, um die Konzentrationen im Reaktor
zu messen. Die Mischzeit bis zum Erreichen der Homogenisierung von 95%
wird berechnet. Sie nimmt mit zunehmender Einbautiefe der Diise ab. Das
Entrainment steigt dadurch und die Vermischung verbessert sich. Diese
Ergebnisse werden mit Hilfe der numerischen Berechnung bestitigt.

Grenville und Tilton [32] untersuchen das Vermischen eines Farbstoffs in
horizontal und vertikal angeordneten Reaktoren mit Durchmessern zwischen
0,61lm und 3,98m. Der Farbstoff wird durch eine Diise in den Reaktor
eingestrahlt. Die Konzentration wird an drei Stellen mit Hilfe von
Leitfahigkeitsonden gemessen. Die gemessenen Mischzeiten gelten fiir eine
Homogenisierung bis zu 99%. Der Diisendurchmesser wird zwischen 5,8mm
und 26mm variiert. Die Diise ist am Reaktorboden auBermittig eingebaut. Der
Strahlwinkel ist so gewihlt, dass sich der Schnittpunkt der Strahlachse mit der
Fliissigkeitsoberfliche an der gegeniiberliegenden Seite des Behilters
befindet. Die Messungen werden fiir Reynolds—Zahlen Re>10* durchgefiihrt.
Das Vermischen wird von der Dissipationsgeschwindigkeit der turbulenten
kinetischen Energie in den von der Diise entfernt liegenden Bereichen
kontrolliert. Die Verringerung der Strahlgeschwindigkeit wird proportional zur
Geschwindigkeit am Diisenaustritt und zum Abstand von der Diise
angenommen. Eine Korrelation fiir die Mischzeit wird vorgeschlagen.

Simon und Fonade [16] und Orfaniotis, Fonade, Lalane und Doubrovine [33]
untersuchen das Makromischen in zwei zylindrischen Reaktoren, mit Volumen
von 0,09m® bzw. 70m®. Dazu setzen sie zwei Diisen ein, die entweder
kontinuierlich gleichzeitig oder diskontinuierlich alternierend einstrahlen. Die
Strahlen sind waagerecht oder radial gerichtet. Die Diisen sind so eingebaut,

dass die erzeugten Strahlen achsparallel versetzt im Gleichstrom oder
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Gegenstrom arbeiten bzw. auf gleicher Achse gegeneinander gerichtet sind. In
diesem Experiment werden sowohl die Scherstromung favorisiert als auch die
schnellere Umwandlung des Strahlimpulses in turbulente Dissipation. Ein
inerter Tracer wird in die sich 1m Reaktor befindliche wisserige
Carboxymethyzellulose-Losung oberhalb einer der Diisen eingespeist. Die
Viskositiat der Losung wird variiert. Die Reynolds—Zahl an der Diise betrigt
zwischen Re=280 und Fe=27500. 8 Leitfihigkeitssonden werden verwendet,
um die Konzentrationen im Reaktor zu messen. Die notwendige Zeit ¢); zum
Erreichen von 95% Homogenisierung wird gemessen.

Aus den experimentellen Ergebnissen ergibt sich kein wesentlicher Einfluss
der relativen Position der Diisen auf das Vermischen. Einen groBen Einfluss
hat jedoch der Impuls des austretenden Strahls. Um dies zum beriicksichtigen

wird ein Mischzeit Faktor A/ definiert, der den Impuls / und die Reaktorform

beinhaltet:
M = (T,,/T,)- (I, *)" (3.6)
I, =UpVe)n)” (3.7
Es gilt:
T. = D/(gH)"? (3.8)

wobei D den Reaktordurchmesser, /A die Reaktorhohe und g die
Erdbeschleunigung bedeuten.

In Gl. (3.7) ist " der spezifische Impuls eines oder mehrerer Strahlen, p und
1" sind die Flissigkeitsdichte bzw. die relative Viskositit, a und B sind zwei
experimentell zu ermittelnde Exponenten. Fiir die laminare Stromung betrigt
der Mischzeitfaktor M=0,06-0,28 und fiir die turbulente Stromung betragt

M=10-11. Diese Korrelationen gelten fiir unterschiedliche Strahlkonfigurati—
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onen, aber nur fiir zylindrische Reaktoren mit Seitenverhiltnissen gegen 1. Ein
externer Kreislauf mit Hilfe von Forderpumpen wird hier nicht beriicksichtigt.
Perona, Hylton, Youngblood und Cummis [22] untersuchen das Vermischen
mit Hilfe kontinuierlich eingespeister Strahlen in liegende Behilter mit
Volumen von 0,87m® und 95m°. Dabei werden einzelne und doppelt
angeordnete  Flussigkeitsstrahlen  eingesetzt. Zum  Beobachten der
Vermischung wird ein Tracer von der Behilteroberseite dosiert. Seine
Konzentration wird mit Hilfe von Leitfihigkeitssonden gemessen, die an 4
Orten 1m Behilter angebracht sind, welche durch eine schlechte
Durchmischung gekennzeichnet sind. Die Mischzeit kennzeichnet das
Konzentrationsfeld mit 95% Homogenisierung. Sie nimmt mit steigender
Reynolds-Zahl ab. Die Anzahl der Strahlen hat keinen Einfluss auf die
Mischzeit. Fiir geringere Diisendurchmesser verkiirzt sich die Mischzeit. Diese
wird als Funktion des Einspeise—Zeitintervalls gemessen. Es wird festgestellt,
dass mit dem Strahl ein Volumen, welches dem 28-fachen des
Reaktorvolumens entspricht, zugefithrt werden muss, um eine gute
Vermischung zu erzielen.

Zughbi und Ahmad [14] untersuchen das Vermischen durch kontinuierliches
Einstrahlen in einen Behilter mit 296mm Durchmesser und Hohe. Der
Diisendurchmesser betrigt 18mm. Die Reynolds-Zahlen werden am
Diisenaustritt zwischen Ae=9000 und Re=32166 variiert. Der inerte Tracer
wird von der Behilteroberseite eingespeist und seine Konzentration wird mit
Hilfe zweier Leitfihigkeitsonden gemessen. Die Mischzeit bis zum Erreichen
einer 95%-1gen Homogenisierung wird gemessen. Die Fliissigkeit wird vom
Behilterboden abgesaugt und seitlich eingestrahlt. Der Einstrahlwinkel wird
variiert, um seinen Einfluss auf das Vermischen zu untersuchen. Auf
theoretischem Wege wird gezeigt, dass die Mischzeit fiir asymmetrische
Einstrahlung, d.h. unterschiedliche Einstrahl- und Saugwinkel, um 17%

geringer ist als fiir entsprechende symmetrisch angeordnete Strahlen.
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Diskontinuierlich betriebene Fliissigkeitsstrahlen werden von Walzel und
Schoft [23] und Renz [8] eingesetzt. Diese werden angewendet, um
chemische Reaktionen zu unterbrechen. Neben dem Einstrahlen einer
Fliissigkeit in dem Reaktor setzen Walzel und Schoft [23] auch Gase ein, die
zusitzlich zur Vermischung beitragen. Es werden sowohl Messungen mit
stationdrer als auch mit instationidrer Fliissigkeitseindiisung durchgefiihrt.
Dazu werden zwei Reaktoren mit unterschiedlichen Volumen verwendet: ein
50-1-Modellreaktor und einen 10-m®-Kessel. Das Makromischen im Reaktor
wird durch Temperaturmessungen beobachtet. Eine auf 90°C aufgeheizte
Flussigkeit wird in den Reaktor eingestrahlt, dessen Inhalt sich auf
Raumtemperatur befindet. Mit Hilfe von mehreren PT-100-Elementen wird
die lokale Temperatur an unterschiedlichen Stellen im Reaktor gemessen und
der zeitliche Temperaturverlauf registriert. In beiden Versuchsreaktoren wird
ein 4dhnlicher Temperaturverlauf unter gleichen Versuchsbedingungen
gemessen. Mit abnehmender Reynolds—Zahl ist ein hoherer Strahlimpuls
notwendig, um die gleiche Mischgiite zu erreichen.

Renz [8] setzt zwei zylindrische Behilter mit 0,15m und 0,30m Durchmesser
ein. Er fihrt Messungen am stehenden und liegenden Behilter mit variablen
Fillstinden von A/D=1-3 durch. Dazu verwendet er Mischdiisen mit
Durchmessern d,=1mm und d,=2mm, die in der Mitte des Behilterbodens oder
auBBermittig eingebaut sind. In den experimentellen Untersuchungen wird der
Flussigkeitsstrahl angefiarbt und die Vermischung beobachtet.

Im kleineren Behilter wird die Lichtschwichungstomographie mit 4
Strahlrichtungen angewendet. Die Konzentrationsfelder des Farbstoffs werden
auf 5 Querschnittsebenen mit der rdumlichen Auflosung von 3x3x10mm®

berechnet. Mit Hilfe dieser Ergebnisse wird die Mischgiite
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1 N
EZ‘CJ'_C“J‘ Ac

C C

0 0

(3.9)

ermittelt. ¢; bedeutet die Konzentration fiir das j~te Volumenelement, ce die
gemessene Konzentration im Behilter nach vollstdndiger Durchmischung und
N die Anzahl der Volumenelemente.

Fir die Mischgiite A/=0 ist die Konzentration der eingestrahlten Fliissigkeit in
dem gewihlten Messausschnitt gleich null, wihrend fir AM=1 der
Behilterinhalt homogen vermischt ist.

Der Einfluss von Diisenposition und Reynolds—Zahl auf die dimensionslose
mittlere Konzentration wird fiir ein eingestrahltes Fliissigkeitsvolumen von 1%
des Behilterfilllvolumens untersucht. Die bessere Durchmischung wird bei
seitlicher Einstrahlung erreicht. Es wird kein Einfluss der Reynolds—-Zahl
festgestellt, wenn diese zwischen Re=10000 und Re=25000 variiert. Zusatzlich
wird die Mischgiite fiir unterschiedliche eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen
" ein berechnet.

Die Messungen am Behilter von 0,3mm Durchmesser werden auf visuellem
Wege durchgefithrt. Bilder der Anfirbvorginge werden mit Hilfe einer
Videokamera mit 25Hz aufgenommen. Die Mischzeiten werden gemessen und

als Funktion der kinetischen Energie £ des Fliissigkeitsstrahls dargestellt:
s T 302
E=§pcondn (3.10)

Es bedeuten p, die Dichte der Flissigkeit im Strahl o, die mittlere
Geschwindigkeit des Fliissigkeitsstrahls am Diisenaustritt und d, den
Diusendurchmesser. Der Einfluss der Einstrahlposition wird auf die
Mischzeiten fiir unterschiedliche Fiillstinde und Einstrahlgeschwindigkeiten
am stehenden Behilter untersucht. Sowohl fiir das mittige als auch das
seitliche Einstrahlen nimmt die Mischzeit in gleicher Weise ab, wenn der
Leistungseintrag E/V zunimmt. Fiir das seitliche Einstrahlen vergroBert sich

die Mischzeit mit Erhohen der Behilterfiillmenge. Fiir zunehmende Reynolds-—
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und Froude-Zahlen soll ein groBeres Fliissigkeitsvolumen V7., eingestrahlt

werden, um die gleiche Mischgiite im Behilter zu gewihrleisten.

3.4 Einfluss der Viskositit

Der Einfluss der Viskositiat auf das Strahlmischen ist nur unzureichend
untersucht. Die meisten Untersuchungen werden mit nur geringen
Verinderungen der Viskositidt durchgefiihrt, so dass kein Einfluss dieser
Eigenschaft auf die Mischzeit festgestellt wird [34].

Fur turbulente Stromungen werden 1n der Néihe fester Winde die
Schwankungsbewegungen wegen der hohen Viskositit der Behilterfliissigkeit
gedampft. Scharf [35] untersucht den Einfluss von Polymerzusitzen auf die
Turbulenzstruktur in  Grenzschichten. Es  wird eine  verringerte
Grenzschichtdicke im Kernbereich des Fliissigkeitsstrahls festgestellt und
eine VergroBerung des Ausbreitungswinkels der Grenzschicht im Bereich
turbulenter Stromung. Auf Grund der groBeren Schubspannungen wird der
Wirbelzerfall in  kleinere ~ Wirbel  behindert [36].  Fir  hohere
Polymerkonzentrationen im Behilter wird auch die Ausbildung und Abldsung
der groBeren Wirbel behindert. Starke Schwankungen der axialen
Geschwindigkeit im Strahl treten auf und die radiale Ausbreitung des
Flussigkeitsstrahls ist geringer. Der Flissigkeitsstrahl wird instabiler und
einzelne Faden und Streifen bilden sich am Stahlrand.

Cambpell und Turner [24,25] untersuchen das Einstrahlen einer Fliissigkeit
geringer Viskositit in eine Flissigkeit hoher Viskositit. Die radiale
Aufweitung des Flussigkeitsstrahls wird wegen der hohen Viskositat der
umgebenden Flissigkeit verringert und deren MitreiBen unterdriickt. Der
Energietransport erfolgt mit den groBeren Wirbeln. Durch das Gleichgewicht
zwischen dem Energietransport in den Wirbeln und der dissipierten Energie in
der umgebenden Fliissigkeit, ergibt sich eine Proportionalitit zwischen der

Reynolds-Zahl der Fliissigkeit am Diisenaustritt und dem Verhiltnis v,/v der
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kinematischen Viskosititen der umgebenden und eingestrahlten Fliissigkeiten.
Fir ansteigende Viskositiatsverhiltnisse soll die Reynolds—-Zahl im Strahl
erhoht werden, um den gleichen Vermischungsgrad zu erreichen.

Renz [8,34] fuhrt Messungen mit erhohten Viskosititen der den Strahl
umgebenden Fliissigkeiten in einem Behilter mit 2=0,3m Durchmesser und
dem Fillstand A/0=2 durch. Das Verhiltnis zwischen der Viskositit der
Behilterfliissigkeit und der eingestrahlten Fliissigkeit wird zwischen n,/=54
und 670 variiert. Das Stromungsfeld wird durch Farbschlieren visualisiert. Mit
steigender Viskositit wird die radiale Aufweitung des Fliissigkeitsstrahls
verringert und das MitreiBen der umgebenden Flissigkeit wird nahezu
vollstindig unterdriickt. Die gemessenen Mischzeiten bis zur Anfirbung von
90% des Reaktorvolumens sind fiir geringe Viskosititsdifferenzen unabhéingig
von der Reynolds—Zahl. Die Mischzeiten steigen fiir steigende Viskositidten
und sinkende Reynolds—-Zahlen. Nur die grofBte eingestellte Reynolds-Zahl
Re=48000 ermoglicht die Vermischung fiir das Viskosititsverhaltnis 7,,/7=610.
Schimetzek, Steiff und Weinspach [3] untersuchen das diskontinuierliche
Vermischen eines Kithlmittels in drei zylindrischen Reaktoren mit Volumen
0,016m?, 0,127m® und 1,016m® und #hnlicher geometrischer Form. Die Diise
wird in der Mitte des Reaktorbodens eingebaut. Folgende Betriebsparameter
werden variiert: die Reynolds-Zahl von Re=30 bis 100000, das
Seitenverhiltnis von H/D=0,75 bis 2, das Verhiltnis Diise- zum
Reaktordurchmesser von d,/0=0,01 bis 0,04, die kinematische Viskositiat der
Reaktorfliissigkeit von 1,=2 1077 bis 5 10°m?%/s und die des Kiihlmittels von
ve=1 10 bis 7 10°m?s. Mit Hilfe von 64 Thermoelementen wird die
Temperatur in verschiedenen Stellen im Behilter gemessen und damit eine
Mischgiite berechnet, die der direkten Messung des effektiven Warmetauschs
entspricht. Die Mischgiite betridgt /=0 fiir inhomogene Vermischung und A/=1
fir homogene Vermischung. Die Mischzeiten verkiirzen sich, wenn die
Verhiltnisse H/D und d,/D steigen. Das gilt auch fiir steigende Reynolds-
Zahlen solange HKe<10000, wihrend fiir Ke>10000 der Diisendurchmesser
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verringert werden muss, um eine Verbesserung des Mischprozesses zu
erhalten. Es ist kein direkter Einfluss der Viskositit auf den Mischprozess
beschrieben. Die Viskositat ist nur in die Reynolds—-Zahl eingebunden.
Kammmel, Schliiter, Steiff und Weinspach [17] untersuchen das Vermischen
eines Farbstoffs in einer hochviskosen Fliissigkeit in einem Laborreaktor von
10 Liter Volumen. Der Farbstoff wird durch eine Diise eingestrahlt, wobei die
Reynolds—-Zahlen am Diisenaustritt zwischen Ke=25000 und 65000 variieren.
Die Farbstoffkonzentrationen werden mit Hilfe von 12 optischen Sonden
gemessen und die Mischzeiten fiir die erfolgte Homogenisierung von 95%
angegeben. Die Makromischzeit sinkt fiir steigende Reynolds—Zahlen und
steigt fiir steigende Verhiltnisse A/D. Dabei wird die Inhibition der
Polymerisation von Styrol in einem Reaktionskalorimeter untersucht. Mit
Zugabe von p-Benzoquinone im Konzentrationsverhiltnis von 1,555 zum
Reaktionsstarter, kann die Reaktion gestoppt werden. Fur
Konzentrationsverhiltnisse <1,555 beginnt die Polymerisationsreaktion in
unterschiedlichen Zeitabstinden in Abhingigkeit vom Konzentrationsverhéiltnis
erneut. Dartiber hinaus kann die Reaktion nach Zugabe des Reaktionsstarters
wieder gestartet werden. Die Qualitidt des Produkts wird nicht beeinflusst.

In Rahmen der bekannten experimentellen Untersuchungen wird allein das
Makromischen beobachtet. Um den molekularen Transport und das
Mikromischen zu untersuchen, miissen andere Messtechniken eingesetzt

werden.

3.5 Messen von Mikromischzeiten

Bekannte Messverfahren zum Messen von Mischzeiten sind von Kling [37]
zusammengefasst. Im Vergleich zum Messen des Makromischens, werden der
Flussigkeit zweil Farbstoffe zugegeben, von denen einer sich durch
Farbumschlag auf Grund einer chemischen Reaktion verdndert. Dadurch

werden Aussagen {iber die Mikrovermischung und den molekularen
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Stofftransport moglich [38,39,40,41,42]. Die mit unterschiedlichen Methoden
gemessenen Mischzeiten weichen stark voneinander ab und sind daher nicht
vergleichbar [43].

Werden zum Messen der Mikromischzeiten reagierende Stoffssysteme
eingesetzt, so handelt es sich hiufig um konkurrierende Konsekutiv—- oder
Parallelreaktionen. Das Verhiltnis der Mengen an gebildeten
Reaktionsprodukten beider Reaktionssysteme ist ein MaB3 fiir das Verhiltnis
von Mikromischzeit zu den Reaktionszeiten der Folge- bzw. langsameren
Primarreaktionen.

Die Anwendung von konkurrierenden Parallelreaktionen schlagen Fournier,
Falk und Villermaux [44] vor. Es handelt sich um eine mit der Dushman
Reaktion gekoppelte Sdure-Basis Neutralisation. Die Neutralisation verlduft
spontan, wihrend die Dushman Reaktion mit einer Geschwindigkeit abliuft, die
von gleicher GroBenordnung ist wie der Verlauf des Mikromischens. Das
Reaktionsprodukt der langsameren Reaktion bildet sich, wenn die
Vermischung langsam  verliduft. Aus dem  Mengenverhiltnis  der
Reaktionsprodukte kann die Mikromischzeit berechnet werden. Die Menge der
Reaktionsprodukte konnen mit Hilfe der Spektrophotometrie gemessen
werden. Das vorgeschlagene Reaktionssystem wird zum Beobachten des
Mikromischens in Rithrreaktoren mit Volumen von 11 und 201 eingesetzt.
Guichardon und Falk [45] stellen die Betriebsbedingungen zum Anwenden
dieses Reaktionssystems in Batch— und kontinuierlichen Mischern zusammen.
Die beschriebenen konkurrierenden Parallelreaktionen werden auch von
Ferrouillat, Tochon und Peerhossaini [46] zum Untersuchen des
Mikromischens in Rohrreaktoren verschiedener Bauarten angewendet.
Assirelli und Mitarbeiter [47] messen das Mikromischen in Reaktoren mit
Hilfe der lodide-lodate Reaktion. Ein dhnliches System verwenden Akiti und
Mitarbeiter [48] fiir Untersuchungen in semi-batch Reaktoren mit Volumen
von 21 und 4l. Die Konzentration des Produkts wird in jeder Probe mit Hilfe

eines Gaschromatographen gemessen.
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Baldyga, Bourne und Zimmermann [18] untersuchen das Vermischen in
Strahlmischern mit Hilfe konkurrierender konsekutiver Reaktionen. Eine
alkalische Naphtol-Losung (A) wird in einen Reaktor mit 0,3m Durchmesser
durch einen 8mm Injektor eingestrahlt. Eine Diazo-Sulfanilsidure Losung (B)
wird tiber ein Rohr mit 1mm Durchmesser ebenfalls in den Reaktor gefordert.
Der Injektor ist senkrecht nach unten eingebaut. In den experimentellen
Untersuchungen werden die Geschwindigkeiten in der Diise zwischen 4 und
12m s ! variiert. Das Verhiltnis zwischen den Volumen der Komponenten A
und B, die Anfangkonzentrationen und die Einstrahlzeiten der Komponente B
sowie die Einbauposition des Rohrs zur Eingabe von B sind ebenfalls
Parameter. Das Produktverhiltnis der Reaktionen wird auf
spektrophotometrischem  Wege gemessen. Es wird fir =~ hohe
Einstrahlgeschwindigkeit des Eduktes vom Mikromischvorgang kontrolliert.
Baldyga, Bourne und Gholap [19] fithren im gleichen Reaktor wie Baldyga,
Bourne und Zimmermann [18] Messungen mit Fliissigkeiten der Viskositit von
6,2 mPa s durch. Fir geringe Einstrahlzeiten des Eduktes nimmt das
Produktverhéltnis bei steigender Viskositit ab und wird durch das
Mikromischen  kontrolliert. Fir lingere Einstrahlzeiten hingt das
Produktverhiltnis vom  Makromischvorgang ab. Mit dem gleichen
Reaktionssystem leiten Baldyga und Mitarbeiter [20] GesetzmiBigkeiten zum
scale—up von Strahlmischern her. Zwei Reaktoren mit Durchmessern von
0,45m und 0,61m werden verwendet. Das Produktverhiltnis ist abhingig von
der Einstrahlgeschwindigkeit und der Einstrahlzeit sowie unabhingig von der
Viskositat. Das Makromischen hat keinen bedeutsamen Einfluss.

Yu [49] bietet eine Zusammenfassung von aus der Literatur bekannten
Ergebnissen fiir die Anwendung dieses Reaktionssystems an.

In den erfassten Ergebnissen aus experimentellen Untersuchungen werden
nur zeitlich oder volumetrisch gemittelte GroBen dargestellt. Um genaue

Kenntnisse iiber den zeitlichen Ablauf der Vermischung in turbulenten oder
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laminaren Stromungsfeldern zu gewinnen, miissen die zeitlich und lokal

verianderlichen Konzentrationen bekannt sein [37].

3.6 Messen riumlicher Konzentrationsfelder

Optische und tomographische Messmethoden geben die Moglichkeit,
Konzentrationen zeitgleich und beriihrungslos an allen Orten des Messraums
zu ermitteln. Damit konnen auch instationidre Vorginge beobachtet werden.
Mayinger und Feldmann [50] geben einen Uberblick iiber die existierenden
optischen und tomographischen Messverfahren.

Eine hohe ortliche Auflosung bei gleichzeitig hoher zeitlicher Auflosung kann
mit Hilfe der Laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) erreicht werden. Diese
Messtechnik detektiert die Konzentrationen fluoreszierender Farbstoffe
sowohl in einem Punkt als auch entlang einer Linie oder in einer Ebene (PLIF).
Die von der Abbildungsoptik abhingige ortliche Auflosung erlaubt das
Detektieren kleinster Strukturen bis zur Gro8enordnung der Kolmoroff-Lénge.
Eine Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse aus bekannten
Forschungsarbeiten, in denen Mischvorginge mit Hilfe dieser Messtechnik
untersucht werden, gibt Kling [37]. Die meisten Forschungsgruppen
verwenden inerte Tracer, um das Makromischen sichtbar zu machen.
Chemisch reagierende Tracer finden Anwendung, um das Vermischen im
molekularen MaBstab zu visualisieren. Es handelt sich fast ausschlieBlich um
pH-Wert abhingige Farbstoffe. Bellerose und Rogers [26] messen mit Hilfe
der PLIF die pH-Wert-Verteilung in einem turbulenten Freistrahl. Der
Einfluss der Siure-Base—Reaktion auf die Strahlaufbreitung wird von Hong,
Sugii, Okamoto und Madarame [29] mit der Strahlstréomung rein inerter
Komponenten verglichen. Das Makro- und Miromischen konnen in den
genannten Forschungsarbeiten nicht voneinander getrennt werden, da nur ein
Farbstoff verwendet wird. Die Regionen, in denen kein Reaktionsprodukt

detektierbar i1st, sind entweder noch nicht mikrovermischt oder
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makroskopisch segregiert [37]. Coppeta und Rogers [28,27] verwenden zwei
Fluoreszenzfarbstoffe, um Temperaturfelder mit Hilfe der Profile des pH-
Werts in turbulenten Freistrahlen fiir die Reynolds-Zahl £e=9000 zu messen.
Ein Farbstoff ist inert, wihrend die Emissionscharakteristik des anderen von
der Temperatur oder dem pH-Wert abhingt. Trotz der Anwendung von zweil
Farbstoffen 1st es nicht moglich, das Makro—- vom Mikromischen zu
unterscheiden. Der inerte Farbstoff wird nur als Standard verwendet um das
Verhiltnis zwischen den gemessenen Fluoreszenzintensititen in Abhingigkeit
des pH-Werts oder der Temperatur zu kalibrieren. Dazu wird nur die
Konzentration einer der zwei Farbstoffe durch die pH-Messungen erkannt.
Kling [37] wendet ein Gemisch aus zwei Fluoreszenzfarbstoffen an, um das
Vermischen auf makro- und mikroskopischen Lingenskalen in einer
Messebene zu visualisieren. Ein Farbstoff ist inert und dient als Indikator fiir
das Makromischen, wihrend der reagierende Farbstoff unterschiedliche
Fluoreszenzintensititen aufweist. Da die Reaktion molekulare Vermischung
voraussetzt, dient der reagierende Farbstoff als Indikator des Mikromischens.
Mit Hilfe der PLIF-Technik werden die Konzentrationsfelder beider
Farbstoffe simultan gemessen. Die zeitliche Auflosung betrigt 30Hz wihrend
die ortliche Auflosung Werte zwischen 0,07mm und 0,13mm/Pixel annimmt
und von der GroBe des aufgenommenen Bildes abhingt. Die Messungen
werden in einem Rithrbehidlter mit 100mm AuBendurchmesser fiir wissrige
Zelluloselosungen mit Massenanteilen zwischen 0,5% und 2% durchgefiihrt.
Fir konstante Reynoldszahlen wird im laminaren Stromungsbereich eine
starke Abhingigkeit des Prozessfortschritts von der Viskositit sowie von der
Farbstoffzugabeposition beobachtet.

Mit Hilfe der LIF-Technik konnen dreidimensionale Felder nur aus mehreren
zeitgleich aber lokal getrennten Messungen rekonstruiert werden [37]. Fir
kleine Messvolumen kann die Ebene des Lichtschnitts schnell durch das
Volumen bewegt werden. Dadurch wird ein quasi—dreidimensionales

Konzentrationsfeld gemessen [51]. Deutsch und Dracos [52] und Merkel,
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Dracos und Rys [30] wenden unterschiedliche Scanverfahren an, um die
Konzentrationsfelder im Freistrahl zu messen. In einen Behilter mit 5m® Inhalt
wird Wasser und darin gelostes Dinatrium-Fluorezin durch einen Injektor mit
5mm Durchmesser eingestrahlt. Das gescannte Volumen misst 45x45x18mm?®
bzw. 35x35x5,5mm°. Die Optik zur Fluoreszenzanregung und zur
Bilderaufnahme wird in Strahlrichtung bewegt. Das untersuchte Volumen
befindet sich bei x/d,~250, wo die lokale Stromungsgeschwindigkeit etwa die
Halfte der axialen Geschwindigkeit betragt. Es werden Messungen fiir
Reynolds-Zahlen von 4300 und 6000 durchgefiihrt. Fiir turbulente Stromungen
darf der zeitliche Versatz der Aufnahmen in Scanrichtung nicht vernachlédssigt
werden.

Tian und Roberts [53] messen mit Hilfe der 3—dimensionalen LIF Technik die
Farbstoffkonzentrationen in einem Tank, in den ein Fluoreszenzfarbstoff
eingestrahlt wird. Die Fliissigkeit flieBt in den waagerechten Tank mit

Geschwindigkeiten von 10mm s ! bis 40mm s .

Zum Einstrahlen der
Fliissigkeit dient eine Diise mit 4mm Durchmesser, die senkrecht zum
Bodenquerschnitt eingebaut ist. Die Flissigkeitsaustrittsgeschwindigkeit
betragt zwischen 0,05mm s' und 1,2mm s !. Das optische System wird in
Stromrichtung bewegt. Fiir das Volumen von 60x20x20cm® werden 20 bis 40
Schnitte vermessen bei der Aufnahmefrequenz von 5Hz. Die Kameraauflosung
betrigt 1mm/Pixel und die Bildtiefe 8bit. Das System ist nicht schnell und
empfindlich genug, um turbulente Wirbel mit Abmessungen der Kolmoroff-
Lange aufzuldsen.

Wihrend die LIF-Technik es nur begrenzt ermoglicht, raumliche
Konzentrationsfelder zu visualisieren, ist die tomographische Messtechnik
dazu in der Lage. Holden, Wang, Mann Dickin und Edwards [54] verwenden
die elektrische Widerstandstomographie, zum Visualisieren der Vermischung
in einem Tank mit 3m® Volumen, in den sie eine Salzlosung dosieren. Die

optische Tomographie wird von Haarde [9,55] und Renz [8,34] eingesetzt, um

die Ausbreitung von Stoppern in Lagertanks zu beobachten.
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Buchmann  und  Mewes [56,57] verwenden  die  tomographische
Zweiwellenlingenphotometrie, um die riumlichen Konzentrationsfelder eines
inerten und eines reagierenden Farbstoffs simultan in einem Rithrgefdl3 zu
messen. Die Konzentrationsfelder des inerten Farbstoffs kennzeichnen die
makrovermischten Bereiche, wihrend die Konzentrationsfelder des
reagierenden Farbstoffs die erfolgte Mikrovermischung visualisieren. Mit Hilfe
dieser Messtechnik werden das Makro— und Mikromischen in einem
Rithrbehilter mit 100mm Durchmesser simultan gemessen. Die verwendeten
wissrigen Losungen enthalten Carboxymethylzellulose. Es werden Messungen
im laminaren und im turbulenten Stromungsbereich durchgefiihrt. Der Einfluss
unterschiedlicher Rithrer und Zugabeorte wird beobachtet. Fiir die Messung
werden Kameras mit einer Bildtiefe von 8bit und einer maximalen
Bildwiederholfrequenz von 25Hz verwendet. Mit Hilfe eines
Rekonstruktionsprogramms werden die Konzentrationsfelder der zwel
Farbstoffe berechnet. Die ortliche Auflosung reicht nicht aus, um die im Laufe

des Vermischens sich bildenden Lamellen im Stromungsfeld aufzulosen.
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4 Experimentelle Untersuchungen

4.1 Visualisieren riumlicher Konzentrationsfelder

Messmethoden, welche eine hohe zeitlich und riaumlich aufgeloste Darstellung
von FeldgroBen gewihrleisten, haben n verfahrenstechnischen
Untersuchungen vielfiltigen Einsatz. In der Vergangenheit waren derartige
Messungen auf einzelne Punkte oder Ebenen beschriankt.

Dazu werden Messsonden eingesetzt, die sehr hohe Messgenauigkeiten fiir
einzelne  FeldgroBen besitzen. Diese sind jedoch jeweils nur fiir einen
Messwert, d.h. lokal giiltig und ermoglichen keine dreidimensionale
Darstellung der FeldgroBe. AuBBerdem stehen diese Instrumente in direktem
Kontakt mit dem Messobjekt, so dass sie nicht berithrungsfrei arbeiten.
Handelt sich z. B. um das Stromungsfeld eines Fluides, so kann dieses durch
die Messsonden gestort werden.

Demgegeniiber bieten optische und tomographische Messmethoden den
Vorteil, bertthrungslos und gut riaumlich sowie zeitlich aufgelost Messungen
durchzufithren. Dazu werden die Werte einer FeldgroBe integral liangs
unterschiedlichen Richtungen, z.B. entlang von Strahlen, gemessen. Die
lokalen Werte werden daraus mit Hilfe von Rekonstruktionsalgorithmen
berechnet. Die raumlichen Felder der gesuchten FeldgroBe lassen sich damit
berechnen und ermoglichen so deren Visualisierung.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die tomographische Zweiwellenlingenphoto-
metrie eingesetzt, um die Konzentrationsfelder zweier Farbstoffe gleichzeitig
zu messen und anschlieBend zu visualisieren. Das Gemisch zweier Farbstoffe
wird in geringen Mengen in einen groBvolumigen Behilter mit der Form eines
Reaktors dosiert. Einer der Farbstoffe ist inert, wihrend der andere Farbstoff
chemisch mit der im Reaktor vorhandenen Fliissigkeit reagiert, um dadurch
entfirbt zu werden. Die Absorption unterschiedlich gefiarbten Lichtes durch

die Farbstoffe ist ein MaB3 fiir deren integrale Konzentrationen entlang der
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durch die Messung erfassten Strahlwege. Die tomographische Rekonstruktion
ergibt aus den gemessenen Lichtintensititen die zeitveridnderlichen
raumlichen Konzentrationsfelder beider Farbstoffe innerhalb des gesamten
Reaktorvolumens.

Das fiir die Messungen gewihlte Stromungsfeld stellt sich im Reaktor ein,
wenn homogen verlaufende chemische Reaktionen mit Hilfe geringer Mengen
eines sog. Reaktionsverzogerers abzubrechen oder im umgekehrten Falle
durch homogene Katalyse, ausgeldst durch einen Reaktionsbeschleuniger, zu
starten sind. In beiden Fillen sind geringe Mengen fliissiger Substanzen in
groBvolumigen Apparaten, wie z.B. chemischen Reaktoren oder Lagertanks,
innerhalb kurzer Zeitintervalle zu verteilen. Dies erfordert instationire
Stromungsfelder, in denen die auf dem MikromaBstab der Ortskoordinaten
ablaufenden Ausgleichsvorginge fiir die Konzentrationen 1m gesamten
Apparatevolumen volumetrisch moglichst verteilt ablaufen sollen. Die hierzu
im LabormalBstab durchgefithrten experimentellen Untersuchungen sollen
unter Einsatz der beschriebenen tomographisch bildgebenden Messmethode
Auskunft geben, wie geringe Flissigkeitsmengen mit Hilfe instationar
betriebener Fliissigkeitsstrahlen im groBen Volumen technischer Reaktoren

und Lagertanks zu verteilen sind.

4.2 Transportvorginge im Stromungsfeld

Die Durchmischung der Farbstoffe erfolgt im Reaktor mit Hilfe eines
instationdren Stromungsfeldes in der Umgebung eines Fliissigkeitsstrahls.
Dieser wird von einer turbulenten Grenzschicht umgeben, welche sich in
Folge der Relativgeschwindigkeit zwischen der zunichst in Ruhe befindlichen
Fliissigkeit und dem Fliissigkeitsstrahl einstellt. Die Fliissigkeit der ruhenden
Umgebung wird in der Grenzschicht des Strahls beschleunigt. Sie besteht aus
sich instationidr bewegenden Wirbeln [49,58,59]. Die groBen Wirbel geben

ihre Energie ab, indem sie sich in kleinere Wirbel auflosen. Dieser Vorgang ist



32

schematisch in Bild 4.1 dargestellt. Der Energietransport erfolgt {iber eine
sog. Energiekaskade. Je geringer die Abmessungen der Wirbel sind, umso
groBer wird die im Stromungsfeld wirksame viskose Reibung. Die
Energieiibertragung verlauft solange bis die Wirbel so klein sind, dass ihre
Energie nur noch in Wiarme dissipiert werden kann. Wihrend dieses Prozesses
findet gleichzeitig die Vertellung und Vermischung von Strahl- und
Behilterfliissigkeit statt. Der Vorgang ist in schematischer Form in Bild 4.2

dargestellt.
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Bild 4.1: Schematischer Ablauf des turbulenten Mischvorgangs

Makromischen

~
Iy N

/'

Bild 4.2: Modellvorstellung zum Mikro—- und Makromischen nach [60]

Das Mischen der durch Strahlen dosierten Fliissigkeit ist nach wiederholter
Zerteilung in einzelne Fluidelemente mit deren Deformation durch viskose
Reibung verbunden und wird als Makromischen bezeichnet. Die Fluidelemente

sind zunichst von gleicher Konzentration. Sie werden durch turbulente
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Schwankungsbewegungen zerteilt und somit in ihrer rdumlichen Ausdehnung
verringert. Dieser Vorgang wird auch als Erosion bezeichnet und hat die
VergroBerung der Grenzflichen der Fluidelemente zur Folge. Die geringste
raumliche Ausdehnung eines derartigen durch konstante Konzentration
gekennzeichneten Fluidelementes ist durch die Kolmorov-Linge gegeben.
Diese Lange hiangt von der GroBe der turbulenten
Schwankungsgeschwindigkeiten ab. Uber die Oberfliche der Fluidelemente
findet durch molekulare Diffusion der Konzentrationsausgleich mit der
Umgebung statt, der auch als Mikromischen bezeichnet wird. Die
Geschwindigkeit des diffusiven Konzentrationsausgleichs hingt von der
Kolmorov Linge und von der Intensitit der Schwankungsbewegungen

ab [61,62,63,64].

4.3 Messung der Konzentrationsfelder

Mit Hilfe der auf tomographischem Wege visualisierten Konzentrationsfelder
werden die Transportprozesse im Makro— und Mikrobereich der Ortskalen
zweler Flussigkeiten beobachtet. In Bild 4.3 sind die Transportprozesse
wiahrend des turbulenten Strahlmischens und deren Einfliisse auf den inerten
und den reagierenden Farbstoff im Mikro- und Makrobereich schematisch
dargestellt. Das Einstrahlen der Mischung beider Farbstoffe ermoglicht das
Visualisieren der Transportprozesse im Makro— und Mikrobereich der
Ortsskalen fiir beide Farbstoffe gleichzeitig. Zu Beginn des Mischprozesses
werden beide Farbstoffe konvektiv 1m Reaktor transportiert. Eine
Vermischung der zerteilten Fluidelemente findet mit der umgebenden
Flussigkeit im molekularen Skalenbereich der Ortskoordinate noch nicht statt.
Dadurch kann keine chemische Reaktion ablaufen. Beide Farbstoffe werden im
Reaktor verteilt. Das Konzentrationsfeld des inerten Farbstoffs ldsst sich als
Indikator fiir den ersten Teil des Mischprozesses nutzten. Aufgrund der

Abnahme der Segregation, d.h. der charakteristischen Lingenabmessungen
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der Fluidelemente bewirken groBe Konzentrationsgradienten den molekularen
Ausgleich der vorhandenen Konzentrationsunterschiede. Im molekularen
Bereich der Ortsskalen findet jetzt die chemische Reaktion statt. Dadurch wird
der reagierende Farbstoff entfarbt. Die dadurch verursachte
Intensititsidnderung des monochromatischen Lichts, dessen Wellenlinge auf
das Absorptionsverhalten des Farbstoffs eingestellt ist, ist ein indirektes Mal3
fiilr die Mikrovermischung und die ablaufende Diffusion. Sind beide Farbstoffe
auf molekularer Ortsskala im Volumen verteilt, so ist nur noch der inerte
Farbstoff sichtbar.

Reagierender Inerter
Farbstoff Farbstoff

YN
ed  §
Intensitat der ¢ %
Segregation
verkleinern
(Mikromischen)

4 »

Konvektiver
Transport
(Makromischen)

Bild 4.3: Verteilung von Flissigkeitselementen eines inerten und eines
reagierenden Farbstoffs in Strahlmischern

Um die zeitlichen Fortschritte der im Reaktor ablaufenden Transportprozesse
im Makro- und MikromalB3stab vergleichen zu konnen, werden zwel
MischgiitemaBe verwendet. Diese sind von Danckwerts [64] vorgeschlagen.

Die  charakteristische  Abmessung eines Fluidelements  konstanter
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Konzentration wird als Lingenmassstab der Segregation s bezeichnet. Die
Konzentrationsunterschiede zwischen den einzelnen Fluidelementen werden

als Intensitit der Segregation bezeichnet. Diese lautet

L= O 2O
) oy >,.(c,-0)’

Hierhin bedeuten ¢ die Konzentration der Fluidelemente 7 und € die mittlere

(4.1)

Konzentration. Der globale Segregationsgrad ist die zeitabhingige Varianz
o°(t) der Konzentration ¢'(¢) bezogen auf die Varianz o7 unmittelbar nach der
vollstindigen Zugabe des zu vermischenden Fluids. Die Konzentration des
Fluidelements 7 zu Beginn des Mischvorgangs ist Cio. Es gilt 0</<1, wobel fiir
[~=0 die Mischung aus makroskopischen Sicht vollstindig homogen ist. Fiir
/=1 liegt eine vollstdndige Entmischung vor.

Die Fortschritte des diffusiven Stofftransports kénnen im Reaktor mit Hilfe

des MaB3es fiir die Mikromischgiite beschrieben werden:

N D, (V!
N, DoV

Die Gesamtmenge N(¢) des reagierenden Farbstoffs im Mischvolumen zur Zeit

N™(t) = (4.2)

t wird auf die urspriinglich zugegebene Menge Ny bezogen. Die ortlichen
Konzentrationen ¢ werden mit dem entsprechenden Volumen des
Fluidelements V', in dem diese Konzentration vorliegt, multipliziert. Die
dimensionslose Restmenge des reagierenden Farbstoffs N'(¢) fallt wiahrend
des Mischvorgangs ebenso wie die Intensitit der Segregation /y(2) von 1 auf O
ab.

In Analogie zur Intensitidt der Segregation nach Gl.(4.1), definiert Kippel [38]

den Deviationsgrad A als:
at) Z\c t-c|
a, Z‘c(‘) ~¢|

A(t) = (4.3)
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Wobei statt der Varianz o¢°, das erste absolute zentrale Moment der
Konzentrationsverteilung « verwendet wird. Nach Kippel 1ist der

Deviationsgrad

(4.4)

gleich dem Verhiltnis zwischen der Gesamtkonzentration ¢, eines im Gefil3
homogen vorgelegten entfiarbenden Farbstoffes zur Zeit t und dessen
anfanglicher Konzentration c¢.g wenn das Entfiarbungsmittel stochiometrisch
zugegeben wird. Es kann der lokale Deviationsgrad A definiert werden:

A1) = % 4.5)

cro bedeutet die lokale Konzentration, die der reagierende Farbstoff hitte,
wenn die Reaktion nicht statt gefunden hitte. Dieser Wert kann nicht direkt
gemessen werden. Er liasst sich jedoch kann mit Hilfe der lokalen

Konzentrationen des inerten Farbstoffs c;(X,t) berechnen. Es gilt:

Cr,O

Cro(X, 1) =C (X, 1) (4.6)

i,0

Wobei das Verhiltnis zwischen den Konzentrationen der ins Gefal3
eingespeisten Farbstoffe verwendet wird. Der lokale Deviationsgrad ist gleich
dem Anteil des reagierenden Farbstoffs, der noch nicht umgesetzt ist. Dieser
besitzt die Werte Eins fiir komplette Segregation und Null fiir komplette
Vermischung.

Die Fortschritte des konvektiven und diffusiven Transports werden
unabhingig voneinander gemessen. Dies ist moglich, wenn ein groBer
Uberschuss des Reaktionspartners vorhanden ist und die Reaktion sehr
schnell verlauft. In diesem Fall findet die Reaktion in dem Moment statt,
sobald zwei reaktionsfihige Molekiile in Kontakt kommen. Fiir diesen Fall liegt

Diffusionshemmung vor und die Reaktion beeinflusst den Umsatz nicht.
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4.4 Verwendete Fliissigkeiten und Farbstoffe

Die Wahl der Farbstoffe hiangt von unterschiedlichen Faktoren ab. Generell
gilt, dass die Farbstoffe wasserloslich, ungiftig und leicht zu entsorgen sind.
Hier sollen auch die optischen Eigenschaften der Farbstoffe fiir das geplante
Messsystem geeignet sein. Dies bedeutet, dass die verwendeten Farbstoffe
Absorptionspektren aufweisen, die in Abhingigkeit der Lichtwellenlinge weit
auseinander liegen. Das ermoglicht die genaue Zuordnung der absorbierten
Lichtintensitit jeder Wellenlinge fiir eine der verwendeten Farbstoffe.
Zusiatzlich sollen Laser verwendet werden, deren emittierte Lichtwellenlingen
sich im sichtbaren Bereich des Spektrums befinden.

Das optische Messverfahren und die zusitzliche tomographische
Rekonstruktion verlangen, dass keine wesentlichen Unterschiede zwischen
dem Brechungsindex der Fliissigkeit im Reaktor und der eingestrahlten
Fliussigkeit auftreten. Andernfalls trite Schlierenbildung auf, die zu einer
ungenauen Brechung der Farbstoffkonzentrationen fithren wiirde.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der Farbstoffe ist mit der chemischen
Reaktion verbunden. Da nur einer der Farbstoffe mit der Fliissigkeit im
Reaktor reagieren soll, muss dessen Reaktionsgeschwindigkeit viel groBer als
die Vermischung sein. Dadurch liegt Diffusionshemmung statt
Reaktionshemmung vor, so dass die Diffusion der limitierende Faktor des
gesamten Prozesses ist.

Fir die experimentellen Untersuchungen werden nach den oben beschreiben
Wahlkriterien folgende Komponenten verwendet: als Fliissigkeit dient im
Reaktor eine wassrige Losung mit 0,1G % in Gewicht Starke. Diese wird je
nach Versuchsreihe mit Carboxymethylzellulose (Typ:CRT 10000 Fa. Wolff
Walsrode) in unterschiedlichen Konzentrationen gemischt. Damit werden
Messungen mit unterschiedlichen viskosen Fliissigkeiten moglich.

Nach dem Herstellen der Losung wird der Anteil, der sich in dem
zylindrischen Gefil3 befindet, mit Natriumthiosulfat, welches als reagierender

Stoff dient, vermischt. Der Anteil, der eingespritzt wird, wird mit zwel
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Farbstoffen vermischt, Duasyn—-Sidureponceau und Jod. Das Duasyn-
Siaureponceau 1ist der rote inerte Farbstoff, welcher mit keiner der
verwendeten Chemikalien reagiert. Jod ist der reagierende Farbstoff, der mit
der eingesetzten Stirke einen tiefblauen Komplex bildet. Durch die Reaktion
mit Natriumthiosulfat, das sich im Reaktor findet, wird der blaue Jod-Stirke-
Komplex entfirbt.

Das beschriebene Stoffsystem wird von Buchmann [57] vorgeschlagen.
Anders als von Buchmann vorgeschlagen, wird der Losung jedoch kein Zucker
zugesetzt. Die vom Zucker verursachte Erhohung des Brechungsindex der
Fliussigkeit wiirde im vorliegenden Fall den Abgleich des Brechungsindex mit

dem der GefiBwinde verhindern.

4.5 Physikalische Eigenschaften der eingesetzten Fluide

Wird die Carboxymethylzellulose in Wasser gelost, so entsteht eine
Polymerlosung, die ein strukturviskoses FlieBverhalten aufweist. Es handelt
sich um eine nicht—-newtonsche Flissigkeit, deren Viskositit von der
Schergeschwindigkeit nicht unhabhingig ist.

Das FlieBverhalten der verwendeten Wasser—-Stiarke-Zellulose Losungen wird
mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters gemessen und ist in Bild 4.4
dargestellt.

Die gemessenen Viskosititen werden oberhalb 0,5G % Zellulose durch die
empirische Gleichung von Carreau [65]

n -n. — (14 (k, .7)2)% (4.7)
Mo ~ M

beschrieben. Die GI. (4.7) beschreibt die von der Schergeschwindigkeit y
abhingige Viskositdt n(y), als Funktion der Nullviskositit n, ftr kleine
Schergeschwindigkeiten und die Endviskositat mn, flir sehr grole

Schergeschwindigkeiten. Der Konsistenzfaktor ist Ay und der FlieBexponent
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ist n. Fiir kleine Deformationsgeschwindigkeiten nihert sich die Viskositit der
Losung dem Wert n,.
Fir Massenteile der Zellulose unter 0,5G % lassen sich die Viskosititen mit

Hilfe des Potenzansatzes von Oswald und de Waele [66] wiedergeben:

r=K-y" (4.8)
oder
n(y) =Ky (4.9
Darin ist tdie Schubspannung, A der Oswald-Faktor und n ein Exponent, der
auf experimentellem Wege zu ermitteln ist.
Die Ausgleichskurven in Bild 4.4 sind mit Gl. (4.7) berechnet, wobei die an
den experimentellen Ergebnissen ermittelten Parameter in der Tabelle 4.1

zusammengefasst sind.

100
il RIS gem. ber. Zellulose
10 = —  0,25%
* 0,50%
_.; .................. 0"’[5%
-'E '] A — 1,00%
Iz (VY YV Y YT Y Y Yy oy ¥
= T N M 2R # S
0’1 — - _Y Yy ':,;_;ﬁ_‘
0’01 %

1 10 100 1/s 1000
Schergeschwindigkeit y

Bild 4.4 Gemessene und berechnete Viskositit in Abhidngigkeit von der
Schergeschwindigkeit fiir unterschiedlich konzentrierte
Zelluloseldosungen
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Das rheologische Verhalten der Zelluloselosung wird nach Zusatz der
Farbstoffe und der Natriumthiosulfatlosung ebenfalls untersucht. Dabei wird
keine wesentliche Veranderung der Viskositiaten dieser Losungen festgestellt,
da die zugegebenen Farbstoffmengen klein sind.

Die Absorptionsspektren der verwendeten Farbstoffe sind in Bild 4.5 darge-

stellt. Es sind dazu die Wellenliangen der verwendeten Laser dargestellt.

Carboxymethyl- Nullviskositiat | Endviskositit | Konsistenz— | FlieBindex
zellulose
i no Mo faktork, n

Konzentration [mPa s] [mPa s] -] (-]
(% (w/w)]

0,50 70 38 0,08 0,71

0,75 213 79 0,10 0,64

1,00 503 125 0,14 0,58

Tabelle 4.1: Parameter fiir Viskosititsmessdaten von wisseriger
Carboxymethylzellulose —Losungen durch das Bird—Carreau—
Modell [66]

Das griine Licht des Argon-lonen-Lasers wird hauptsichlich vom roten
Farbstoff Duasyn—-Siureponceau absorbiert und in geringem MaB3e vom blauen
Farbstoff Jod—-Stiarke. Das rote Licht des Helium—Neon-Lasers wird fast nur
von der Jod-Stiarke absorbiert und unwesentlich von dem inerten Farbstoff.
Diese gegenldufige Wellenlangenabhidngigkeit der Extinktionskoeffizienten
ermoglicht eine genaue Berechnung der Konzentration.

Es werden Messungen des Brechungsindex der Losungen durchgefiithrt. Der
Brechungsindex des Wassers bei 22°C ist 7=0,333 und der der Losung mit
0,5G% an Zellulose betriagt n=0,334. Die Berechnungen fiir die Konzentration
werden mit dieser maximalen Konzentration an Zellulose in der Losung
durchgefiithrt. Die Differenz An zwischen den beiden Indizes betriagt 1/1000.
Fur diesen Wert ist die Schlierenbildung gering und das Berechnen der
Konzentrationsfelder ist moglich. Fiir hohere Zelluloseanteile werden die
Anfarbvorgiange auf den projizierten Schattenbildern qualitativ auf visuellem

Wege ausgewertet.
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0,0 [
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Wellenlange A
Bild 4.5: Absorptionskoeffizienten der verwendeten Farbstoffe als Funktion

der Lichtwellenlidnge

4.6 Die chemische Reaktion

Das Jod bildet mit der eingesetzten Stirke einen tiefblauen Komplex. Dabei
lagern sich die Molekiile des Jods in die Amylosehelix der Stiarke ein. Durch
die Reaktion mit Natriumthiosulfat, wird der blaue Jod-Stirke—-Komplex
entfarbt. Die Auslagerung des Jods aus der Stiarke verlduft nach Halban und
Heisner [67] schneller als die Reduktion des Jods durch das Thiosulfat. Die
Entfarbungsreaktion wird also nur durch die hohe Reaktionsgeschwindigkeit
der Redoxreaktion begrenzt.
Die genannte Reaktion lduft nach folgendem Muster:

25,0]" +1; - S,07 +31° (4.10)
Es handelt sich um eine Reaktion dritter Ordnung. Fiir diese schlagen Rao und
Mali [68] den folgenden Reaktionsmechanismus vor:

S,07 +1; -»S,0,1 +2-1 (4.11)
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S,0; +5,0,1- —> 5,0 +1 (4.12)
Die Reaktion (4.11) ist von zweiter Ordnung und lauft viel schneller ab als die
zweite. Die Reaktion (4.12) ist deswegen die Teilreaktion, die den Umsatz
limitiert. Die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion ist 4&=1,51 10° I/mol s
bei 25°C.
In wisserigen Losungen sind die fur 25°C  gemessenen  die
Diffusionskoeffizienten der Tri-Jodid Ionen [69] wund der Thiosulfat
Tonen [70] 1,13 10 ° cm®/s bzw. 1,08 10 cm?/s. Die Diffusionskoeffizienten
kleiner Molekiile weichen in Carboxymethylzellulose-Losungen nur gering von
den Diffusionskoeffizienten in Wasser ab [71], da sich die kleinen Molekiile
ungehindert durch die Struktur der Makromolekiile bewegen. Es kann daher
der Diffusionskoeffizient fiir Wasser verwendet werden.
Da mit starkem Uberschuss von Natriumthiosulfat gegeniiber Jod gearbeitet
wird, sind damit immer geniigende Mengen an unverbrauchtem
Natriumthiosulfat fiir die Reaktion vorhanden. Dieser Uberschuss stellt in
Verbindung mit der hohen gewihlten Reaktionsgeschwindigkeit und dem
geringen Diffusionskoeffizient der reagierenden Stoffe sicher, dass der

Stofftransport nur von der Diffusionshemmung begrenzt wird.

4.7 Versuchsaufbau

Fiur die experimentellen Untersuchungen wird ein zylindrischer Reaktor mit
99 mm Innendurchmesser und 3 mm Wandstiarke verwendet. Der Reaktor ist
aus Glas mit dem Brechungsindex n=1,52. Er besitzt einen halbkugelformigen
Boden aus PVC. Fir die verwendeten Wellenlingen des Laserlichtes
A=514 nm und A=632 nm ist der Reaktor innen und auBen entspiegelt. Die
Reaktorhohe i1st 200 mm, so dass das Verhiltnis des Fillstands zum
Reaktorsdurchmesser zwischen 1 und 2 variabel einstellbar ist. Der Reaktor
1st von einem 6-eckigen AuBBengefidl3 umgeben, dessen Glasscheiben wie die
Reaktorwinde auf beiden Seiten entspiegelt sind. Das AuBengefi und der

Reaktor sind mit der gleichen Flussigkeit gefillt, damit die drei zur
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photometrischen Zweiwellenldingen-Tomographie eingesetzten parallelen
Lichtbiindel das Messvolumen unverzerrt passieren.

Der Reaktor ist in Bild 4.6 schematisch dargestellt. AuBerdem sind die
Vorrichtungen fiir das instationidre Dosieren variabler Fliissigkeitsvolumina
eingezeichnet. Die Dosierung erfolgt aus einem Vorlagebehilter mit Hilfe von
Druckluft. Die Einstrahlzeit wird durch das einstellbare Magnetventil
gesteuert. Experimente mit unterschiedlichen Dosierzeiten und
unterschiedlichen Volumen des eingestrahlten Fliissigkeitsgemisches werden
durchgefithrt. Der Druck 1im Vorlagebehilter ist mit Hilfe eines
Druckminderers wéahlbar, wodurch der Volumenstrom der eingestrahlten
Flissigkeit einstellbar ist. Es werden 2 unterschiedliche Diisen verwendet, die
unterschiedliche Form aufweisen. Die Mischdiise ist im Bild 4.7 schematisch
dargestellt. Sie besteht aus zwei Teilen, die mit Stiften zusammengehalten
werden: einer Treibstrahldiise mit 1mm Durchmesser und einem
Impulsaustauschrohr mit 3,5mm Austrittsdurchmesser. Das
Impulsaustauschrohr besteht aus 3 Teilen: Der erste Teil ist der Einlaufkonus,
in den die Fliussigkeit aus der Umgebung der Diise durch den mit hoher
Geschwindigkeit aus der Diise austretenden Fliissigkeitsstrahl eingesaugt
wird. Es folgt ein Mischraum, in dem ein intensiver Impulsaustausch zwischen
den Flissigkeitsvolumenstromen stattfindet. Ein Diffusor bewirkt die
Ausbreitung des vorvermischten Fliissigkeitsstrahls. In der Grenzschicht
zwischen der ruhenden Fliissigkeit im Reaktor und der Fliissigkeit im Strahl
findet der Stofftransport der zu vermischenden Fliissigkeiten statt. Der Vorteil
der Mischdiise liegt im Vergleich zu normalen Diisen in der Verstiarkung des
Zustroms an Fliissigkeit aus der Umgebung der Mischdiise speziell aus den
Volumenbereichen am Reaktorboden. Der resultierende Volumenstrom am
Austritt des Diffusors wird dadurch wesentlich erhoht. Somit wird das durch
den Strahl beeinflusste Stromungsfeld vergroBert. Die zweite eingesetzte

Diise hat 1,6mm Ausgangsdurchmesser. Sie hat die gleiche Form wie die
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Treibstrahldiise innerhalb der Mischdiise. Das Impulsaustauschrohr ist hier

nicht eingebaut.

Druckluft
P__ =6bar

max

Behalter

200 mm

Magnetventil

Bild 4.6: Aufbau des Reaktors und der Dosiervorrichtung fiir die
Farbstofflosung

ﬂ3,5rr1m

Diffusorﬁ' LN
Impuls- Mischraum
austausch-
rohr Emlaufkonus

ﬂlOmm

umgebendes
U Strbmungsfeld
Treibduse

Bild 4.7: Schematische Darstellung der Impulsaustauschdiise
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Die Diise am Boden des Reaktors kann wahlweise mittig oder um maximal
zwel Drittel des Reaktorradius nach auBen versetzt eingebaut sein. In dieser
Position kann die Neigung der Diise zur Vertikalen bis maximal 30° stufenlos

varilert werden.

4.8 Versuchsdurchfithrung

Die Wasser—Stiarke—Zellulose-Losung wird mit je nach Versuchsreihe
unterschiedlichen Massenanteilen an Zellulose in den Reaktor gefiillt, dessen
Volumen zwischen 800ml und 1000ml variiert. Die Fliissigkeit wird mit 1V %
der O,1-molaren Natriumthiosulfatlosung versetzt, so dass die Konzentration
des reagierenden Stoffs bis 10™°mol/l betrigt. Der Vorlagebehilter fiir den
unter Druck dosierten Fliissigkeitsstrahl wird mit 11 Wasser—Stiarke—-Losung
gefiillt. Diese Losung wird mit Duasyn—-Siureponceau und einer 0,05-molaren
Jodlosung vermischt. Die zugegebene Farbstoffmenge wird je nach GroB3e des
eingestrahlten Volumens so eingestellt, dass die Endkonzentration im
Messbehilter nach dem Einstrahlen etwa gleich bleibt. Die genauen

Konzentrationen an Losungsmitteln und Farbstoffen sind in Tabelle 4.2

angegeben.

Einspritzvolumen [%] 1 2 3
Duasyn-Siureponceau [g] 0,0169 0,0253 0,0169
0,05-molare Jodlosung [ml] 14 7 3,5
0,1G% wissrige Stiarkeldsung [ml] 986 993 996,5

¢ Duasyn im Druckbehilter [mol/1] 2,79107 4,18107 | 2,79 107

Tabelle 4.2: Konzentrationen der Farbstoffe im Vorlagebehilter

Die Farbstoffkonzentrationen werden nach der von ihnen verursachten

Lichtabsorption ausgewihlt. Die Konzentration an Natriumthiosulfat wird im
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Reaktor so gewdhlt, dass nach der Zugabe des Jods sich ein 200-facher
stochiometrischer  Uberschuss von Natriumthiosulfat gegeniiber Jod
eingestellt. Damit ist sichergestellt, dass in der Ndhe des eingespritzten Jods
immer genug Natriumthiosulfat fiir die Reaktion zur Verfiigung steht. Die
Konsequenz ist, dass die Entfirbung des Jods nur durch den diffusiven
Transport begrenzt wird.

Zum  Durchfithren der experimentellen Untersuchungen wird der
Versuchsraum abgedunkelt, da Jod lichtempfindlich ist. Das sechseckige
AuBengefa3 wird mit entionisiertem Wasser befiillt. Die Wasser—Stirke-—
Losung bzw. die Wasser—Stiarke—Zellulose-Losung werden in den Reaktor
gefiillt. Die Strahlenginge und die Laserintensititen werden justiert, sowie die
Kameras eingestellt. Es werden zunichst Kalibriermessungen durchgefiihrt,
die in Kapitel 5.7 beschrieben sind. Danach werden die eigentlichen
Messungen durchgefithrt. Die Offnungszeiten des Magnetventils werden
entsprechend dem gewihlten Einstrahlvolumen und den vorliegenden

Einstrahldriicken festgelegt.
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5 Messtechnik

Die tomographische Zweiwellenlingenphotometrie wird zum Visualisieren der
Konzentrationsfelder zweier Farbstoffe innerhalb eines Messvolumens
angewendet. Hierzu werden zweil auf die unterschiedlichen spektralen
Absorptionseigenschaften der Farbstoffe abgestimmte Laser eingesetzt. Sie
durchstrahlen das Messvolumen in drei unterschiedliche Richtungen. Dadurch
konnen die Konzentrationsfelder der zwei Farbstoffe gleichzeitig vermessen
werden. Aufgrund der Intensititsdnderungen der jeweiligen Laserstrahlungen,
welche definierten Lichtwegen zuzuordnen sind, lassen sich auf
tomographischem Wege, die rdumlichen Konzentrationsfelder beider

Farbstoffe rekonstruieren.

5.1 Physikalische Grundlage der Absorption

Wenn die Lichtwellen eines Lasers eine optisch transparente Fliissigkeit
durchstrahlen, so wird ihre Intensitit durch Absorption, Reflektion oder
Streuung, wie in Bild 5.1 dargestellt, geschwicht. Der absorbierte Anteil der
Strahlung ist unabhdngig von deren Intensitdat. Das Gesetz von Lambert sagt
aus, dass die Anderung der Intensitit proportional zur Dicke der
durchstrahlten Schicht und der eingestrahlten Intensitat ist:

dI = -kIdl (5.1)
In Gl (5.1) ist k& der Extinktionskoeffizient, der fiir die Lichtabsorption
verantwortlichen Substanz. Handelt es sich dabel um eine verdiinnte Losung,
so 1st k proportional zur Konzentration ¢ der gelosten Komponente. Durch
Integration der Gl. (5.1) entlang des Strahlwegs / ergibt sich das Lambert-
Beersche Gesetz in der Form:

[=1,e* (5.2)
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Streustrahlung

l

Reflexion =—

Bild 5.1: Absorption im Messvolumen

worin [y die in die verdinnte Losung einfallende Lichtintensitiat, [ die
Intensitit des transmittierten Lichts und a den molaren
Extinktionskoeffizienten darstellt. Das Verhiltnis /7y wird auch als

Transmission 7 bezeichnet. Aus Gl. (5.2) folgt:
logll—ozacl loge = ecl (5.3)

e ist der molare dekadische Extinktionskoeffizient und das Verhiltnis /logly/7
wird als Extinktion £ bezeichnet. Im Folgenden wird der molare dekadische
Extinktionskoeffizient verwendet und zur Abkiirzung Extinktionskoeffizient
genannt.

Die physikalische Bedeutung der Gl. (5.3) liegt in der linearen Abhingigkeit
der Konzentration einer Substanz von ihrer messbaren Extinktion. Das
Lambertsche Gesetz gilt nur fiir monochromatisches Licht und nur fiir optisch
transparente Losungen. Auf absorptionsphotometrischem Wege lassen sich die
Konzentrationen der gelosten Substanzen nur unterhalb spezifischer
maximaler Konzentrationen messen. Dabeil ist zu beachten, dass in verdiinnten
Losungen die Absorption monochromatischen Lichtes fiir jede Molekiilart von

der Absorption durch die {ibrigen Molekiilarten abhingt.
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5.2 Absorptionsmessverfahren

Die Abschwichung der Strahlungsintensitit durch Absorption in optisch
transparenten Fluiden wird zum Messen der Absorptionsfelder eingesetzt. Das
Messvolumen wird in drei unterschiedlichen um jeweils 60° zueinander
gedrehten Richtungen durchstrahlt. Die Strahlungsintensititen werden mit
Hilfe von Sensoren als integrale Anderung des Extinktionskoeffizienten

entlang des jeweiligen Durchstrahlungswegs gemessen:

log-) = [ 2-e(.y,2)-d (5.4)

0 |

Der Extinktionskoeffizient hingt sowohl von der Wellenldnge der verwendeten
Laserstrahlung als auch von den optischen Eigenschaften des im
Messvolumen enthaltenen Fliissigkeitsgemisches ab. Beim Anwenden
monochromatischen Lichts kann mit Hilfe eines tomographischen
Rekonstruktionsverfahrens jedem Ort 1m Messvolumen ein lokaler
Extinktionskoeffizient und damit ein Wert der Konzentration des

Fliissigkeitsgemisches zugeordnet werden.

5.3 Zweiwellenlidngenphotometrie

Werden zwei monochromatische Lichtquellen unterschiedlicher Wellenlinge
eingesetzt, so lassen sich mit Hilfe von Absorptionsmessverfahren die
Konzentrationsfelder von zwei gelosten Substanzen gleichzeitig messen. In
diesem Fall miissen die Extinktionskoeffizienten der zu vermessenden
Substanzen fiir die verwendeten Wellenlingen unterschiedlich sein. Eine
derartige Messtechnik, wird als Zweiwellenldngenphotometrie bezeichnet und
von Buchmann [57] beschrieben.

In Bild 4.5 sind die Extinktionskoeffizienten zweier zur Messung eingesetzten
Farbstoffe als Funktion der Wellenldngen sichtbaren Lichts dargestellt. Die

beim Durchstrahlen lings der Weglinge eintretende Lichtschwichung betrigt
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fir die in den Experimenten eingesetzte monochromatische Strahlung eines

Argon—-lonen-Lasers bzw. eines He-Ne-Lasers:

I
log{I—OJ = (gin,Ar Cip +€,4, C )-I (5.5)
Ar

10g(_] = (gin,He Cin T€h C )'I (5.6)
He

Der Index in bezeichnet den inerten Farbstoff Duasyn-Siaureponceau, r den
reagierenden Farbstoff Jod, Ar kennzeichnet den Ar-Ionen Laser und He den
He-Ne Laser.

Mit den gemessenen Intensititsinderungen konnen mit Hilfe des
Gleichungssystems die integral gemessenen Farbstoffkonzentrationen liangs
der Strahlen berechnet werden. Um die rdumlichen Konzentrationsfelder zu
berechnen, muss ein tomographisches Rekonstruktionsverfahren angewendet

werden.

5.4 Prinzip und Anwendung der Tomographie

Die aus der Medizin und der Werkstoffpriifung bekannten tomographischen
Verfahren ermoglichen es, zeitgleich lokale Parameter an vielen
unterschiedlichen Orten eines Querschnitts aus integralen Messungen zu
ermitteln. Die Messungen erfolgen 1i.a. berithrungslos und sind daher
riickwirkungsfrei fiir die untersuchten Stromungs— und Konzentrationsfelder.
Durch das gleichzeitige Vermessen in mehreren Querschnitten lassen sich
dreidimensionale Konzentrationsfelder rekonstruieren und visualisieren.

Tomographische Messverfahren beinhalten grundsitzlich zwel voneinander
unabhingige Schritte zur Ergebnisfindung und Darstellung [7]. Diese sind
schematisch in Bild 5.2 dargestellt. Zuerst werden mit Hilfe eines zu

wihlenden Sensors integrale Messwerte @), des Feldes einer physikalischen
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Eigenschaft g(x,y), wie z.B. die des Extinktionskoeffizienten im Stromungsfeld

gemessen.

Intfegrale Berechnung
Messwert-+—| der lokalen
bildung Messgrof3e

ZU mes'sendes gemessenes
Objekt Objekt

.

: Rekons- Mess-
Messtechnik—> P ergebnis

Bild 5.2: Schematische Darstellung der Messkette tomographischer
Messverfahren

Die integralen Messwerte @) beinhalten bereits Informationen {ber die
lokalen Werte des Feldes g(x,3). Diese sind jedoch nur implizit in den
integralen Messwerten @y, enthalten, so dass sich die Berechnung der lokalen
aus den integral gemessenen GroB3en, die sog. Rekonstruktion, anschlie3t. Das
Ergebnis sind die lokalen Werte g(x,y) der vermessenen FeldgroB3e eines
Stromungsfelds.

In Bild 5.3 ist das Messprinzip der optischen Tomographie schematisch
dargestellt. Im ersten Schritt wird mit Hilfe eines geeigneten Verfahrens der
integrale Messwert @), der gesuchten FeldgroBe g(x,y) erzeugt. Dazu wird der
Querschnitt mit Hilfe eines Laserstrahls aus einer Richtung durchstrahlt und
die Schwichung der Lichtintensitit gemessen. Mit Hilfe der Messung entlang
eines Lichtstrahls ist noch kein Riickschluss auf das raumliche Feld des
gesuchten Extinktionskoeffizienten moglich. Deshalb wird der Querschnitt aus
weiteren Richtungen durchstrahlt, so dass weitere Projektionen @y @us....

erhalten werden. Entlang jeden Lichtstrahls sind Informationen iiber das
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gesuchte Feld g des Extinktionskoeffizienten implizit enthalten. Die einzelnen
Messungen sind linear voneinander unabhingig, da sich kein Ergebnis aus dem
vorhergehenden herleiten lisst. Das Ergebnis der tomographischen Messung

1st ein Messwertvektor @, der sich aus den Messungen an einzelnen Strahlen

ergibt.
Messobjekr"ﬁi:-.-...__.,_____,______""'i'--.. .
Messebene — .-
%, NN
N TR : & o
IS SR S X
?9;‘P‘ tttttitttttts QQ-Q\ES‘

Projektions-
richtung 2

Bild 5.3: Schematische Darstellung der integralen Messwertbildung am
Beispiel der optischen Durchlicht—-Tomographie

5.5 Optischer Aufbau

Der Aufbau der optischen Komponenten zum Messen der riumlichen
Konzentrationsfelder ist in Bild 5.4 schematisch dargestellt. In Bild 5.5 ist eine
Abbildung des Messaufbaus gezeigt, in der die Strahlwege des Lichts als
Linien eingezeichnet sind. Es werden ein Argon-lonen-Laser mit der
Wellenliange 514 nm und ein Helium—-Neon—-Laser mit der Wellenlinge 632 nm
verwendet. Die Wahl der Lichtwellenlingen der Laser ist auf die
einzusetzenden Farbstoffe abgestimmt. Die zwel Laserstrahlen werden

iiberlagert und in drei Einzelstrahlen entsprechend der drei gewdihlten
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Durchstrahlungsrichtungen geteilt. Hierzu miissen ihre Polarisationsrichtungen

ibereinstimmen.
[Ar-Laser|
[HeNe-Laser] ~ | 1" M ek
~__ Mikroskopobjektiv
MB Messbehalter SA .
. Auf3 fall
S Spiegel HPEngETd
SA Strahlaufweitung| S CCD 3
ST Strahlteiler SA
B Wasser
L <A CCD 2
S
CCD1

Plankonvexlinse

Bild 5.4: Optischer Aufbau fiir die tomographische Zweiwellenlingen—
Photometrie

Messquerschnitt Strahlweq

e N
i

Bild 5.5: Photographie des optischen Aufbaus
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Das Licht des Argon—-lonen-Lasers ist senkrecht polarisiert und das des He-
Ne-Lasers ist nicht polarisiert. Daher ist hinter dem Argon-lonen-Laser ein
Polarisator eingebaut, der es gestattet, die Polarisierung des Argon-Ionen-
Lasers zwischen senkrecht und waagerecht einzustellen. Die Strahlen beider
Laser gleicher Leistung werden zunichst iiberlagert, um sie anschlieBend in
drei Strahlen gleicher Intensitit zu teilen. Die drei so erhaltenen Strahlen
werden jeweils mit Hilfe eines Objektivs von 40-facher VergroBerung
aufgeweitet. Jedes Objektiv ist so positioniert, dass sein Brennpunkt mit dem
einer Plankonvexlinse von 150 mm Durchmesser zusammenfillt. Somit wird
jeder ausgeweitete Strahl durch die Linse parallelisiert. Mikroskopobjektive
und Linsen sind auf optischen Schienen montiert, um die Justierung zu
vereinfachen.

Die parallelisierten Strahlen treffen senkrecht auf die Glasscheiben des 6-
eckigen AuBengefiBes und treten unverzerrt in den zylindrischen
Messbehilter ein. Das Glas beider GefdB3e ist mit einer Antireflexschicht fiir
die verwendeten Laserwellenlingen versehen. Da Unterschiede zwischen dem
Brechungsindex des Messbehilters und dem der Fliussigkeit im AuBBengefal3
und der im Behilter existieren, werden die Strahlen im Randbereich leicht
verzerrt. Aus diesem Grund wird die Breite des Messvolumens auf 80 mm
reduziert. Innerhalb dieses Bereiches laufen die Strahlen weitestgehend
parallel.

Die Strahlen werden bei Verlassen des Behilters partiell gebrochen. Nach
Durchtritt durch das AuBengefidB treffen sie in jeder der drei gewihlten
Richtungen auf ein Blatt transparenten Papiers, welches als Projektionsflache
dient. Auf diese Art wird keine zusitzliche Verzerrung der Strahlen
verursacht. Die projizierten Bilder der Konzentrationsfelder werden von drei
CCD-Farbkameras aufgenommen und vor der Rekonstruktion mit Hilfe einer
Kalibrierung korrigiert. Somit wird das tatsdchliche Konzentrationsfeld ohne

Einfluss der Brechung wiedergegeben.
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Die optischen Komponenten, die CCD-Kameras und der Behiélter sind auf
einem optischen Tisch montiert, der das System gegen Storungen aus der
Umgebung wihrend der Messungen schiitzt.

Der Ausgleich von Unterschieden in der Farbstoffkonzentration verlauft im
Behilterinhalt so schnell, dass fiir die tomographische Rekonstruktion alle
integralen Messdaten gleichzeitig aufgenommen werden miissen. Aus diesem
Grunde werden alle Kameras mit Hilfe eines externen Triggerimpulses
gestartet. Jede Kamera i1st mit einem Rechner verbunden. Die
Bildwiederholfrequenz der Kameras, die von der Rechnerleistung unterstiitzt
ist, betrdagt 50Hz. Nach der Aufnahme werden die Daten auf den drei Rechnern
gespeichert. Die eingesetzten CCD-Kameras (Typ: pixelfly 205XS Fa.
Pco.imaging) haben Auflésungen von 640x480 Pixel und 12 Bit Dynamik. Vor
dem CCD Sensor der Kameras ist ein Bayer Filter positioniert, der das

Speichern der Farbinformationen ermoglicht.

5.6 Auswertung der gemessenen Daten

5.6.1 Rekonstruktionsverfahren

Um mit Hilfe der gemessenen Lichtintensitaten die Konzentrationsfelder der
Farbstoffe zu berechnen, wird ein Rekonstruktionsverfahren verwendet.
Zahlreiche Algorithmen sind bekannt. Sie sind von Mewes und Renz [72]
beschrieben und unterschiedlich geeignet, die lokalen Daten mit Hilfe
weniger Projektionsrichtungen zu rekonstruieren. Im Rahmen dieser Arbeit
wird die Kombination aus dem iterativen algebraischen
Rekonstruktionsalgorithmus (ART) und diskreten Fouriertransformationen
(Sample-Verfahren) eingesetzt. Die iterative Reihenentwicklung zeichnet sich
durch eine hohe Rekonstruktionsgiite fiir Anwendungen mit kleinem
Gesamtblickwinkel und einer geringen Anzahl an Strahlrichtungen aus. Mit
Hilfe der Messwerte werden die nicht bekannten Koeffizienten des

unterbestimmten Gleichungssystems berechnet. Dazu ist die diskrete
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Verteilung von Feldelementen in einer Zielmatrix gesucht. Das Sample-

Verfahren beinhaltet die Reihenentwicklung der Form
N
Z:wijfj =0 (5.7)
j=1

Wobei /=1, 2, ...M ist.

Darin sind @&; die Messwerte des Strahles 7 und £ die Feldelemente der
gesuchten Extinktion an den Orten ;. Mit w; wird eine 7x, groB3e
Koeffizientenmatrix beschrieben. Die Koeffizienten sind Gewichtungsfaktoren,
die den Beitrag des Gitterelementes ; am Strahlverlauf / darstellen. Sie
beschreiben fiir jedes Gitterelement ; die anteilige Fliche, die von dem
jeweiligen Strahl /7 erfasst wird [5]. Die Gl (5.7) wird mit Hilfe der ART
gelost.

Wéhrend des Rechnungsgangs werden die nach jedem Iterationsschritt
berechneten Projektionswerte mit den gemessenen verglichen. Danach wird
eine Korrektur der Feldelemente vorgenommen. Zuerst werden die
Feldelemente £ auf den Anfangswert f,-(l)=1 gesetzt. Der Wert @/k),der nach
dem k-ten Iterationsschritt mit Gl. (5.7) berechnet wird, weicht oft vom

Messwert @; ab. Die Differenz lautet

N
A(ng) = (Di _q)i(k) = q)i _Zwijfj(k) (5.8)
j=1

Mit diesem Wert wird das (k+ I)-te iterierte Feldelement mit der Gleichung

+ (Di
fj(k D _ fj(k)(q)gk)j (5.9)

korrigiert. Diese Korrektur wird multiplikatives ART-Verfahren genannt.

5.6.2 Anwendung des ART-Algorithmus

Fir die in dieser Arbeit durchgefithrte Rekonstruktion wird das Messvolumen

in Ebenen unterteilt. Eine Projektionsrichtung wird wiederum in Teilstrahlen
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aufgeteilt. Die Strahlen der drei Strahlrichtungen schneiden sich, wie in Bild

5.6 dargestellt, in prismenférmigen Elementen.

Bild 5.6: Wahl der Gitterelemente fiir die tomographische Rekonstruktion

Diese Anordnung bietet den Vorteil, dass die Form der Elemente sowohl an
das Koordinatensystem als auch an die Projektionsrichtungen angepasst ist.
Reinecke, Petritsch und Mewes [73,74,75] haben nachgewiesen, dass eine
VergroBerung der Anzahl der Strahlrichtungen nicht zwangsliaufig zu einer
verbesserten Rekonstruktionsgiite fithren muss. Wichtiger als die Anzahl der
Strahlrichtungen ist die Wahl des Koordinatensystems. Dieses sollte an die
Strahlrichtungen angepasst sein, so dass die Zuordnung der Elemente auf die
Strahlen eindeutig ist. Fir die in Bild 5.7 dargestellten quadratischen
Elemente sind wegen nicht angepasster Strahlenginge Gewichtungsfaktoren \S;
zu berechnen, die den Fliachenanteil des Strahls an der Gesamtfliche des
Elements beriicksichtigen. Fiir ein an dreieckige Elemente angepasstes
Koordinatensystem werden alle Gewichtungsfaktoren fiir alle Elemente zu
Eins gesetzt. Das Gleichungssystem wird dadurch stark vereinfacht und liefert
auch fiir eine geringere Anzahl an Strahlrichtungen verbesserte Losungen.

In dieser Arbeit werden Gitter mit unterschiedlichen Abmessungen erprobt.

Das Gitter, welches zur Rekonstruktion am besten geeignet ist, entspricht dem
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mit 120 Strahlen in jeder Richtung. Die Anzahl der Ebenen ist 86. Die sich
ergebenden Voxelabmessungen sind 0,69mmx0,8mmx0,85mm, so dass sich

die gesamte Anzahl von 1857600 Elementen, ergibt, was 21600 Elementen

\[81 5,33,
N VA

N \#\ /\

iy N

A

2

pro Ebene entspricht.

\
ym—1

n-1

Bild 5.7: Gitter mit quadratischen Elementen

Die Farbstoffkonzentration wird fiir jedes Element des Gitters berechnet. Dazu
wird von einem geschitzten Konzentrationsfeld in einer Ebene des
Messvolumens ausgegangen. Damit werden die integralen Werte fiir jeden
Strahlgang durch dieses Feld berechnet. Diese berechneten Werte werden mit
den gemessenen Werten verglichen. Unter Verwendung der Differenz wird
das geschitzte Konzentrationsfeld neu berechnet. Die Abweichungen
zwischen den tatsdchlichen Konzentrationsfeldern und den berechneten
hingen von der Anzahl der Iterationsschritte ab. Der Vorgang wird so lange
wiederholt, bis die Fehlerabweichung einen vorgegebenen Toleranzwert nicht
ibersteigt. Diese Rekonstruktion wird fiir alle Ebenen des Messvolumens und

fiir beide Farbstoffe durchgefiihrt.
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5.6.3 Visualisieren der gemessenen Konzentrationsfelder

Die von den Kameras aufgenommenen Bilder werden als Grauwerte mit 12 Bit
Dynamik gespeichert. Jeder Grauwert beinhaltet eine vom RGB-Filter
erzeugte Farbinformation. Dies ist in Bild 5.8 dargestellt. Um die Bilder
bearbeiten zu konnen, wird jedem Pixel die entsprechende Farbinformation

zugeordnet.

Ri|| G: || Ry || G .

Ri=Rofe Farbe
Gs || B¢ ]| G | Bs Gi=Grune Farbe
Ro || Gio || R || Gie Bi = Blaue Farbe
| = Pixelposition

G13 BH G15 BH’J

Bild 5.8: Farbinformation in jedem Pixel des Bildes

Dafiir dienen Umrechnungsalgorithmen, die die vorhandene Farbinformation in
jedem Pixel erkennen und die fehlende durch Interpolation berechnen. Der
hier verwendete Algorithmus ist geeignet, die Optimierung der ortlichen
Auflosung durchzufiihren. Dazu wird fiir jeden Pixel farbspezifisch ein Wert
errechnet und auf die jeweiligen Nachbarpixel bezogen. Damit werden
beispielhaft fiir Pixel 6 die folgenden Intensititswerte fiir die Farben rot und

griin berechnet:

Prot = (R1 +R3 +R9 "'Rn)/4 (5.10)

Pgrun :(G2+G5+G7+G10)/4 (5.11)

Fiir Pixel 7 werden folgende Werte berechnet:

Prot :(R3+R11)/2 (5.12)

griin =G7 (513)
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Die farbkodierten Intensititswerte der in Strahlrichtung projizierten Bilder
werden mit Hilfe des Rekonstruktionsprogramms  berechnet. Die
Intensitatswerte konnen im roten Bereich eindeutig dem Helium—-Neon-Laser
zugeordnet werden, wogegen die Intensititswerte im griinen Bereich eindeutig
dem Argon-lonen-Laser zuzuordnen sind. Damit lassen sich die
Konzentrationsfelder der zweil Farbstoffe auf separaten Wegen berechnen.
Gesucht sind die Extinktionskoeffizienten der Farbstoffe in Abhingigkeit des
verwendeten Laserlichtes. Hierzu sind die Ebenen, 1in denen die
Rekonstruktion erfolgen soll, die Anzahl der Iterationsschritte und die Anzahl
der Punkte, die fiir eine Glattung der Mess— und rekonstruierten Werten
beriicksichtig werden sollen, festzulegen.

Zunichst wird die mittlere Konzentration der Farbstoffe, der Segregationsgrad
1,(t) und die dimensionslose Restjodmenge N';(¢) berechnet. Die in jeder Ebene
berechneten Konzentrationsfelder der Farbstoffe werden als Matrix und als
Grauwerte in 8-bit Bildern gespeichert. Diese Schnittbilder werden mit Hilfe
des Programms ,VG Studio Max“ bearbeitet, um von der 2-D
Farbstoffkonzentration eine 3 — D Darstellung zu erzeugen. Ein Beispiel dafiir
ist in Bild 5.9 dargestellt. Das Programm ermoglicht nicht nur die 3 - D
Darstellung des gesamten Volumens, sondern auch die von Querschnitten

entlang aller drei Achsen des Voxeldatensatzes.

5.7 Kalibrieren des Messsystems

Mit Hilfe der Zweiwellenlingenphotometrie werden die Intensititen des
eingestrahlten und des transmittierten Lichts gemessen. Mit Hilfe des
Lambert-Beerschen Gesetztes wird das Verhiltnis zwischen den Intensitidten
in die Konzentrationen der Farbstoffe umgerechnet. Sollte das Laserlicht
starke Intensititsschwankungen wihrend einer Messreihe aufweisen, so wird
die Messgenauigkeit beeinflusst. Zusitzlich miissen zum Berechnen der

Konzentrationen die wellenlidngeabhingigen Extinktionskoeffizienten der
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Farbstoffe und die Linge der Strahlenwege innerhalb des Messquerschnitts

bekannt sein.

horizontale Querschnittsebene

10" mol/1 {

@

o

Konzentration

.

Konzentration

\‘ )

30-Bild

Vpijee™ & 38M/s

V*ein = 1%
n/n,=1/70
t=0s

Bild 5.9: Rekonstruierte Schnittbilder und raumliche Darstellung eines
Konzentrationsfeldes

5.7.1 Messen der Extinktionskoeffizienten

Jede Justage der Optiken beeinflusst die Extinktionskoeffizienten der
Farbstoffe. Aus diesem Grunde soll nach jeder Justage eine Kalibrierung in
jeder der durchgestrahlten Richtungen erfolgen. Das Kalibrieren wird fiir
jeden Farbstoff und mit Hilfe beider Laser getrennt durchgefiihrt.

Dazu werden zunichst 10 Refenzbilder aufgenommen, in denen die Fliissigkeit
im Messbehilter ohne Farbstoff durchstrahlt wird. Danach werden
hintereinander zwel bekannte Konzentrationen des gleichen Farbstoffs
eingestellt und entsprechende 10 Bilder mit der transmittierten Intensitit
gespeichert. Die mit gleicher Farbstoffkonzentration aufgenommenen Bilder

werden gemittelt. Einige Ebenen werden aus den Bildern gewihlt. Ihre
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Intensitatsprofile dienen dazu, die Transmission 7 zu berechnen. Dies erfolgt
im roten Bereich, fiir den Extinktionskoeffizient des He-Ne-Lasers und im
griinen Bereich fiir den Extinktionskoeffizient des Ar—Ionen—-Lasers. Die so
erzeugten ortsabhidngigen Transmissionen werden, wie 1n Bild 5.10

dargestellt, durch ein Polynom zweiter Ordnung angenihert und gemittelt.

Rekonstruktionsgitter . Kalibriermessungen
‘ N\ TILHT B “Regression (2. Ordnung)
— 03 i
E < 0
L g ol \?‘”/
B 2 01/ =013
i = c=3,72 -10 " mol/|
/N ' 30 40 50 60 - 70
Pixel-Nummer n
Zuordnung

1 | Strahlenweg 1 |

s B :——I. =
ln E-glg <:| & E'lmax g |

0 /min

Extintionskoeffizient

Bild 5.10: Ablauf der Kalibrierung

Das Minimum der Ausgleichskurve entspricht dem langsten
Durchstrahlungsweg durch das Messvolumen des Reaktors, dem
Reaktordurchmesser. Die berechneten Transmissionsminima 7., werden als
Funktion der Konzentration dargestellt. Daraus wird der Extinktionskoeffizient

¢ wie folgt berechnet:

 _ A-(log(T,,, )

Ac.9.9cm (5.14)
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Wenn der Extinktionskoeffizient bekannt ist, kann jedem Pixel einer Ebene
eine Weglinge zugeordnet werden. Da mit Hilfe der Ausgleichskurve die
Transmission fiir jeden Pixel bekannt ist, kann die zugehorige Weglinge / wie
folgt berechnet werden:

_logT
C-¢

(5.15)

Die berechneten Weglingen werden gespeichert und fiir die Rekonstruktion

verwendet.
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6 Gemessene Konzentrationsfelder

Fir die ersten Messreihen werden sowohl fiir die eingestrahlten als auch fiir
die im Reaktor befindlichen Fliissigkeiten solche mit der Viskositidt des
Wassers, d.h. 1ImPas gewihlt. Dabei werden die Diisenform, die
Einstrahlgeschwindigkeit und das eingestrahlte Volumen variiert. Die
erzeugten riumlichen Konzentrationsfelder werden rekonstruiert und fiir einen
Querschnitt senkrecht zum Behilterboden dargestellt. Diese Ergebnisse
werden beschrieben.

Danach werden die Ergebnisse fiir Messreihen erldutert, in denen
Unterschiede zwischen der Viskositidt der Fliissigkeit im Reaktionsbehilter
und der des eingestrahlten  Fliissigkeitsvolumens  bestehen. Die
rekonstruierten  Konzentrationsfelder werden sowohl als Isoflichen
dreidimensional als auch in Querschnitt dargestellt. Es werden zusitzlich die
zeitlichen Verldufe der Intensitit der Segregation und der Restjodmenge
berechnet. Dafiir werden einige ausgewihlte Bilder zu unterschiedlichen
Zeitpunkten ausgewertet. Hierbel ist es nicht moglich, aus allen integralen
Messungen die lokalen Konzentrationsfelder zu rekonstruieren. Der Grund
dafiir ist, dass fiir einige Messungen das Laserlicht die bewegte
Flussigkeitsoberfliche trifft und Reflexe erzeugt. Unter derartigen
Bedingungen kann keine Farbstoffsabsorption gemessen werden, da Fehler
beim Berechnen des gesamten Konzentrationsmittelwerts entstehen. Ein
zweilter Fehler tritt auf, wenn die Geschwindigkeiten der Fliissigkeit am
Diisenaustritt grof3 sind. Erreicht die eingestrahlte Fliissigkeit die Oberflache,
so entstehen Wellen, die ihrerseits ein Geschwindigkeitsfeld verursachen.
Dadurch konnen Luftblasen in die Fliissigkeit des Reaktors eingetragen

werden. Es entstehen Lichtbrechungen und starke Lichtabsorptionen.
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6.1 Einstrahlen von Fliissigkeitsgemischen mit umgebungsgleicher

Viskositit

In diesen Messreihen wird im Behilter eine wissrige Losung mit 0,1% in
Gewicht Stiarke und Natriumthiosulfat eingesetzt. Die Strahlen bestehen aus
der gleichen Stiarke-Losung wie im Reaktor vorhanden, sind jedoch zuséitzlich
mit Duasyn-Siureponceau und Jodlosung angefiarbt. Da die Menge der
Farbstoffe in der eingestrahlten Flussigkeit und die an Natriumthiosulfat im
Reaktor gering sind, verhalten sich beide Fliissigkeiten rheologisch wie reines

Wasser.

6.1.1 Variation der Diisenform

Fir die Messungen wird zunichst die im Kapitel 4.7 beschriebene Form der
Mischdiise eingesetzt. Dazu werden unterschiedliche Konzentrationen des
Natriumthiosulfats im Reaktor vorgelegt. Entsprechend der
Reaktionsgleichung (4.10) betriagt die stdochiometrische molare Konzentration
des Natriums das 0,75 fache der molaren Jodkonzetration. Die Konzentration
des Natriumthiosulfats wird zwischen cy=107° mol/l und cpn=2 107* mol/l
variiert. Dies entspricht einem stochiometrischen Uberschuss an
Natriumthiosulfat gegeniiber dem Jod von 2 bzw. 38 zu 1. In den Reaktor wird
die wissrige Stiarke—-Jod Losung eingestrahlt. Die Reynolds—Zahl betrigt in
der Diisendffnung Re,=2600. Die Bilder 6.1-6.2 sind von einer Seite des

Reaktors aufgenommenen und zeigen die Projektion der Felder der
Jodkonzentration jeweils nach 0,04s bzw. 0,4s. Die Konzentrationen des
Natriumthiosulfats betragen cen=10""mol/l bzw. cy~=2 10 *mol/l. Je groBBer die
Verhiltnisse der Konzentration des Natriumthiosulfats zur Jodkonzentration
sind, desto schneller reagiert das Jod. Bei mehr als dem 100 fachen
Uberschuss ist das Jod wihrend des Austritts aus der Diise nicht mehr
sichtbar. Die Reaktion findet dann bereits innerhalb des Impulsaustauschraums

der Mischdiise statt.
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Bild 6.1: Projektionsbilder fiir cxz=10"° mol/l und fiir =0,04s und =0,4s nach
Beginn des Einstrahlens

Bild 6.2: Projektionsbilder fiir CN3=1O_4 mol/l und fiir =0,04s und =0,4s nach
Beginn des Einstrahlens

Mit der Natriumthiosulfatkonzentration von cy,=9,9 10™* mol/l werden einige
Messreihen fiir die Austrittgeschwindigkeit der Fliissigkeit an der Diise von
w,=2,27m/s durchgefithrt. Das eingestrahlte Volumen betrigt 1% zur
Reaktorfiillmenge. In Bild 6.3 ist das Konzentrationsfeld des inerten
Farbstoffs ftir einen ausgewdhlten Querschnitt dargestellt. Die
Konzentrationsfelder gelten fiir einzelne senkrecht zur Behilterachse
stehende Ebenen. 0,24s nach Beginn des Einstrahlens erreicht das
zugegebene Flissigkeitsgemisch die Oberfliche des Reaktorsvolumens und

wird rezykliert. Nach 0,76s ist das Farbstoffgemisch vollstindig eingestrahlt
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und sein Konzentrationsfeld erscheint in der qualitativ vorgenommenen

Bilderanalyse homogen verteilt.

C>10-3 mol/l

i B

$=0,24s £=0,76s t=1 ks 0

Bild 6.3: Rekonstruierte im Querschnitt dargestellte Konzentrationsfelder des
inerten Farbstoffs nach dem Einstrahlen durch die Mischdiise mit
w,=2,27m/s

Es sind innerhalb des Zeitintervalls 0,76s und 1,4s keine wesentlichen
Unterschiede im Konzentrationsfeld bemerkbar. Auf Grund der schnellen
Reaktion des Jods im Reaktor ist es nicht moglich, das Konzentrationsfeld im
Reaktorvolumen auf tomographischem Wege zu rekonstruieren.

Um die Rekonstruktion zu ermoglichen, werden Versuchsreihen mit Hilfe der
in Kapitel 4.7 beschriebenen Diise durchgefithrt. In Bild 6.4 sind die
Konzentrationsfelder fiir das eingestrahlte wissrige Gemisch aus Jod und
Starke in Form von durch ein Lichtbiindel projizierten Schattenbildern
dargestellt. In diesem ist unreagiertes Jod wéahrend des Einstrahlvorgangs
sichtbar. Der Grund dafiir ist, dass die reagierenden Komponenten innerhalb
der Diise separiert gefiihrt sind und erst am Diisenaustrittsquerschnitt mit der
Fliissigkeit im Reaktor in Kontakt kommen und reagieren konnen.

In Bild 6.5 ist das zeitveranderliche Konzentrationsfeld des inerten Farbstoffs
fir einen ausgewdihlten Querschnitt dargestellt. Die Austrittsgeschwindigkeit
der Fliissigkeit betrdgt an der Diise w,=4,29m/s und das Einstrahlvolumen ist
1% des Reaktionsvolumens. Nach 0,3s setzt die Rickstromung des

eingestrahlten Farbstoffs ein. Nach 0,48s ist der Einstrahlvorgang beendet
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und die Flissigkeit ist nur im oberen Teil des Reaktors verteilt. Nach 2,02 s

kehrt die eingestrahlte Fliissigkeit zum Boden des Reaktors zuriick.

Bild 6.4: Vergleich der Sichtbarkeit des reagierenden Farbstoffs nach dem
Einstrahlen mit Hilfe der Mischdiise (links) und der Diise (rechts)

(>4 10-% mol/L

S
-y

: | :
t=0,3s t=0,48s t=2,02s 0

Bild 6.5: Rekonstruierte im Querschnitt dargestellte Konzentrationsfelder des
inerten Farbstoffs nach dem Einstrahlen durch die Diise mit
w,=4,29m/s

Ein Vergleich der ortlichen und zeitlichen Verinderungen der
Konzentrationsfelder der Farbstoffe bestitigen, dass die Mischdiise gegeniiber
der einfachen Diise eine schnellere und bessere Verteilung der Fliissigkeit im
Behilter ermoglicht. Dadurch wird die konvektive Bewegung verbessert, und
die Lamellenbildung der zu vermischenden Fliissigkeitsvolumen fordert die
Diffusion zwischen den sich im Stromungsfeld bildenden Schichten. Die zwei

zu vermischenden Fliissigkeiten werden schon im Impulsaustauschraum der
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Mischdiise vermischt. Diesem Vorteil bietet die Diise nicht. Daher wird die
Entfarbung des Jods durch die ablaufende chemische Reaktion langsamer
stattfinden. Die Flissigkeiten liegen zunichst in segregierter Form, d.h.
unvermischt und rdumlich getrennt vor. Im Stromungsfeld treten Wirbel
infolge der lokal unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten auf. Dies fithrt zur
Durchmischung zunichst in Form von Schichten oder Lamellenbildung. Durch
die sich vergroBernden Oberflichen findet die molekulare Vermischung als
Diffusion statt, welche durch sich verringernde Schichtdicke unterstiitzt wird.
Wegen der stark verwirbelten Stromung verliduft der Diffusionsvorgang
zwischen beiden Flissigkeiten so schnell, dass die Reaktion fast unverzogert
ablauft. Das Jod ist nach seinem Austritt aus der Diise zwar sichtbar, jedoch
nur fiir so kurze Zeit, dass es nicht sinnvoll wire, sein Konzentrationsfeld zu
rekonstruieren. Es werden trotzdem Messungen mit der Diise durchgefiihrt.
Der Volumenstrom der Flissigkeit im Diisenaustrittsquerschnitt, sowie das
eingestrahlte Volumen werden variiert und deren Einflusse auf die

Konzentrationsfelder des inerten Farbstoffs werden gemessen.

6.1.2 Einfluss der Betriebsparameter auf die Konzentrationsfelder

In einigen Messreihen wird die Austrittsgeschwindigkeit der Fliissigkeit in der
Diise zwischen w,=4,29m/s und w,=9,28m/s variiert. Dabei wird allein der
inerte Farbstoff dem Einstrahlvolumen von V.;=1% des Reaktorsinhalts
beigemischt.

Fir niedrige Einstrahlgeschwindigkeiten ist der Farbstoff nach 0,48s in der
oberen Hilfte des Reaktors verteilt. Ab 2,02s ist der Farbstoff im ganzen
Reaktor verteilt. Die entsprechenden Konzentrationsfelder sind fiir einen
ausgewdihlten Querschnitt n Bild 6.5 dargestellt. Fur hohere
Einstrahlgeschwindigkeiten  beginnt die  Riickstromung in  Richtung
Reaktorboden frither und dieser wird schneller als bei w,=4,29m/s erreicht.

Die in einem ausgewihlten Querschnitt rekonstruierten Konzentrationsfelder,
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die fiir Austrittsgeschwindigkeiten w;,=6,61m/s und w,=9,28m/s gelten, sind in
Bild 6.6 und Bild 6.7 dargestellt. Die Farbstoffkonzentration ist mit Beginn der
Riickstromung hoher an den Behélterwdnden als in der Behéltermitte. Erreicht
das zugegebene Fliissigkeitsgemisch die Oberfldche des Reaktorsvolumens, so
wird der Strahl parallel zur Oberfliche in Richtung der Winde umgelenkt.
Entlang der Winde gelangt der Strahl in Richtung Boden, wo er weiter
umgelenkt wird. Dadurch steigt die Farbstoffkonzentration in Wandnihe,
wihrend sie in Reaktormitte abnimmt. Die Fliissigkeit bewegt sich weiter in
Richtung zum Boden. Wihrend dieses Prozesses verteilt sich der Farbstoff
langsam in Richtung Behéltermitte. Nach 2,02s erscheint der Farbstoff

homogen verteilt.

(>4 10-6 mol/L
t=0,3s t=0,48s t=2,02s 0

Bild 6.6: Rekonstruierte im Querschnitt dargestellte Konzentrationsfelder des
inerten Farbstoffs nach dem Einstrahlen durch die Diise mit
w,=6,61m/s

| | (>4 10-6 mol/L

t=0,3s t=0,48s t=2,02s 0

Bild 6.7: Rekonstruierte im Querschnitt dargestellte Konzentrationsfelder des
inerten Farbstoffs nach dem Einstrahlen durch die Diise mit
w,=9,28m/s
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Das eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen V., wird zwischen 1% und 3% der
Reaktorfiillmenge variiert. Um in allen Messreihen die gleiche mittlere
Farbstoffkonzentration = im  Reaktor @ nach dem  Einstrahlen des
Flissigkeitsgemisches zu erreichen, wird die Farbstoffkonzentration 1im
Vorlagebehilter entsprechend variiert. Die Austrittsgeschwindigkeit der
Fliissigkeit betrigt w,=4,29m/s. DBei gleicher Geschwindigkeit der
eingestrahlten Flussigkeit am Diisenaustritt dauert die Homogenisierung der
Konzentration fiir vergroBBerte eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen linger als fiir
kleinere Mengen. Noch wihrend des Einstrahlens beginnt V.,>1% die
Riickstromung. Sie setzt fir V.,;=3% sofort nach dem vollstindigem
Einstrahlen ein und der Farbstoff hat bereits den Behélterboden erreicht.
Bilder des Konzentrationsfeldes sind fiir den letzen Fall in Bild 6.8 fiir einen

ausgewihlten Querschnitt dargestellt.

(>4 10-6 mol/L
t=124s t=2,28s t=3,6s 0

Bild 6.8: Rekonstruierte im Querschnitt dargestellte Konzentrationsfelder des
inerten Farbstoffs nach dem Einstrahlen durch die Diise mit V,.;=3%
und w,=4,29/s

6.2 Einstrahlen von Fliissigkeitsgemischen mit variabler Viskositit

Die Viskositit der im Reaktor befindlichen wissrigen Losung wird erhoht.
Eingestrahlt wird weiterhin die Losung der zweil bisher eingesetzten
Farbstoffe. Infolge der Viskositiatsdifferenz zwischen der eingestrahlten und

der im Reaktor befindlichen Losung entstehen grol3e
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Schubspannungsdifferenzen zwischen den unterschiedlichen Fliissigkeiten.
Wegen der hohen viskosen Reibung werden konvektive Transportprozesse
verlangsamt. Der reagierende Farbstoff segregiert langsamer, um mit der
reagierenden Komponente in Kontakt zu kommen. Auf diese Art wird es
moglich, die Konzentrationsfelder der reagierenden Komponente Jod im
Volumen des Reaktors zu visualisieren, bevor sie infolge der Reaktion mit der
im Reaktorvolumen im Uberschuss vorhandenen Komponente
Natriumthiosulfat reagiert und farblos wird.

Im Verlaufe dieser Messreihen werden die folgenden Parameter variiert, um
deren Einfluss auf die Konzentrationsfelder beider Farbstoffe festzustellen:

- Diisenposition,

- Viskositdtsverhaltnis der beiden Fliissigkeiten,

- Flussigkeitsgeschwindigkeit am Diisenaustritt,

- Volumen der eingestrahlten Losung.

In allen Messreihen wird die gleiche Diise verwendet. Um den Einfluss der
Diisenposition, der Fliissigkeitsgeschwindigkeit am Diisenaustritt und des
eingestrahlten Volumens auf die Konzentrationsfelder festzustellen, wird das
Viskositatsverhaltnis no/n=70  verwendet. Dieses  entspricht der
Zellulosekonzentration 0,5G % in der Losung aus Wasser und Stirke. Die
Konzentrationsfelder beider Farbstoffe werden aus drei Richtungen in
integraler Form gemessen, die lokalen Konzentrationen werden auf
tomographischem Wege rekonstruiert und in dreidimensionaler Form als
[soflichen dargestellt. Dazu werden alle Volumenelemente in denen die
Konzentration des inerten Farbstoffs groBBer als 1% der Anfangkonzentration
ist, visualisiert. In diesen Volumenbereichen findet das Makromischen statt.
Der reagierende Farbstoff wird fiir Volumenelemente, deren Deviationsgrade
groBer als 10% sind, dargestellt. Fiir diese hat das Mikromischen noch nicht
stattgefunden. Zusitzlich zur rdumlichen Darstellung des Deviationsgrads mit
Hilfe von Isoflichen, ist seine Variation auf dem zur Behilterachse parallelen

Querschnitt  angegeben. Fiur jeden  Betriebsparameter sind die
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Makrosegregationsgrade /; und die Restjodmengen N, entlang der
Reaktorhohe eingetragen und verglichen. Die Zeitskala beginnt unmittelbar

nach dem vollstindigen Dosieren durch Einstrahlen des Farbstoffgemischs.

6.2.1 Variation der Einbauposition der Diise

Um den Einfluss der Diisenposition auf die Konzentrationsfelder der
Farbstoffe zu untersuchen, werden nachfolgend beschriebene Messungen
durchgefiithrt. Die Reynolds—Zahl am Diisenaustritt betrigt Ke,=6864 und das
eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen ist V.;=1% der Reaktorfiilllmenge. Die
Diise wird entweder in der Mitte oder bei 2/3 des Radius exzentrisch im
Reaktorboden eingebaut. Fiir die mittige Einbauposition erfolgt die
Flissigkeitszugabe parallel zur Behélterachse, wéahrend fiir die exzentrische
Einbauposition Messungen mit einem Einspritzwinkel von 0° oder 20° zur
Behilterachse durchgefithrt werden.

Fur alle drei Diisenpositionen wird die Farbstofflosung bis zur Oberfliche der
im Reaktor befindlichen Losung transportiert. Auf Grund des mit dem
Flussigkeitsstrahl eingetragenen Impulses bildet sich eine Welle auf der
Oberfliche, so dass die Farbstoffkonzentration in Oberflichennihe nicht
gemessen werden kann.

In Bild 6.9 sind Isoflichen fiir Konzentrationsverhiltnisse, die groBer als 1%
der Anfangskonzentration betragen fiir unterschiedliche Zeiten fiir den
Einspritzwinkel von 20° dargestellt. Zu Beginn bei /~=0s hat die eingestrahlte
Flussigkeit die freie Oberfliche bereits erreicht und die Riickstréomung hat
sich in Form eines Wirbels ausgebildet. Dieser Wirbel sinkt in Richtung zum
Behilterboden auf der strahlabgewandten Seite der Diiseneinbauposition.
Nach ca. 0,78s erreicht der Wirbel den Behilterboden. Nach Kontakt mit
diesem steigt er entlang der Behilterachse auf. Das damit verbundene
Geschwindigkeitsfeld ist von der Oberfliche in Richtung zur Behilterwand

und entlang des Behilterbodens zur Mitte gerichtet.
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Das Konzentrationsfeld unterscheidet sich fiir den Einspritzwinkel 0° stark
von dem fiir den Einspritzwinkel 20°. Es ist im Bild 6.10 dargestellt. Zu
Beginn bei =0s befindet sich eine groBe Farbstoffmenge in der Nihe der
Behilterwand. Auch in diesem Fall bildet der eingespritzte farbstoffhaltige
Strahl eine Welle entlang der Oberfliche. Dadurch sinkt die Fliissigkeit aus
den Wellenbogen ab und bildet einen Flissigkeitswirbel, der sich in Richtung
zur Behiltermitte bewegt, ohne im Behilter zu sinken. Fiir Zeiten £1,2s sind
daher nur unmerkliche Anderungen der Konzentrationsfelder zu bemerken.

—

cD/cD021%

t=1.2s t=24s

Bild 6.9: Darstellung der auf tomographischem Wege gemessenen lokalen
Konzentrationen zu den im Strahl eingestellten fiir die Diisenposition
20°

cD/cD021%

t=0s t=12s t=24s

Bild 6.10: Darstellung der auf tomographischem Wege gemessenen lokalen
Konzentrationen fiir die Diisenposition 0° in dimensionsloser Form

Die im Bild 6.11 dargestellte zeitliche Variation des Konzentrationsfeldes ist
fiir die mittige Einstrahlung dhnlich der der exzentrischen Einstrahlung mit 0°
Einspritzwinkel. Hier bildet die zuriickstromende Fliissigkeit zwel
achssymmetrische in den Behilter absinkende Wirbel. In diese Wirbel wird

Farbstoff von der Oberfliche eingezogen. Dieser dringt 1in die
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Behilterfliissigkeit bis zur Behiltermitte ein. Fiir Zeiten £1,2s nach Beenden

des Einstrahlens ist das Konzentrationsfeld stationir.

cD/cD021%

t=0s t=1,2s t=2,ks

Bild 6.11: Darstellung der auf tomographischem Wege gemessenen lokalen
Konzentrationen fiir die Diisenposition mitte in dimensionsloser
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Bild 6.12: Intensitit der Segregation als Mal3 des zeitlichen Verlaufs der
Vermischung fiir unterschiedliche Einstrahlpositionen
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In Bild 6.12 ist der zeitliche Ablauf der Intensitdt der Segregation fiir alle drei
Diisenpositionen dargestellt. Wegen der groBen Viskositit und der damit
verbundenen Schubspannungen wird eine gleichmédBige Vermischung in
keiner der drei Messreihen erreicht. Der Ablauf des Makromischens ist fiir
die exzentrische Einstrahlposition mit Einstrahlwinkeln senkrecht zum
Behilterboden stark verlangsamt. Der Endwert der Intensitat der Segregation
ist sehr dhnlich fiir die exzentrischen Diisenpositionen. Er liegt zwischen 0,7
und 0,8, wihrend er fir die mittige Position 0,55 betragt. Fiir alle
Einstrahlpositionen wird der Endwert nach ca. 1,2s erreicht. Nach diesem
Zeitpunkt verteilt sich der inerte Farbstoff nicht mehr konvektiv, da der durch
das Einstrahlen gegebene Anfangsimpuls auf Grund der viskosen Reibung
zwischen den unterschiedlichen Fliissigkeiten aufgebraucht ist. Beim
Vergleich der Varianz der gemessenen Konzentrationen des inerten
Farbstoffs ist die Situation anders. Der kleinste Wert entspricht der besten
Vermischung und wird mit exzentrischer Einstrahlung und 20°
Einstrahlwinkel erreicht. Diese Diisenposition verbessert den
Impulsaustausch  zwischen der eingestrahlten Flissigkeit und der
Behilterfliissigkeit. Die schlechteste Verteilung liegt fiir die exzentrische
Position und 0° Einstrahlwinkel vor.

Die Vermischung, welche im molekularen Skalenbereich der Ortskoordinate
ablauft, kann mit Hilfe der zeitlichen Anderung des Deviationsgrads

beobachtet werden. In Bild 6.13 bis 6.15 sind die ridumlich unterschiedlichen

Deviationsgrade fiir verschiedene Zeiten und Einstrahlpositionen angegeben.
Sowohl die rdumlichen Profile des Deviationsgrads in Form von Isoflichen mit
A>10% als auch sein Feld entlang des achsparallelen Querschnitts in der
Behaltermitte sind dargestellt. Zum Zeitpunkt #=0s, ist das Feld des
Deviationsgrads unmittelbar nach dem Einspritzen dargestellt. Danach verteilt
sich der reagierende Stoff im Reaktor. Er reagiert sehr rasch fiir alle drei
Einstrahlpositionen. Bereits nach 0,3s sind die ortlichen Deviationsgrade

unter 10% gesunken. In allen drei Fillen sind nur geringe Unterschiede
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zwischen den Zeitintervallen 0,3s und 1,2s nach Beenden des Einstrahlens zu

beobachten.

3-D Bilder
A>0,1

Querschnitte

A

N
0,1 1

t=0s t=0,3s t=12s

Bild 6.13: Lokale berechnete Deviationsgrade fiir eine exzentrische
Diisenposition und den Einstrahlwinkel 20°
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3-D Bilder
A>0,1

Querschnitte
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0,1 1
t=0s t=0,3s t=1,2s

Bild 6.14: Lokale berechnete Deviationsgrade fiir eine exzentrische
Diisenposition und den Einstrahlwinkel O0°
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Bild 6.15: Lokale berechnete Deviationsgrade fiir die zentrische Diisenposition
(Winkel 0°)

Fiir die mittige Einstrahlposition und die exzentrische mit 0° Einstrahlwinkel
bleiben kleine Mengen des reagierenden Stoffs in unreagierter Form zuriick.
Griinde dafiir sind die hohe Viskositit und der fiir die konvektive
Vermischung nicht ausreichende Impuls der eingestrahlten Fliissigkeit. Fur
den Einstrahlwinkel 20° bleiben nur sehr kleine Restmengen an reagierendem
Farbstoff zurtick.

Diese Beobachtungen werden durch die Darstellung in Bild 6.16 bestitigt.
Das Diagramm zeigt den zeitlichen Verlauf der 1im Reaktorvolumen
verbleibenden Restjodmenge. Nach 0,6s erreicht diese ithren Endwert fiir alle
Einstrahlpositionen. Dieser betrigt N,<0,02.

Mit Hilfe der Kenntnisse zu den zeitlichen Verdanderungen der
Konzentrationsfelder beider Farbstoffe konnen nun Schlussfolgerungen zum
Einfluss der unterschiedlichen Diiseneinstellungen auf das Stromungsfeld
gezogen werden.

Die Diisenposition beeinflusst den konvektiven Transport im Behalter. Durch

das mittige Einspritzen und das exzentrische achsparallele Einspritzen werden
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dahnliche Stromungsfelder erzeugt. Die eingespritzte Fliissigkeit erreicht die
freie Oberflache, bildet dort einen Wirbel und sinkt bis zur Behiltermitte ab.
Es ist keine weitere konvektive Vermischung der Flissigkeit im
Behiltervolumen moglich. Der anfiangliche Impuls wird durch viskose Reibung
verbraucht.

Mit exzentrischer Einstrahlposition und 20° Einstrahlwinkel wird der

Strahlimpuls im gesamten Reaktorvolumen dissipiert.

0.0 1 T
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Bild 6.16: Zeitlicher Verlauf der durch volumetrische Mittelung berechneten
Menge an nicht reagiertem Jod fiir unterschiedliche
Einstrahlpositionen

Durch den verbesserten konvektiven Transport dringt die eingestrahlte
Fliissigkeit bis zum Behilterboden vor und steigt wieder auf. Dies reicht
jedoch nicht aus, um eine homogene Verteilung beider Fliissigkeiten zu
erreichen. Die ablaufende Segregation der Fliissigkeit ist fiir keine der drei
Einstrahlpositionen SO weit fortgeschritten, um innerhalb der
Beobachtungszeit eine nennenswerte Mikrovermischung einzuleiten. Fiir die
Diffusion lassen sich geringe Unterschiede im Ablauf des molekularen

Transports zwischen den drei Einstrahlpositionen feststellen. Allgemein
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erfolgt die Diffusion entlang der Strahlrdnder. Hier lauft die Reaktion am
schnellsten ab. Erreicht der reagierende Farbstoff die freie Oberfliche der
Fliussigkeit, so sind keine weiteren Geschwindigkeitsgradienten zu
beobachten. Fiir den Einstrahlwinkel von 20° ist der molekulare Transport am

grofBten.

6.2.2 Variation der Austrittsgeschwindigkeit des Strahls

Um den Einfluss der Strahlaustrittgeschwindigkeit auf die
Konzentrationsfelder der Farbstoffe zu untersuchen, wird diese variiert. Dazu
werden die Austrittsgeschwindigkeiten w,=4,29m/s, 6,61m/s und 9,28m/s
eingestellt. Die Diise ist exzentrisch und im Winkel von 20° zur Senkrechten
eingebaut. Das eingestrahlte Flissigkeitsvolumen betragt Ve,=1% der
Reaktorfiillmenge.

Fiir Einstrahlgeschwindigkeiten oberhalb 4,29m/s erreicht der Strahl die
Oberflache und verursacht hier eine Wellenbewegung. Dadurch sinkt die mit
Farbstoff versehene Fliissigkeit rascher zum Behilterboden. Sie breitet sich
dort aus, um danach wieder aufzusteigen.

Im Bild 6.17 sind Isoflichen fiir Konzentrationen groBer als 1% der
Anfangskonzentration dargestellt. Diese gelten fiir unterschiedliche Zeiten und
die Austrittsgeschwindigkeit w,=6,61m/s. Die eingestrahlte Fliissigkeit
erreicht nach ca. 0,24s den Behilterboden, verteilt sich dort und steigt nach
1,3s wieder auf. In der Darstellung der Konzentrationsprofile des inerten
Farbstoffs nach 1,2s und 2,4s befindet sich der groBte Teil der Fliissigkeit
sehr nah am Behilterboden und kann daher tomographisch nicht rekonstruiert
werden. Am Ende der Beobachtungszeit hat die gefiarbte Fliissigkeit die Mitte

des Reaktors erreicht.
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Bild 6.17: Darstellung der auf tomographischem Wege gemessenen lokalen
Konzentrationen fiir die Austrittgeschwindigkeit w,=6,61m/s in
dimensionsloser Form

Fiir die Strahlaustrittsgeschwindigkeit von w,=9,28m/s erreicht die
eingestrahlte Flussigkeit nach 0,2s den Behélterboden und steigt nach 0,6s
wieder auf. Der Impuls reicht in diesem Fall aus, damit die steigende
Fliussigkeit eine Entfernung zur Flissigkeitsoberflache von zwei Drittel der
Reaktorfiillhohe erreicht. Die entsprechenden Isoflichen sind in Bild 6.18
raumlich dargestellt. Auch in diesem Fall verteilt sich der groB3te Teil der
gefarbten Flissigkeit nach 1,2s und 2,4s entlang des Behéilterbodens im
unsichtbaren Bereich.

Der zeitliche Verlauf der Intensitiat der Segregation ist in Bild 6.19 dargestellt.
Rein visuell liasst sich keine Abhingigkeit des Konzentrationsfelds von der
Austrittgeschwindigkeit der eingestrahlten Flissigkeit erkennen. Durch
Vergleich der Varianz der Konzentrationsprofile des inerten Farbstoffs ldsst
sich jedoch eine Abhidngigkeit feststellen. Die maximale eingestellte
Austrittsgeschwindigkeit, die den maximalen Impuls in den Reaktor eintrigt,
fithrt zur Varianz, die 80% der entsprechenden fiir niedrigere

Einstrahlgeschwindigkeiten erreichten Varianz betrigt.



82

—neT
-q;-v

ul‘

cD/cD021%

t=0s t=12s t=24s

Bild 6.18: Darstellung der auf tomographischem Wege gemessenen lokalen
Konzentrationen fiir die Austrittgeschwindigkeit w,=9,28m/s in
dimensionsloser Form
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Bild 6.19: Intensitiat der Segregation als Mal3 des zeitlichen Verlaufs der
Vermischung fiir unterschiedliche Austrittgeschwindigkeiten

In Bild 6.20 und Bild 6.21 sind die Deviationsgrade in Form von Isoflichen fiir

einzelne Querschnitte als Funktion der Zeit und der Einstrahlgeschwindigkeit
dargestellt. GroBe Ahnlichkeiten lassen sich fiir unterschiedliche
Einstrahlgeschwindigkeiten erkennen. Schon nach 0,12s ist der reagierende
Farbstoff fast nur noch im oberen Teil des Reaktors vorhanden. Nach 0,6s ist
er komplett verschwunden. Diese Beobachtungen sind im Bild 6.22 bestéatigt.
Hier ist der zeitliche Verlauf der Restjodmenge fiir die unterschiedlichen
Einstrahlgeschwindigkeiten dargestellt. Schon zu Beginn bei /~=0s ist die
Restjodmenge NKO,1. Die Wellenbewegung entlang der

Fliissigkeitsfreioberflache ist fiir w,>4,29m/s stirker ausgeprigt, so dass sich
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entlang der Oberfliche besonders in den wandnahen Zonen hohere
Farbstoffskonzentrationen einstellen. Die Restjodmenge sinkt rasch auf dem

Wert N=0,01 ab, der die vollstindig erfolgte Reaktion bedeutet.

3-0 Bilder

A>0,1
Querschnitte ~W=% - —w— -

0,1 1
t=0s t=0,12s t=0,6s

Bild 6.20: Berechnete lokale Deviationsgrade fiir die Austrittgeschwindigkeit
w,=6,61m/s

3-0 Bilder
A>0,1

Querschnitte

A

N
0,1 1

t=0s t=0,12s t=0,6s

Bild 6.21: Berechnete lokale Deviationsgrade fiir die Austrittgeschwindigkeit
w,=8,28m/s

Mit Kenntnis der zeitabhingigen Konzentrationsfelder beider Farbstoffe kann

der Einfluss der Austrittsgeschwindigkeit der Farbstoffsmischung an der Diise
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auf das Stromungsfeld abgeschitzt werden. Der konvektive Transport wird
durch Erhohen des zur Vermischung eingesetzten Strahlimpulses positiv
beeinflusst. Die Varianz des Konzentrationsfeldes am Ende der
Beobachtungszeit ist fiir hohe Austrittsgeschwindigkeiten geringer und fithrt
zur um 20% verbesserten Vermischung. Die Diffusion verliduft rascher fiir
geringere Austrittsgeschwindigkeiten. Verbesserter konvektiver Transport
bedeutet kiirzere Kontaktzeiten zwischen der eingestrahlten und der im
Reaktor befindlichen Flussigkeit. Wird die eingestrahlte Farbstoffmischung
auBlerhalb des Strahlrandes rezykliert, so findet die Diffusion und in der Folge
die chemische Reaktion statt. Nach 0,5s wird trotzdem in allen drei
Messreihen der Endwert von N~=0,01 erreicht, der der vollstindigen

Vermischung entspricht.
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Bild 6.22: Zeitlicher Verlauf der durch volumetrische Mittelung berechneten
Menge an nicht reagiertem Jod fiir unterschiedliche
Einstrahlgeschwindigkeiten
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6.2.3 Variation des eingestrahlten Fliissigkeitsvolumens

In dieser Messreihe wird das Volumen der eingestrahlten Fliissigkeit zwischen
1% und 3% des im Reaktor befindlichen Volumens variiert. Die
Strahlaustrittsgeschwindigkeit betrigt 4,29m/s und die Diise ist exzentrisch im
Winkel von 20° zur Senkrechten am Behilterboden eingebaut. Die
Konzentration des Farbstoffs wird im Vorlagebehilter fiir jede Messungsreihe
unterschiedlich gewihlt. Sie ist in Tabelle 6.1 und Tabelle 6.2 angegeben. Der
Grund hierfiir i1st, dass die Farbstoffdichte im Reaktor die Sensitivititsgrenze
des Messsystems nicht {iberschreiten soll. Wihrend des Einstrahlens und kurz
danach ist der Farbstoff sehr konzentriert und absorbiert daher das Laserlicht
sehr stark. Dadurch kann die Lichtabsorption nicht mehr mit gewiinschter
Genauigkeit gemessen werden. Die Bildtiefe der Kameras ist dann vollstiandig
gesittigt und das Lambert—-Beersche Gesetzt verliert seine Giiltigkeit. Daher
wird die Farbstoffkonzentration der eingestrahlten Fliissigkeit umso geringer

gewihlt, desto gro3er das eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen ist.

inerter

Farbstoff Vein=1% Vein=2% Vein=3%

Konzentration

-5 -5 5
im Druckbehilter 2,80107 11,49 10"\ 1,08 10

Konzentration

-7 -7 -7
im Reaktor 2,77 10" 12,9210 " | 3,13 10

Tabelle 6.1: Konzentration des inerten Farbstoffs im Vorlagebehilter und im
Reaktor nach seiner Zugabe

reagierender

Farbstoff Vein=1% | Ven=2% | Vein=3%

Konzentration

im Druckbehalter | (00 10713,50 10771 1,75 10

Konzentration

-6 -6 -6
im Reaktor 5,06 10 ° | 5,61 10" | 4,10 10

Tabelle 6.2: Konzentration des reagierenden Farbstoffs im Vorlagebehilter
und im Reaktor nach seiner Zugabe
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In Bild 6.23 und Bild 6.24 sind Isoflichen fiir Konzentrationsfelder, die groBer

als 1% der Anfangskonzentration betragen, fiir unterschiedliche Zeiten
dargestellt. Das eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen betragt jeweils 2% und 3%
des Reaktorsvolumens. Ahnlichkeiten in den Konzentrationsfeldern beider
Bildreihen sind festzustellen. Unmittelbar nach dem Einstrahlen hat die
Fliissigkeit bereits den Behilterboden erreicht, da in diesen beiden Fillen
Einstrahlzeiten lianger als fir V,.;=1% sind. Der Grund hierfiir ist, dass eine
groBere Flissigkeitsmenge mit gleicher Austrittsgeschwindigkeit eingestrahlt
wird. Die mit Farbstoff versehene Fliissigkeit steigt schnell vom Boden bis zur
Behaltermitte  auf.  Ein  davon  abweichendes  Verhalten  zeigen
Konzentrationsfelder fiir V.;,=1%. Die Fliissigkeit beginnt nach 2,4s zu steigen

und kommt auf Grund der viskosen Reibung zum Stillstand.

cD/cD021%

t=0s t=12s t=24s

Bild 6.23: Darstellung der auf tomographischem Wege gemessenen lokalen
Konzentrationen fiir das eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen V.,;=2%
des Reaktorsinhalts in dimensionsloser Form

cD/cD021%

t=1.2s t=24s

Bild 6.24: Darstellung der auf tomographischem Wege gemessenen lokalen
Konzentrationen fiir das eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen V.;=3%
des Reaktorsinhalts in dimensionsloser Form
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Die Intensitat der Segregation ist in Bild 6.25 dargestellt. Sie dndert sich fiir
Vei=2% und 3% gegeniiber dem Wert fiir ~0s und V.;=1% wenig. Grund dafiir
ist, dass in den ersten zwei Messreihen das Einstrahlen linger dauert, damit
fiur die gleiche Austrittsgeschwindigkeit des Strahls das doppelte und das
dreifache der fir V,.,=1% eingestrahlten Fliissigkeit eingespeist werden kann.
Die Fliussigkeit hat dadurch mehr Zeit, um sich im Reaktor zu vermischen.
Dadurch hat auch die Varianz einen geringeren Wert als fiir V.,=1%. Fiir die
Varianz wird nach /=9s der geringste Wert bei V,;,=2% erreicht. Der durch
das Einstrahlen erzeugte Impuls ist fiir dieses Fliissigkeitsvolumen groBer als
fur V. =1%. Dadurch verteilt sich die Fliissigkeit schneller. Das Gleiche gilt
nicht fir V.;=3%. In diesem Fall ist die zugegebene Fliissigkeitsmenge zu

grof3, um sich nur mit Hilfe des Eintrittsimpulses im Reaktor zu verteilen.
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Bild 6.25: Intensitiat der Segregation als Mal3 des zeitlichen Verlaufs der
Vermischung fiir unterschiedlich eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen

In Bild 6.27 und Bild 6.28 sind die Deviationsgrade in Form von Isoflichen und

fir Querschnitte als Funktion der Zeit und des eingestrahlten Volumens

dargestellt. Die Menge an reagierendem Farbstoff ist fiir V., =3% deutlich
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geringer als fir V., =2%. Einerseits ist die Konzentration im Strahl fiur V.,
=3% halb so groB3 wie fir V., =2%. Dadurch erfolgt die Entfiarbung schneller.
Anderseits reagiert das Jod in der Umgebung des Strahls fast komplett ab,
denn es befindet sich linger im Reaktor. Die Diffusion fithrt zur molekularen
Vermischung der reagierenden Stoffe im Reaktor und damit zur Entfiarbung.

Dies folgt auch durch Vergleich von Bild 6.23 und Bild 6.24. Fir V., =2%

verlauft das Konzentrationsprofil des reagierenden Farbstoffs zur Zeit =0s
ghnlich den Profilen des inerten Farbstoffs. Diese Beobachtung gilt nicht fir
die Messreihe mit V., =3%, in der das Jod, das sich nach Bild 6.24 in der
Riickstromung befinden sollte, schon reagiert hat.

In Bild 6.28 ist die zeitabhingige Restjodmenge dargestellt. Der Endwert liegt
fir alle Messreihen unter 1%. Der reagierende Stoff hat vollstindig reagiert.
Bereits der Wert der Restjodmenge ist fiir /=0s sehr gering. Er wird geringer
fiir groBere eingestrahlte Fliissigkeitsmengen. Nach 0,5s ist das Jod in allen

drei Messreihen vollstindig umgesetzt.

3-D Bilder
A>0,1

Querschnitte

0,1

t=0s t=0,12s t=0,6s

Bild 6.26: Berechnete lokale Deviationsgrade fiir das eingestrahlte
Flussigkeitsvolumen V,.;=2% des Reaktorinhalts
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Bild 6.27: Berechnete lokale Deviationsgrade fiir das eingestrahlte
Fliussigkeitsvolumen V., =3% des Reaktorinhalts
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Bild 6.28: Verlauf der durch volumetrische Mittelung berechneten Menge an
nicht reagiertem Jod fiir unterschiedlich eingestrahlte
Flussigkeitsvolumen

Mit Kenntnis der zeitabhingigen Konzentrationsfelder beider Farbstoffe kann

der Einfluss des eingestrahlten Fliissigkeitsvolumens auf das Stromungsfeld



90

festgestellt werden. Das Flissigkeitsvolumen beeinflusst den konvektiven
Transport im Reaktor nur wenig. Fir V., >1% verteilt sich die Fliissigkeit in
Bereichen des Reaktors, in die sie fir Ve, =1% nicht gelangt. Der Wert der
Varianz veriandert sich aber wenig, d.h. der konvektive Transport reicht nicht
aus, um den Konzentrationsausgleich zu erreichen. Der diffusive Transport
verlauft fir alle eingestrahlten Volumina sehr rasch. Fir liangere
Einstrahlzeiten hat die reagierende Komponente der Farbstoffe die
Moglichkeit, sich bereits wihrend des Einstrahlens im Behilter umzusetzen.
Fiur kiirzere Einstrahlzeiten ist der molekulare Transport nicht zu

vernachlissigen.

6.2.4 Variation des Viskositidtsverhiltnisses

Um das Verhéltnis der Viskositdten der im Reaktor befindlichen Fliissigkeiten
zu der eingestrahlten zu variieren, wird die Viskositit der Fliissigkeit im
Reaktor von 1 bis 70mPa gedndert. Dabei wird der Einfluss der
Strahlausbreitung auf das Konzentrationsfeld der Farbstoffe beobachtet. Die
Diise wird fiir diese Messreihen exzentrisch und im Winkel von 20° zur
Senkrechten am Behilterboden eingebaut. Die Austrittgeschwindigkeit der
eingestrahlten Fliissigkeit betriagt 4,29m/s.

In Bild 6.29 sind Isoflichen der Konzentrationen fiir unterschiedliche Zeiten
dargestellt, die groBer sind als 1% der Konzentration. Das Viskositidtsverhilt—
nis betrigt n,n=1. Bereits vor Beenden des Einstrahlens hat die mit dem
inerten Farbstoff versehene Fliissigkeit den Behilterboden erreicht und sich
auf der der Diise abgewandten Seite gut verteilt. Nach 1,2s besitzen nur
wenige Orte ein Konzentrationsverhiltnis cp/cp>1%. Nach 2,4s hat die
Strahlfliissigkeit auch die Diisenseite des Reaktors erreicht.

Die  Konzentrationsfelder des inerten Farbstoffs sind fur die
Viskositdtsverhiltnisse 7,/4=13 und 7,/4=50, in Bild 6.29 und Bild 6.30 als
[soflachen dargestellt. Die zeitlich verdnderlichen Farbstoffprofile verlaufen

dhnlich dem Viskositdtsverhiltnis 7,/7=70 in Bild 6.31. Durch die eingestrahlte
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Fliissigkeit entsteht eine Welle auf der Oberflache des befiillten Reaktors. Von
hier sinkt die eingestrahlte Flissigkeit zum Boden und steigt wieder auf.
Infolge der viskosen Reibung ldsst sich die Fliissigkeit nicht gleichmidBig im
Reaktor verteilen.

— T
‘H—"‘"—-—-I__—__:..—-—'—"'-’

cD/cD021%

t=0s t=1.2s t=24s

Bild 6.29: Darstellung der auf tomographischem Wege gemessenen lokalen
Konzentrationen fiir das Viskosititsverhiltnis 7,/7=1 in
dimensionsloser Form

cD/cD021%

t=0s t=1,2s t=2,4s

Bild 6.30: Darstellung der Verhiltnisse von auf tomographischem Wege
gemessenen lokalen Konzentrationen zu den im Strahl eingestellten
fiir das Viskositiatsverhiltnis 7,/7=13 in dimensionsloser Form

cD/cD021%

t=12s t=24s

Bild 6.31: Darstellung der Verhiltnisse von auf tomographischem Wege
gemessenen lokalen Konzentrationen zu den im Strahl eingestellten
fiir das Viskositdtsverhiltnis 7,/7=50 in dimensionsloser Form
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In Bild 6.32 ist der zeitliche Ablauf der Intensitit der Segregation fiir die
unterschiedlichen  Viskositiatsverhiltnisse  dargestellt. Fiir keine der
Messungsreihen erreicht die Intensitit der Segregation den Wert /=0,
sondern verbleibt bei Werten zwischen 0,5 und 0,9. Gemil3 der Darstellung
lasst sich keine Abhingigkeit des Konzentrationsfeldes von der Viskositit der

im Reaktor befindlichen Flussigkeit feststellen.
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Bild 6.32: Intensitit der Segregation als MalB3 des zeitlichen Verlaufs der
Vermischung fiir unterschiedliche Viskositidtsverhiltnisse

Durch den direkten Vergleich der Varianz der Farbstoffsprofile unmittelbar
nach dem Einstrahlen und 9s nach Beenden des Einstrahlens, lasst sich jedoch
eine Abhingigkeit feststellen. Die Werte der Varianz sinken fiir /=0s und #=9s
fir abnehmende Werte des Viskositatsverhiltnisses. Je kleiner der
Unterschied zwischen den Viskosititen der zu mischenden Flissigkeiten ist,
desto rascher verliuft die Vermischung unmittelbar nach dem Einstrahlen. Da
auch die Reibung geringer ist, ist die Varianz am Ende der Beobachtung des
Mischprozesses entsprechend geringer und die daraus resultierenden
Konzentrationsprofile verlaufen im Reaktor gleichmiaBiger. Als Beispiel

betriagt die Varianz fiir n,/7=70 das 2,4-fache der Varianz fir n,/n=1.
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In Bild 6.33 bis Bild 6.35 sind die Deviationsgrade in Form von Isoflichen fiir

unterschiedliche  Querschnitte als Funktionen der Zeit und des
Viskositdtsverhiltnisses dargestellt. Fiir das Viskosititsverhiltnis n,/n=1 ist
der reagierende Farbstoff schon nach Beenden des Einstrahlens nicht mehr
vorhanden. Die Diffusion findet noch wihrend des Einstrahlens statt und das
Jod wird durch die chemische Reaktion gebunden. Sowohl die rdumlichen
Profile als auch die Querschnittsbilder sind fiir Viskositdtsverhiltnisse r,/7>1
zuelnander &dhnlich. Unmittelbar nach Beenden des Einstrahlens ist der
reagierende Farbstoff noch im Strahl vorhanden. Seine Konzentration ist in
der Mitte des Strahls maximal und nimmt zum Strahlrand ab. Nach 0,12s
befindet sich der reagierende Farbstoff im oberen Teil des Reaktors sowie am
Rand gegeniiber der Diise. Nach 0,6s ist das Jod gebunden und daher nicht
mehr sichtbar. Diese Beobachtungen werden von der zeitabhingigen
Darstellung der Restjodmenge in Bild 6.36 bestitigt. Auf Grund der Diffusion
liegt der Wert der Restjodmenge in der GroBenordnung von 10 ~? fir ~=0s.
Schon nach ca. 0,5s erreicht die Restjodmenge ihren Endwert. Fiir n,/7>1 ist
dieser N~0,01 und fiir n,/7=1 betriagt er N, =0.

3-D Bilder | . & 0 o, .
450 1 1 S N

Querschnitte
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.
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t=0s t=0,12s t=0,6s

Bild 6.33: Lokale berechnete Deviationsgrade fiir das Viskositatsverhiltnis
nw/n=1
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Bild 6.34: Lokale berechnete Deviationsgrade fiir das Viskosititsverhiltnis
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Bild 6.35: Lokale berechnete Deviationsgrade fiir das Viskosititsverhiltnis
17/1=50



95

0,16
0'14 . TIU/T]=7O _
§ = nu/n=1
% 012 A nu/m=13 -
g nu/m=50
g 01
©
S
8 008
2
3 0,06
Bt
2 [
1S
i A
oo Ii:"“‘“. $ o8 4 4 6 o p 4 4 aen L § »
'lllllll [ ] ] [ | ] " = "= = == ]
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 s 10

Zeitt

Bild 6.36: Zeitlicher Verlauf der durch volumetrische Mittelung berechneten
Menge an nicht reagiertem Jod fiir unterschiedliche
Viskositatsverhiltnisse

Mit Kenntnis der zeitabhingigen Konzentrationsfelder beider Farbstoffe kann

der Einfluss des Viskositatsverhiltnisses der zu vermischenden Fliissigkeiten

auf das Stromungsfeld abgeschitzt werden. Das Viskositatsverhiltnis
beeinflusst den konvektiven Stofftransport im Behilter. Fiir n,17>1 werden
dhnliche Stromungsfelder erzeugt. Die eingestrahlte Fliissigkeit erreicht die
freie Oberflache, bildet dort einen Wirbel und sinkt bis zum Behilterboden ab,
um spiter wieder aufzusteigen. Der Strahlimpuls reicht nicht aus, um eine
gleichmaBige Verteilung beider Fliissigkeiten zu erreichen. Der anféngliche

Impuls wird durch viskose Reibung aufgezehrt. Ein verbesserter konvektiver

Transport wird fiir das Verhiltnis 7,/7=1 erreicht. In diesem Fall werden die

groBeren Mengen der eingestrahlten Flissigkeit im Reaktor aufwirts

transportiert. Die Varianz der Farbstoffprofile ist gegen Ende der

Beobachtungszeit am geringsten, was der besseren Makrovermischung

entspricht. Auch der molekulare Transport ist fiir 7,/7=1 am gro3ten. Schon

wihrend des Einstrahlens entfiarbt sich das Jod als reagierender Farbstoff
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fast vollstandig, so dass er unmittelbar nach Beenden des Einstrahlens kaum
visualisierbar ist. Zwischen den drei eingestellten grofBeren
Viskositatsverhéltnissen lassen sich kaum Unterschiede feststellen.
Unmittelbar nach dem Einstrahlen befindet sich das Jod in der Strahlmitte und
die Diffusion erfolgt entlang der Strahlrdnder. Erreicht der reagierende
Farbstoff die freie Oberfliche des Reaktorsvolumens, so sind keine weiteren

Geschwindigkeitsgradienten zu beobachten.
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7. Zusammenfassung

Das Einstrahlen von fliissigen Inhibitoren in Form von sog. Reaktionsstoppern
dient der Sicherheit des Betriebs chemischer Reaktoren. Es kann gegen das
nicht betriebsgemdBe Verhalten exotherm ablaufender chemischer
Reaktionen eingesetzt werden. Ein Grund fiir den bisher zogerlichen Einsatz
in der betrieblichen Praxis ist, dass tiber den Ablauf der damit verbundenen
Stromungs— und Vermischungsprozesse bisher nur wenige experimentell
erprobte Betriebserfahrungen vorliegen. Reaktionsstopper konnen mit Hilfe
von Flussigkeitsstrahlen in Reaktoren und Lagertanks dosiert werden. Der
iiber ein zeitbegrenztes Intervall dosierte Strahl des Reaktionsstoppers wird
von einer turbulenten Grenzschicht umgeben, welche sich infolge der
Relativgeschwindigkeit zwischen ithm und der zunichst in Ruhe befindlichen
umgebenden Fliissigkeit einstellt. In ithr werden Teilvolumen aus der
ruhenden Umgebung des Strahls beschleunigt. Dazu besteht sie aus sich
instationdr bewegenden Wirbeln mit dreidimensionalem Charakter. Die
groBen Wirbel verlieren ihre Energie dadurch, dass sie sich in kleinere
Wirbel teilen. Die Energieiibertragung verliduft solange, bis die Wirbel so klein
sind, dass ihre Energie nur noch in Wirme dissipiert werden kann. Der
weitere Konzentrationsausgleich findet auf Grund der Diffusion statt. Sie
bewirkt das Vermischen beider Fliussigkeiten im Bereich der molekularen
Ortsskalen und ist Voraussetzung fiir den Ablauf chemischer Reaktionen.

In der vorliegenden Arbeit werden Fliissigkeitsstrahlen eingesetzt, um zwei
Fliissigkeiten zu vermischen. Die dabei auftretenden ridumlichen
Konzentrationsfelder werden gemessen. Um die Transportphidnomene im
Makro— und Mikrobereich der Ortskalen simultan und getrennt voneinander
zu messen, werden ein inerter und ein reagierender Farbstoff eingesetzt, die
als Gemisch in den Reaktor dosiert werden. Das Konzentrationsfeld des
inerten Farbstoffs kennzeichnet das Makromischen im Reaktor, welches mit

dem konvektiven Transport verbunden ist. Der zweite Farbstoff reagiert
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chemisch mit dem im Reaktor befindlichen Reaktanden, der im Uberschuss
vorhanden ist und entfiarbt sich dadurch. Die Entfiarbung dient als MaB fiir den
Ablauf der chemischen Reaktion, die nur infolge der Diffusion moglich ist.
Zum Definieren der Makromischgiite dient die Intensitit der Segregation,
welche die Unterschiede zwischen den Konzentrationen des inerten
Farbstoffs in einzelnen Fluidelementen beschreibt. Der Ablauf des
Mikromischens wird durch das Konzentrationsverhiltnis des noch
vorhandenen reagierenden und sich dabei entfirbenden Farbstoffs zum
urspriinglich in den Reaktor eingebrachten Farbstoff berechnet. Beide
MischgilitemaBe  werden simultan mit Hilfe der tomographischen
Zweiwellenlingenphotometrie ermittelt. Diese Messtechnik ermoglicht das
raumliche Visualisieren der Konzentrationsfelder beider Farbstoffe.
Zusatzlich  zur volumengemittelten Mischgiite wird auch die lokale
Mikromischgiite, der sog. Deviationsgrad, berechnet. Dieser wird aus dem
Anteil des reagierenden Farbstoffs erhalten, der lokal noch nicht umgesetzt
ist. Im Fall eines vollstindig segregierten Fluids nimmt der Deviationsgrad
den Wert Eins an. Wahrend der Vermischung féllt dieser auf Null, wenn ein
vollstindig mikrovermischtes Fluid vorliegt.

In den experimentellen Arbeiten werden die Einbaupositionen der Diisen, die
Einstrahlwinkel, die Fliissigkeitsgeschwindigkeiten am Diisenaustritt und die
eingestrahlten Volumen variiert. Dabei wird der Reaktor mit einer 0,5G %
Zelluloselosung befillt. Das Einstrahlen des Reaktionsstoppers von einer
exzentrischen Position des Reaktorbodens bei 2/3 des Radius unter dem
Einstrahlwinkel 20° zur Senkrechten begiinstigt das Makromischen. Die
VergroBerung der Reynolds—Zahl der eingestrahlten Fliissigkeit verbessert
die Konvektion im Stromungsfeld. Eingestrahlte Fliissigkeitsvolumen, welche
zwischen 1% und 3% der Reaktorfilllmenge betragen, fithren zu einem
rascheren Konzentrationsausgleich im Reaktor.

Dariitber hinaus wird der Einfluss der Viskositit der sich im Reaktor

befindlichen Flissigkeit auf den Ablauf des Mikro— und Makromischens
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gemessen. Dazu wird der Mengenanteil der Zellulose zwischen 0G % und
0,5G % variiert. Fur steigende Viskosititen in der umgebenden Fliissigkeit
nimmt die Homogenitdt des Gemisches ab.

Haufig wird der Endwert fiir die Intensitit der Segregation zwel Sekunden
nach Beenden des Einstrahlens erreicht. Dieser Wert entspricht aber noch
nicht der vollstiandigen Makrovermischung weil der durch das Einstrahlen
zugefithrte Impuls nicht ausreicht, um die Homogenitit herzustellen.
Anderseits wird das Mikromischen bereits innerhalb von 0,6s der
Einstrahlzeit beobachtet, da der reagierende Farbstoff wihrend des

Einstrahlens auf den Reaktanden im Reaktor trifft.
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