4 Forschung
4.1 Fouling und Reinigung

4.1.1 Aufklirung der Induktionsphase beim Kristallisationsfouling
(Dipl.-Ing. Moriz Mayer)

Das Kiristallisationsfouling an wiarmetbertagenden Oberflichen tritt vor allem
dann in Erscheinung, wenn invers 16sliche Salze, wie z.B. CaCO; und CaSO,, an
der heilen Oberfliche ausfallen und Kristalle bilden. Die Bildung der
Foulingschicht nimmt dabei Einfluss auf das Warmetbertragungsverhalten der
Oberfliche. In der Regel bewirkt die anhaftende und wachsende Schicht einen
zusitzlichen Wirmeleitwiderstand, den sogenannten Foulingwiderstand R;. In
Abb. 4.1 ist ein typischer zeitlicher Verlauf des Foulingwiderstandes dargestellt.

Die Induktionsphase
kann als der Zeitraum
betrachtet werden, in
der sich der Wirme-
durchgang nicht signi-
fikant verschlechtert.
In diesem Projekt sol-
len die verschiedenen
Einflussparameter
"1 und ihre Wirkmecha-
“1 nismen, die die Dauer
1 und den Verlauf der
Induktionsphase  be-
N S S S S S dingen, identifiziert
0 10 20 , % 0 % % und in einem mathe-
ot matischen Modell zu-
sammengefihrt wer-
den. Es wurden dazu
sowohl experimentelle
Studien in  Str6-
mungskanilen, als
auch Computersimulationen mit MATLAB® durchgefiihrt, um die gefundenen
physikalischen Zusammenhinge zu verifizieren. Das Kiristallisationsfouling kann
in vier Einzelvorginge unterteilt werden: Keimbildung, Wachstum, Haftung und
Abtragung.
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Abb. 4.1: Typischer Verlauf des Foulingwiderstandes
beim Kristallisationsfouling (CaCOs).

Als  schichtbildende Salzsysteme wurden Calciumcarbonat (Kalk) und
Calciumsulfatdihydrat (Gips) verwendet. Das Basismaterial der warmetibertragen-
den Oberfliche war Edelstahl, wobei zusitzlich die mit dem PECVD-Verfahren
(Plasma Enhanched Chemical Vapour Deposition) hergestellten Beschichtungen
DLC, SICON und SICAN sowie technische Emaile hinsichtlich ihrer Oberfla-
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cheneigenschaften untersucht wurden. Es wurden weiterhin die Keimbildungshau-
tigkeit, die Kristallwachstumsgeschwindigkeit sowie die Haftfestigkeit experimen-
tell betrachtet.

Kezmbildungshinfigkeit

Die heterogene Keimbildungshiufigkeit ist in erster Linie von der Uberséttigung
der Flissigkeit abhingig. Theoretische Ansatze zur Beschreibung der heterogenen
Keimbildung gehen von halbkugeltérmigen Clustern aus, die einen kritischen Ra-
dius erreichen missen, um thermodynamisch stabil zu bleiben und wachsen zu
konnen. Die Haufigkeit wird dabei vor allem durch die Keimbildungswahrschein-
lichkeit sowie einer oberflichen- und volumenbezogenen Trefferrate von
Monomerbausteinen beschrieben. Messtechnisch sind nach dem Stand der Tech-
nik jedoch héchstens die aus den stabilen Clustern resultierenden Nanokristalle
detektierbar.

Mit Hilfe eines Digitalmikroskops konnten kleine Einzelkristalle von 5 — 20 um
GroBe gezahlt werden. Die gemessenen Calciumcarbonat-Kiristalle wuchsen dabei
in einem Mikrostromungskanal bei einer mittleren Strémungsgeschwindigkeit von
2 m s, entsprechend einer Reynolds-Zahl von Re = 793. Es wurden dabei 25.000
m™ Kristalle gemessen. Es ist jedoch anzunehmen, dass die Keimbildungshiufig-
keit bzw. signifikantes Wachstum mit der Strémungsgeschwindigkeit variiert.
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Abb. 4.2: Flichenbezogene Ablagerungsmassenstrom uber Sittigungsindex mit
verschiedenen Ausgleichskurven.
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Kristallwachstum

Das Kiristallwachstum wurde gravimetrisch und das Kristallh6henwachstum mit-
tels Atomic Force Microscope (AFM) gemessen. Der Sittigungsindex SI wurde
dabei als konzentrations- und temperaturabhingige Bezugsgrole verwendet. In
Abb. 4.2 ist die flichenbezogene kristalline Ablagerungsrate tiber dem Sattigungs-
index aufgetragen. Das Kristallwachstum auf Edelstahl ist dabei exponentiell vom
Sattigungsindex abhingig.

Haftung

Die Haftung von FEinzelkristallen auf wirmetibertragenden Oberflichen wurde
mittels Mikromanipulator und Federtisch im Rasterelektronenmikroskop (REM)
gemessen(siche Abb. 4.3). Dabei wurde die Haftfestigkeit als Adhasionskraft pro
Kontaktfliche tber das Hooke’sche Federgesetz bestimmt. In Abb. 4.4 ist die
Haftfestigkeit von CaCOj; auf verschiedenen Materialien tiber der Zeit dargestellt.

(2) (b) (<)

Abb. 4.3: Bestimmung der Haftkraft mittels Mikromanipulator und Federtisch
(79,7 N m™) im REM; (a) Ausgangsposition, (b) ausgelenkter Feder-
tisch mit beanspruchtem Kiristall, (c) zuriickgestellter Federtisch nach
Abriss des Kiristalls (entspricht Ausgangsposition).
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Fiir niedrige Strémungsgeschwindigkeiten (< 0,1 m s™) liegt die Haftfestigkeit von
CaCOj zwischen 2:10° N m™ und 10-10° N m™. Die Haftfestigkeit verindert sich
vermutlich mit der Zeit, da das Volumen und die Kontaktfliche der Einzelkristalle
nicht proportional zu einander wachsen. Desweiteren ist die Haftung abhangig
von den Oberflicheneigenschaften Rauheit und Oberflichenenergie. Es existieren
bereits zahlreiche Studien tber den Einfluss der Topographie und Oberflichen-
energie auf das Fouling. In weiteren Forschungsarbeiten muss die Haftfestigkeit in
Abhingigkeit von den Oberflicheneigenschaften modelliert werden. Die Kontakt-
fliche zwischen Kiristall und Warmetbertrageroberfliche wurde bisher lediglich
anhand von REM-Aufnahmen abgeschitzt. Mit Hilfe von spezieller Software
kénnen mit dem REM auch dreidimensionale Aufnahmen gemacht und somit die
Kontaktfliche bestimmt werden.

Modelliernng

Der Kiristallabtrag aufgrund der angreifenden Stromungskrifte wurde mit Hilfe
des Produktes aus Ablagerungsrate und einer Abtragwahrscheinlichkeit beschrie-
ben. Die Abtragwahrscheinlichkeit ist dabei eine Funktion vom Verhiltnis der
durch die Fluiddynamik aufgezwungenen Scherkraft zur Haftkraft.

Als Kriterium fir die Induktionsphase wurde ein Verhiltnis von Biot-Zahlen ge-
wahlt. Die zeitabhingige Biot-Zahl ist definiert als das Verhiltnis von zeitabhangi-
gem innerem zu aullerem Wirmedurchgangswiderstand (Gl 4.1). Als Abbruchkri-
terium fiir die Induktionsphase gilt, dass die Biot-Zahl zum Zeitpunkt t mehr als
10 % von der Anfangs-Biot-Zahl abweichen muss (Gl. 4.2).

(x(t) x(t)
Bi(t) = =55 (4.1)
B1(t)
Bi(0) — =11 4.2)

Zur zeitabhingigen Beschreibung des Wirmeiibergangskoeffizienten wurde ein
Ansatz analog zur Beschreibung der Nusselt-Zahl aus dem VDI-Wirmeatlas ver-
wendet (Gl 4.3). Die zeitabhingige Wirmeleitfahigkeit wurde mit Hilfe des zeit-
abhingigen Bedeckungsgrad zur Berticksichtigung der wirksamen Wirmeleitfahig-
keit sowie den Wirmekapizititen des Warmetibertragermaterials und Kristalls zur
Berticksichtigung der Querleitung unter den Kiristallen beschrieben (Gl. 4.4).

1/,
Nu(t)-A
at) = (ao + (o) ) (4.3)
A® = (1 Ab;i“))x +Abed“) <7\ + s (—C_gp'cci )) (4.4)

In zukiinftigen Studien sollte versucht werden, den Wirmetibergangskoeftizient in
Abhingigkeit der sich veraindernden Topographie und Oberflichenenergie zu be-
schreiben. Desweiteren ist es wichtig den Bedeckungsgrad in Anhingigkeit der
Stromungsgeschwindigkeit und der Zeit zu erfassen. Dabei koénnten Frakt-
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alanalysen der belegten Wirmetibertrageroberfliche am Ende der Induktionsphase
helfen, die Perkolationsschwellen fiir den orthogonal zur Oberfliche verlaufenden
Wiarmestrom zu definieren.

Simulation des Kristallisationsfoulings

Die oben beschrieben integralen Zusammenhinge wurden fir das CaCO;- und
das CaSO,-Fouling in einem Programm zusammengefihrt und fur individuell ein-
stellbare Zeitraume im Stundenbereich berechnet. Zur Beschreibung der Fliissig-
keitsstromung im Kanal wurden die Reynolds- und Nusselt-Beziechungen des
VDI-Wirmeatlas verwendet. Fir das Kristallwachstum wurde zunachst ein isotro-
pes wiirfelformiges Wachstum angenommen. Die Simulation ist dabei fiir den
Strémungskanal mit einseitiger Beheizung bei konstantem Wirme- und Volumen-
strom gultig. Die Ausbildung der laminare Unterschicht sowie der Anlaufstrecke
werden dabei berticksichtigt.

In Abb. 4.5 ist der zeitli-

2,0 che Verlauf des Fouling-
= CaS0,*2H,0 auf Edelstahl; SI=0,21 : widerstandes von
15 T I CaSO,2H,0 auf Edel-

stahl dargestellt. Die In-

duktionszeit betrug da-

bei 14,5 h. Bei Eingabe

derselben  Versuchspa-

rameter wurde mit der

Simulation eine Indukti-

onszeit von 133 h be-

rechnet (siche Abb. 4.6).

~ Der Foulingwiderstand

Zeit[h] im Experiment nahm

dabei einen asymptoti-

schen Verlauf aufgrund

Abb. 4.5: Verlauf des Foulingwiderstandes bei von lonenverarmung im

CaSO,2H,0. Vorlagebehilter an, wih-

rend der  Fouling-

widerstand aus der Simulation nach der Induktionsphase linear mit konstanter

Wachstumsrate anwichst. Die interkristallinen Krifte der sich bildenden Schicht

und ihre Auswirkungen auf den Verlauf der Foulingkurve werden in der Simulati-
on noch nicht berticksichtigt.
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