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Zusammenfassung

Der Schwerpunkt der Arbeit ist die Untersuchung des Austauschs volatiler Stoffe mittlerer Los-
lichkeit zwischen Luft und Wasser. Dazu wurden simultan zehn Transferwiderstéinde von Tracern
aus einem breiten Spektrum an Loslichkeiten in Experimenten am Aeolotron, einem ringférmigen
Wind-Wellen-Kanal, gemessen. Die Abhéngigkeit der Transferwiderstinde von der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit und der mittleren quadratischen Neigung wird sowohl fiir sauberes als auch
fiir oberflachenfilmbedecktes Wasser untersucht. Dabei wird deutlich, dass kein einzelner Para-
meter ausreichend ist, um den Gasaustausch fiir beide Félle einheitlich zu beschreiben.

Des Weiteren wurde die Schmidtzahlskalierung fiir Tracer mittlerer Loslichkeiten untersucht. Es
ist iiblich von dem Transferwiderstand eines Tracers mittels dieser Skalierung auf den Transferwi-
derstand eines anderen Tracers zu schliefien. Dies setzt voraus, dass entweder der luft- oder wasser-
seitige Transferwiderstand fiir beide Tracer vernachléssigt werden kann, welches fiir Substanzen
mittlerer Loslichkeit nicht gegeben ist. Hier wird daher erstmals eine erweiterte Schmidtzahl-
Skalierungsmethode experimentell getestet. Der luftseitige Anteil des Transferwiderstands wird
durch Schmidtzahlskalierung mit einem sehr gut 15slichen Referenz-Tracer (Methanol, « = 5470)
berechnet. Entsprechend wird der wasserseitige Anteil mit einem vollstéindig wasserseitig kontrol-
lierten Referenz-Tracer (N3O, a = 0,6) berechnet. Der Gesamtwiderstand kann mit der Parti-
tionierungsgleichung von Liss und Slater (1974) aus beiden Anteilen zusammengesetzt werden.
Die Ergebnisse dieser erweiterten Skalierungsmethode zeigen sehr gute Ubereinstimmung mit
den direkt gemessenen Transferwiderstdnden. Schliefllich wird eine einfache Funktion angegeben,
die das gemessene prozentuale Verhéltnis des luftseitigen Widerstands zum Gesamtwiderstand in

Abhéngigkeit der Schubspannungsgeschwindigkeit und Loslichkeit empirisch beschreibt.

Abstract

The main focus of this thesis is the investigation of the air-water exchange of volatile tracers
of medium solubility. The transfer resistances of tracers with a broad spectrum of solubilities
were measured in experiments at the Aeolotron wind-wave facility. The dependence of transfer
resistances on friction velocity and mean square slope is studied for both clean water and water
with an added surfactant. It becomes clear that neither friction velocity nor mean square slope
alone can be used to describe gas exchange for both cases.

In addition Schmidt number scaling for tracers with medium solubility was investigated. Schmidt
number scaling is a common method to compute the transfer resistance of a tracer using another
one. This requires that the air-side or water-side transfer resistance are negligible. This is not
the case for tracers with medium solubility. Here an extended Schmidt number scaling method
is tested experimentally for the first time. The air-sided resistance is determined by the Schmidt
number scaling with a very well soluble reference-tracer (Methanol, & = 5470). Accordingly the
water-sided resistance is calculated with a water-sided controlled reference-tracer (N2O, o =
0,6). The total resistance is obtained using both parts of the resistance and the partitioning
equation of Liss and Slater (1974). The comparison of computed and measured resistances shows
good agreement. Finally, a simple function to empirically describe the ratio of air-sided to total

resistance in dependence of friction velocity and solubility is presented.
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1. Einleitung

Die Konzentration von COg in der Atmosphére ist von 1970 bis 2004 um 70 Prozent auf
379 ppm angestiegen (IPCC, 2007). Da 30-40 % des anthropogenen CO2 von den Ozeanen
aufgenommen wird (Donelan und Wanninkhof, 2002), ist es wichtig den Austausch von COq

zwischen Ozean und Atmosphére zu verstehen.

Die Untersuchung des Austauschs von Gasen zwischen Luft und Wasser ist seit Jahrzehnten
ein aktives Forschungsgebiet. Es gibt Modellvorstellungen, welche die Geschwindigkeit des
Transfers an der Phasengrenze beschreiben (Danckwerts, 1951; Deacon, 1977; Jéhne, 1985;
Liss und Slater, 1974). Diese reichen aber nicht aus, um den Prozess komplett zu charak-
terisieren. Mithilfe einer Skalierung konnen Riickschliisse vom Verhalten eines Gases auf ein
anderes gezogen werden. Diese Skalierung ist eine oft verwendete Methode, die im Bereich der
niedrigen Loslichkeiten bestétigt wurde (Degreif, 2006; Nielsen, 2004), doch im Bereich der
mittleren Loslichkeiten noch nicht experimentell untersucht wurde. Dies wurde im Rahmen

dieser Arbeit zum ersten Mal verwirklicht.

Als ,Flaschenhals® fiir den Gasaustausch bezeichnet man zwei diinne Schichten direkt an
der Luft-Wasser Phasengrenze. Der Grund fiir die Relevanz dieser Mikrometer bis Zenti-
meter dicken Grenzschichten sind die zwei beteiligten Transportmechanismen. Einer dieser
Mechanismen ist die turbulente Bewegung, die in Form von Wirbeln mit unterschiedlicher
Grofle auftritt. Je grofer die Wirbel, desto schneller wird ein Gas transportiert. Da die Wirbel
nicht durch die Phasengrenze hindurch greifen kénnen, wird die Effektivitéit des turbulenten
Transports in den Grenzschichten nahe der Wasseroberfldche verringert.

In den Grenzschichten iibernimmt ein zweiter Mechanismus den Hauptteil des Transports,
die Diffusion. Diese beruht auf der Brown’schen Molekularbewegung, die um ein Vielfaches
langsamer als der turbulente Transport ist, aber in der (molekularen) Grenzschicht dominiert.
Die molekulare Diffusion ist der Prozess, der durch die Phasengrenze hinweg wirksam ist. Je
nach Stoff konnen die luft- und wasserseitige Grenzschicht jeweils verschieden grofie Barrieren
darstellen. Das Verhéltnis dieser Barrieren wird vor allem durch Stoffeigenschaften festgelegt,
die Loslichkeit und die Diffusionskonstanten in Luft und Wasser (Liss und Slater, 1974). Dies

wurde in dieser Arbeit genauer untersucht.

Durch den an der Wasseroberflache angreifenden Wind wird oberflichennahe Turbulenz er-
zeugt. Dadurch entsteht eine Scherkraft. Auflerdem bilden sich Wellen. Diese erzeugen durch
eine Reihe von Effekten (z.B. Vergroflerung der Wasseroberfliche, Wellenbrechen, Blasen) die
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oberflichennahe Turbulenz, verkleinern die Dicke der molekularen Grenzschicht und erhéhen
dadurch die Austauschgeschwindigkeit (Frew et al., 2004; Miinnich und Flothmann, 1975;
Zappa et al., 2004).

Um die Turbulenz an der Oberfliche zu charakterisieren bieten sich verschiedene Parameter
an. Deacon (1977), Danckwerts (1951) und Jéhne (1980) verwenden die Schubspannungsge-
schwindigkeit als Parameter. Diese ist ein Maf fiir den Impulseintrag ins Wasser. Die mittlere
quadratische Neigung wurde von Jéhne et al. (1987) als Parameter vorgeschlagen. Diese ist
ein Maf} fiir die Rauigkeit der Wasseroberfliche. Die meisten anderen Autoren verwenden den
Wind in zehn Meter Hohe als Groe zur Beschreibung des Austausches (Ho et al., 2011; Liss
et al., 1997; Nightingale et al., 2000; Wanninkhof et al., 2009). Dieser Parameter ist zwar in
der Praxis mit einfachen Mitteln zu messen und ldsst sich global aus Satellitendaten gewin-
nen um globale CO4 Fliisse abzuschétzen (Takahashi et al., 2009), aber er ist mit Problemen
behaftet, da beispielsweise der Effekt von Oberflichenfilmen auf der Wasseroberfliche nicht

mit einbezogen wird.

Oberflichenfilme sind diinne monomolekulare Schichten, die sich auf der Wasseroberflache
ablagern. Sie verringern den Gasaustausch zumeist nicht aufgrund ihrer Undurchlissigkeit
fiir das Gas, sondern dadurch, dass sich die Randbedingungen fiir die Wellenentstehung &n-
dern. In Abbildung 1.1 sind unter anderem einige wichtige Prozesse, die den Gasaustausch
beeinflussen, eingezeichnet. Effekte, die bis jetzt noch nicht genannt wurden sind Strémun-
gen im Wasser, Regen, das Brechen von Wellen und die dadurch erzeugten Wassertropfen
und Blasen. Letztere tragen aufgrund ihrer hohen Oberfliche, {iber die ebenfalls Gase ausge-
tauscht werden kénnen, zum Gasaustausch bei (Giovannettone und Gulliver, 2008).

Auf dem offenen Ozean dndern sich die Umgebungsbedingungen schnell, es ist schwierig, eine
anschliefende Datenanalyse durchzufithren und einige wichtige Parameter sind schwierig zu
messen. Um den Gasaustausch genau zu untersuchen ist es aber wichtig, mehrere Parameter
gleichzeitig zu bestimmen. Aulerdem ist es wichtig, die Umgebungsbedingungen iiber einen
langeren Zeitraum konstant zu halten. Dies ist am besten in Laborexperimenten moglich, da
sich die meisten Parameter leicht kontrollieren lassen und auch einfacher zu messen sind (z.B.
mittlere quadratische Neigung, Schubspannungsgeschwindigkeit). Fraglich ist zur Zeit noch,
ob die Austauschraten vom Labor direkt auf das Feld {ibertragbar sind. Dies ist ein wichtiger
Punkt der aktuellen Forschung, der mittels direkter Thermographie und gleichzeitiger Wel-
lenanalyse zur Zeit untersucht wird (Kiefhaber et al., 2011; Schimpf et al., 2011).

In dieser Arbeit wurden mittels Massenbilanzen die Austauschraten von fliichtigen Stoffen
in einem Loslichkeitsbereich von sechs Groflienordnungen berechnet. Dazu wurden zwei Spek-
trometer, ein Fourier Transformations-Spektrometer und ein Protonen Transfer Reaktions-
Massenspektrometer verwendet, um viele Gase gleichzeitig messen zu kénnen. Um die Schub-
spannungsgeschwindigkeit mit der Thermo-Impuls-Methode (Ilmberger, 1981) zu messen wur-

de eine Heizdrahtsonde aufgebaut. Die mittlere quadratische Neigung der Wasseroberfliche



wurde mit einer Color Imaging Slope Gauge (CISG) gemessen (Rocholz, 2008) .

Das Ziel dieser Arbeit ist es, eine Partionierungs-Methodik zu entwickeln, mit der es mog-
lich ist, die luft- und wasserseitigen Anteile des gesamten Transferwiderstandes eines Gases
zu bestimmen. Es wurde untersucht, wie die Transferwiderstinde von der Loslichkeit und
den Diffusionskonstanten abhédngen und sich auf die beiden Phasen aufteilen. Das Partiti-
onsmodell von Liss und Slater (1974) wurde iiberpriift, welches die Berechnung des totalen
Widerstandes von Stoffen aus Messungen bekannter Stoffe erméglicht, vorausgesetzt man
kennt die Loslichkeit und die Diffusionskonstanten dieses Stoffes. Auflerdem wurde der Ein-
fluss von Oberflichenfilmen auf den Transferwiderstand und dessen luft- und wasserseitigen

Anteile untersucht.
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Abbildung 1.1.: Wichtige Parameter fiir die Wechselwirkung zwischen Ozean und Atmo-
sphire, Quelle: SOLAS International Project Office (http://www.solas-
int.org/resources/downloads.html)






2. Theorie

In diesem Kapitel wird ein kurzer Uberblick iiber die Theorie des Gasaustausch an der Wasser-
Luft-Phasengrenze gegeben. Es werden zwei Transportprozesse erlautert, wichtige Parameter
fiir den Austausch definiert, drei géingige Modelle dargelegt, die Aufteilung des Austauschpa-

rameters in die Luft- und Wasserphase und der Einfluss eines Oberflachenfilms diskutiert.

2.1. Grundlegende Gleichungen fiir den Gasaustausch

In diesem Abschnitt wird der Austausch von Gasen an der Luft-Wasser-Phasengrenze be-
schrieben. Zunichst werden die verschiedenen Transportprozesse von den Stoffen (Tracern)
beschrieben. Zum einen die molekulare Diffusion, welche ein stochastischer Prozess ist und
auf der Wiarmebewegung (Brown’sche Molekularbewegung) der Teilchen beruht. Die Tracer
bewegen sich durch unkorrelierte, elastische Sté8e durch den Raum. Zum anderen den turbu-
lenten Transport. Diesen kann man sich anhand von Wirbeln vorstellen. Er ist der effektivere
Transportmechanismus.

Nun betrachtet man den Austausch von Stoffen (skalaren Beimengungen) an der Wasser-
Luft-Phasengrenze. Da die Wirbel der Turbulenz nicht durch die Wasser-Luft-Phasengrenze
hindurch wirken kénnen, wird der turbulente Transport in den Schichten nahe der Phasen-
grenze unterdriickt. Anders sieht es in den Schichten abseits der Phasengrenze zwischen Luft
und Wasser aus. Hier ist der turbulente Transport der dominierende Prozess. Dieser ist sehr
schnell im Vergleich zur Diffusion und somit stellt sich nach einer gewissen Zeit iiberall die
gleiche Konzentration ein.

Da die Diffusion ein sehr langsamer Prozess ist und in den Grenzschichten der turbulente
Transport nicht wirken kann, wird die Geschwindigkeit des Gasaustausches durch die Grenz-
schichten bestimmt. Dies erklart auch, warum die Grenzschicht auch als ,,Flaschenhals“ des

Gasaustausches bezeichnet wird.

2.1.1. Molekulare Diffusion und Fick’sche Gesetze

Der Transport durch die thermische Bewegung der Teilchen kann makroskopisch durch das
1. Fick’sche Gesetz beschrieben werden. Aufgrund eines Konzentrationsgradienten bewe-

gen sich die Molekiile und versuchen diesen Gradienten auszugleichen.

j=—-D Ve (2.1)
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Die Flussdichte j ist proportional zum negativen Gradienten der Konzentration mit der Pro-
portionalitédtskonstante D. Diese ist temperaturabhéngig und unterscheidet sich je nach Me-

dium. Sie ldsst sich beschreiben durch
1
D= gv)\ (2.2)

wobei v die thermische Geschwindigkeit der Molekiile ist und A die mittlere freie Wegléange.

Mit der Kontinuitétsgleichung fiir skalare Beimengungen
Jc
— =-Vj 2.3
Y j (2.3)
und dem 1. Fick’schen Gesetz erhilt man das 2. Fick’sche Gesetz.

Jdc
vl DAc (2.4)

Diese Gleichung ist auch unter dem Namen Diffusionsgleichung bekannt und kann die zeitliche
Entwicklung einer Konzentrationswolke beschreiben.
Die beiden Fick’schen Gesetze konnen auch auf den Transport von Impuls j, und Wérme jy

angewendet werden.

Jp = v V(pv) (2.5)

jw=—AVT (2.6)

Die Gleichungen haben die gleiche Form wie das 1. Fick’sche Gesetz. Dabei sind die Propor-
tionalitétskonstanten v, die kinematische Viskositat und A, die Warmeleitfahigkeit. p ist die

Dichte des Mediums und 7T dessen Temperatur.

2.1.2. Turbulenz

Der turbulente Transport gleicht wie auch die molekulare Diffusion Konzentrationsunterschie-
de aus. Deshalb ist es sinnvoll, den Formalismus analog zur Diffusion zu formulieren.

Anders als bei einer laminaren oder geordneten Bewegung gibt es statistische Richtungs-
und Intensitétsschwankungen. Um diese mit einzubeziehen wéhlt man als Formalismus zur

Beschreibung des turbulenten Transports das Konzept der korrelierten Fluktuationen.

Konzept der korrelierten Fluktuationen

Die Flussdichte ldsst sich allgemein als das Produkt von Konzentration und Geschwindigkeit

beschreiben.

j=cv (2.7)
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Nun spaltet man nach der Reynolds-Zerlegung die Geschwindigkeit und die Konzentration in

einen mittleren und einen fluktuierenden Anteil auf.

1 (7 -
v=v+Vv mit v= lim (/ v-dt) und v/ =0 (2.8)
T—oo 1 0
17 .
c=c¢+c mit ¢= lim (/ c-dt) und ¢ =0 (2.9)
T—o0 T 0

Setzt man dies in Gleichung (2.7) ein und bildet das zeitliche Mittel, so erhélt man:

Vtevi+dv+dvi=ev+d Vv (2.10)

Ol

j=

Die fluktuierenden Terme sind im zeitlichen Mittel Null. Der erste Term der Gleichung be-
schreibt den advektiven Transport, also den Transport, der durch die mittlere Stromung er-
zeugt wird. Der zweite Term beschreibt den turbulenten Transport. Addiert man noch einen
zusétzlichen Term fiir die molekulare Diffusion (2.1) dazu, so erhilt man die allgemeine

Transportgleichung:

j=cv+d v —D Ve (2.11)

Die turbulente Diffusionskonstante

Wegen der formalen Ahnlichkeit zur molekularen Diffusion, wird eine turbulente Diffusions-
konstante K(z) definiert:

v
- (2.12)
7z

K(z):=—

Hier wurde nur die z-Komponente der turbulenten Diffusionskonstante aufgefiihrt, das gleiche
gilt aber analog fiir die anderen Komponenten des Geschwindigkeitvektors. Somit ergibt sich
fiir Gleichung (2.11):

j=¢v—-K(x)Ve—-D Ve (2.13)

Setzt man nun noch die allgemeine Transportgleichung (2.13) in die Diffusionsgleichung (2.3)
ein, so erhélt man die allgemeine Kontinuititsgleichung fiir skalare Beimengungen.

oc _ _ _

Fri —V(ev)+V(K(x) Ve)+ D Ac (2.14)
Je nachdem wie die Bedingungen direkt an der Phasengrenze sind, erhélt man fiir die turbu-

lente Diffusionskonstante eine andere Abhingigkeit von der Hohe. Da die genaue Berechnung



2. Theorie

den Rahmen dieser Arbeit iibersteigt, werden hier nur kurz die Ergebnisse vorgestellt. Eine
ausfiihrliche Darstellung kann in Kolmogorov (1941) nachgelesen werden.

Fiir eine glatte Oberfliiche ergibt sich fiir K () in der molekularen Grenzschicht K(z) o 23

und bei einer rauen Oberfliiche erhilt man K(z) o 22.

2.2. Wichtige Parameter und KenngréBen fiir den Gasaustausch

In diesem Abschnitt werden die Parameter und Kenngroéfen beschrieben, die wichtig sind, um
den Austausch volatiler Stoffe zwischen der Luft- und Wasserphase beschreiben zu kénnen.

Zunichst wird der Transferwiderstand definiert.

Transferwiderstand und Transfergeschwindigkeit

Der Transferwiderstand ist ein Maf fiir die Geschwindigkeit des Gasaustauschs zwischen der
Luft- und Wasserphase. Verwendet man die Gleichung (2.13) und betrachtet den eindimen-
sionalen Fall eines konstanten Flusses durch die Luft-Wasser-Grenzschicht aufgrund eines

Konzentrationsgradienten, so erhélt man:

Jdc

j=—(K()+ D)5

(2.15)

Stellt man diese Gleichung nach der Konzentration um

Czy 29 1
dc = —j —d 2.1
L= [ it (2.16)
21

und integriert die linke Seite der Gleichung und dividiert durch die Flussdichte, so erhilt

main:

_ ) —clz) 21 s
Roy = 7 = /Z1 K +Dd (2.17)

Der linke Teil der Gleichung kann nun in Analogie zum elektrischen Stromkreis betrachtet
werden. Der Konzentrationsunterschied ist wie die elektrische Spannung eine Potentialdiffe-
renz und die Flussdichte kann analog zum elektrischen Strom gesehen werden. Damit erkennt
man, dass der ganze Ausdruck einen Widerstand beschreibt. Somit erhalten wir fiir den

Transferwiderstand des Gasaustausches:

R== (2.18)

Der Transferwiderstand hat die Dimension einer Zeit pro Strecke und wird oft in [%] ange-

geben.
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Y
7/
> -Txz(z+dz)A
— >
_ / dz
- %
a) VX b Txz(2)A

Abbildung 2.1.: a) Geschwindigkeitsprofil in z-Richtung b) Schubspannung in x- und z-Richtung, die
aus dem Geschwindigkeitsprofil resultiert. Modifiziert nach Roedel (2000)

Héufig wird die Geschwindigkeit des Gasaustausches auch mit dem Kehrwert des Widerstan-
des

b= (2.19)

beschrieben. Diese Grofie hat die Dimension einer Geschwindigkeit und wird daher als Trans-
fergeschwindigkeit bezeichnet. Die Transfergeschwindigkeit kann man sich anschaulich, als
die Geschwindigkeit vorstellen, mit der ein Kolben die Konzentration durch die Grenzschicht
schieben miisste, um den entsprechenden Fluss aufrecht zu erhalten. Deswegen wird sie in der

englischsprachigen Literatur auch als piston velocity (Kolbengeschwindigkeit) bezeichnet.

Schubspannungsgeschwindigkeit

Die Schubspannung ist ein Maf} fiir den Fluss von Impuls. Betrachtet man an einer festen
Wand eine eindimensionale Stréomung in x-Richtung, dann erhélt man ein logarithmisches
Windprofil (Roedel, 2000). Aufgrund des Gradienten der Geschwindigkeit hat man einen Im-
puls, der in z-Richtung wirkt und somit auch eine Schubspannung, die wie in Abbildung 2.1
an einem Volumenelement wirkt. Wenn man bei diesem Spezialfall, in dem die Schubspan-
nung jpe,» = (pvg)v, ist, das Konzept der korrelierten Fluktuationen wie in Abschnitt 2.1.2

anwendet, dann erhélt man:

Ux

Jpxz = p(VxVz) — pv 5, T p(vivy) (2.20)




2. Theorie

Bei dieser Gleichung stellt der erste Term wieder die Advektion dar, also die mittlere Stro-
mung. Der zweite Term ist die molekulare Diffusion und der dritte Term ist der turbulente

Anteil der Bewegung, dieser wird auch als Reynolds-Spannung bezeichnet.

T = jpx,z(turbulent) = p(U;Ué) = Puz (221)

Die Schubspannungsgeschwindigkeit wu, ist fiir viele Anwendungen zweckméflig und wird de-

finiert als die Wurzel aus der Korrelation der beiden fluktuierenden Geschwindigkeitskompo-

Uy = \/ VLU, = \/Z (2.22)

Die Schubspannungsgeschwindigkeit ist ein Maf} fiir die Geschwindigkeit, mit welcher der

nenten.

Impuls durch die Grenzfliche transportiert wird. Die gdngigen Modelle verwenden die Schub-
spannungsgeschwindigkeit als Parameter. Sie stellt einen direkteren Zusammenhang zum Gas-
austausch dar als die Windgeschwindigkeit, da sie zum Beispiel die Rauigkeit der Wassero-
berfliche mit einbezieht.

Die Schubspannungsgeschwindigkeit kann im Labor entweder aus dem logarithmischen Wind-
profil bestimmt werden (bei linearen Wind-Wellen-Kanélen) oder mittels einer Impulsbilanz-
methode (Ilmberger, 1981)(bei runden Wind-Wellen-Kanélen). Man muss noch zwischen der
luftseitigen und der wasserseitigen Schubspannungsgeschwindigkeit unterscheiden. Da in bei-
den Phasen die gleiche Schubspannung wirkt erhélt man:

2 Usw Pa

2
T = Pwlyyw = Pallyy = Usa = piw (223)

Grenzschichtdicke

Direkt an der Phasengrenze ist die Turbulenz vernachléssigbar, da die Wirbel nicht durch die

Phasengrenze hin durchgreifen kénnen. Daher gilt Gleichung (2.1) an der Stelle z=0.

oec

jz:_Di
0z |,

(2.24)

Die Grenzschichtdicke ist definiert als der Schnittpunkt der Bulk-Konzentration und dem
Gradienten von der Konzentration direkt an der Grenzfliche (sieche Abbildung 2.2). Daraus
folgt fiir die Grenzschichtdicke z:

_ Ca0 — Cabulk _ Da Ac
*T O Oda g

D, R, (2.25)
%, Ja

Wie man an dieser Gleichung erkennen kann, gibt es auch die Moglichkeit den Transferwi-
derstand iiber die Dicke der Grenzschicht zu bestimmen. Fiir die Wasserseite gelten dhnliche
Gleichungen. Hier verwendet man die Diffusionskonstante in Wasser und der wasserseitige

Anteil des Widerstandes wird berechnet. Dies wurde experimentell fiir die Wasserseite von

10



2.2. Wichtige Parameter und Kenngréfen fiir den Gasaustausch

z I Wasseroberflache - C

v Cao

Abbildung 2.2.: Definition der Grenzschichtdicke. In der Grenzschicht (griin) gilt D > K(z) und
somit iiberwiegt hier die molekulare Diffusion.

Miinsterer (1996) realisiert.

Die Dicke der Grenzschichten in Luft und Wasser unterscheiden sich stark. Die Erklarung
dafiir ist, dass die molekulare Diffusion im Wasser viel langsamer ist als in Luft, da Wasser
eine viel hohere Dichte hat als Luft. Somit stoflen die Molekiile 6fter zusammen und haben
kiirzere freie Weglidngen als in Luft. An Gleichung (2.2) sieht man, dass daraus eine kleine-
re Diffusionskonstante folgt und mit Gleichung (2.25) auch eine kleinere Grenzschichtdicke.
Aus Messungen ergibt sich fiir die wasserseitige Grenzschichtdicke zum Beispiel fiir Sauerstoff
ze ~ 20 — 200 pm (J&hne, 1985).

Schmidtzahl

Die Schmidtzahl ist eine dimensionslose Grofle. Sie ist das Verhaltnis der kinematischen Vis-
kositat und der molekularen Diffusionskonstante eines Stoffes. Somit beschreibt sie das Ver-

héltnis von Impuls- und Gasaustausch.

14
Se= (2.26)

Sie wird bei der Modellierung des Gasaustausches in Abschnitt 2.3 und bei der Aufteilung
des Widerstandes in einen luftseitigen und einen wasserseitigen Anteil in Abschnitt 2.4.3 ver-
wendet.

Aufgrund der unterschiedlichen Diffusionskonstanten und Viskositéten gibt es eine Schmidt-
zahl fiir Stoffe in Wasser und in Luft. Die luftseitige Schmidtzahl ist fiir die meisten Gase
ungefihr eins und unterscheidet sich kaum. Ganz anders liegen die Verhéltnisse bei der was-
serseitigen Schmidtzahl, diese unterscheidet sich sehr stark fiir die unterschiedlichen Gase und
ist auch drei bis vier Ordnungen gréfier als die luftseitige.

Wie schon in Abschnitt 2.1.2 erw#hnt, gibt es auch eine turbulente Diffusionskonstante.

11



2. Theorie

Dementsprechend kann man auch eine turbulente Schmidtzahl definieren. Diese ist gegeben
durch:

K
Sc, = -2 2.27
Ct K. ( )
Wobei K|, die turbulente Diffusionskonstante fiir den Impuls darstellt und K. die turbulente

Diffusionskonstante fiir die Konzentration, siche Abschnitt 2.1.2.

2.3. Modelle fiir den Gasaustausch

Das Filmmodell

Das Filmmodell stellt das einfachste Modell dar, um den Transport von Gasen an der Grenz-
schicht zu beschreiben. Es macht die Annahme, dass es an der Phasengrenze eine diinne
Grenzschicht gibt, in der nur molekulare Diffusion den Transport bestimmt und ab der Grenz-
schichtdicke z, die turbulente Bewegung herrscht. Dabei wird angenommen, dass die Wirbel
der Turbulenz nicht durch die Grenzschicht hindurch greifen kénnen und somit in der diinnen
Grenzschicht keine Rolle spielen (Lewis und Whitman, 1924; Liss und Slater, 1974; Whitman,
1923).

In der molekularen Grenzschicht fillt bzw. steigt die Konzentration linear und in der dariiber
liegenden gut durchmischten Schicht, dem Bulk, ist die Konzentration konstant. Der Name
Filmmodell kommt daher, dass man sich die Grenzschicht wie einen stehenden Film auf der
Oberfldche vorstellen kann, der sich auf beiden Seiten der Phasengrenze bildet.

Mit diesen Annahmen ergibt sich unter der Vernachlissigung der turbulenten Diffusionskon-

stante mit Gleichung (2.17) fiir den Transferwiderstand:

Zx Zx+
R===—"C28 2.28
D= w e (2.28)

Hierbei ist z,+ = % die dimensionslose Grenzschichtdicke und Sc¢ = % ist die Schmidtzahl.
Experimentell wurde gezeigt, dass die mit diesem Modell berechneten Widerstéinde zu grof3
sind und somit die Annahme, dass die Turbulenzen nicht in die Grenzschicht hinein greifen

nicht gerechtfertigt ist. Das Filmmodell dient als obere Grenze fiir den Transferwiderstand.

Das Diffusionsmodell

Das Diffusionsmodell wird auch als ,small eddy model* bezeichnet. Der Name ,small eddy
model“ kommt daher, dass man bei diesem Modell annimmt, dass es kleine Wirbel in der Néhe
der Phasengrenze gibt. Der Transport in der Grenzschicht ist nicht wie beim Filmmodell nur

auf den diffusiven Transport beschrinkt. Die Wirbel néhren sich der Grenzfliche an und

12



2.3. Modelle fiir den Gasaustausch

werden dabei immer kleiner.

Zunichst nimmt man fiir die turbulente Diffusionskonstante

K(z) =K us 2 (i — tanh i) (2.29)
2] 2
an. Diese Gleichung kommt aus der Interpolationsformel von Reichardt (1951) und gilt fur
den Fall einer glatten Oberflache. x ist hier die Von-Karman-Konstante und z; ist eine expe-
rimentell zu bestimmende Grofle.
Mit dem experimentell bestimmten Parameter z (z =11.7 nach Townsend (1976)) lisst sich

nun das Integral in Gleichung (2.17) numerisch losen und man erhélt (Deacon, 1977):

15.2
R, = - 8039 . 5061 0.6 < Sc < 10 (2.30)

Usxa

~ 12.1
Ry =

1
- Scd - Se + 2.7 logyo(Se) + 2.9, Se > 10 (2.31)

Usw

Diese Fiélle gelten aber nur fiir eine glatte Oberflache. Fiir den Fall von einer rauen Oberfldche

muss man weitere Betrachtungen vornehmen (Jéhne und Miinnich, 1980).

Oberflachenerneuerungsmodell

Bei diesem Modell wird die Annahme gemacht, dass sich Turbulenzpakete an der Oberfldche
befinden, diese dort mit einer gewissen Verweildauer 7y ausharren und dann mit grofiskaligen
Wirbeln von der Phasengrenze weg beférdert werden. Jéhne (1980) nimmt durch Dimensi-

onsiiberlegungen fiir 79 an:
v
=8 (2.32)
u*
Dabei ist g eine experimentell zu bestimmende Grofe.

Ersetzt man nun in Gleichung (2.14) den turbulenten Anteil durch

0, — ¢C

und vernachldssigt den advektiven Anteil, so erhélt man:

d%c c

Mit dem exponentiellen Ansatz

¢ = ¢gexp( ) (2.35)

13



2. Theorie

erhilt man fiir die Grenzschichtdicke

2« = \/D1p. (2.36)

Sie beschreibt die Schichtdicke, in der die Konzentration um % abgefallen ist. Setzt man z,

und 79 in Gleichung (2.25) ein, so ergibt sich fiir den Transferwiderstand:

Ry = —— - Secz (2.37)

Mit dieser Gleichung fiir den Widerstand ldsst sich der Fall einer wellenbewegten bzw. rauen
Oberfléche beschreiben. Es wurde von Danckwerts (1951) vorgeschlagen und hat sich experi-
mentell gut bestéitigt ((Brutsaert, 1975) und (Merlivat, 1978)). Mithilfe dieses Modells kann
auch der Fall einer glatten Oberfliche beschrieben werden und es ergeben sich die gleichen

Losungen wie beim Diffusionsmodell.

Diskussion der Modelle

Mit dem Diffusionsmodell und dem Oberflichenerneuerungsmodell ist es moglich, den Trans-
ferwiderstand fiir die Grenzfille einer glatten und einer rauen Oberfliche zu bestimmen und
mit dem Filmmodell hat man eine obere Grenze fiir den Transferwiderstand. Dadurch ergibt

sich als allgemeine Losung:

R = ﬁScn (2.38)

Usx
Zwischen den beiden Grenzfillen von einer glatten zu einer rauen Oberfliche gibt es einen
Ubergang vom Schmidtzahlexponenten von n= % (glatte Oberfliche) zu n= % (raue Oberflé-
che). Dieser Ubergangsbereich wurde von Nielsen (2004) untersucht. In dieser Arbeit wurde
fiir die turbulente Schmidtzahl eins angenommen. Diese Annahme kann meistens gemacht
werden, da selbst bei einem Wert von Sc¢; = 0,7, man nur einen 10 % kleineren Transferwider-

stand bekommt (Degreif, 2006). In Abbildung 2.3 sieht man die unterschiedlichen Modelle.

2.4. Transferwiderstande in Luft und Wasser

In diesem Abschnitt wird die Aufteilung des Transferwiderstandes in einen luft- und wassersei-
tigen Widerstand beschrieben. Dabei werden zunéchst die verschiedenen Betrachtungsweisen
vorgestellt um dann aus der Betrachtungsweise des wasserseitigen Beobachters die Auftei-
lung in den einzelnen Phasen weiter zu betrachten. Am Schluss wird noch die Bedeutung der

kontrollierende Phase erklart.
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2.4. Transferwiderstinde in Luft und Wasser

—— Filmmodell
+—— Oberflachenerneuerungsmodell (Sc'?)
—— Diffusionsmodell(Sc”®")

- - Diffusionsmodell (Sc”®)

1000 4

100 -+

Dimensionsloser Transferwiderstand r

10 100 1000

Schmidtzahl Sc

Abbildung 2.3.: Dimensionsloser Transportwiderstand r =R-u. als Funktion der Schmidtzahl. Mit
B8=16 und einer dimensionslosen Grenzschichtdicke von z; =11. Die turbulente
Schmidtzahl wurde mit eins angenommen. Modifiziert von Jihne (1980)

2.4.1. Luft- und wasserseitige Betrachtungsweise

Die Konzentration eines Tracers verlduft an der Luft-Wasser-Grenze nicht stetig, sondern
weist eine Diskontinuitdt auf, siche Abbildung 2.5. An der Oberfliche ist die luft- und was-
serseitige Konzentration im thermodynamischen Gleichgewicht, das heiffit nach dem Henry

Gesetz gilt direkt an der Wasseroberfliche:
Cwo = OCap (2.39)

« ist die dimensionslose Loslichkeit. Es gibt viele unterschiedliche Einheiten, in denen die
Loslichkeit angegeben werden kann und auch viele Methoden um diese zu messen. Deshalb
ist es wichtig, darauf zu achten, welche Definition der Loslichkeit man verwendet.

Um die Arbeit mit Konzentrationsprofilen in Luft und Wasser zu erleichtern, ,entfernt“ man
die Unstetitgkeitsstelle, indem man die Profile aus Sicht eines wasserseitigen oder luftseitigen
Beobachters darstellt. Diese sehen entsprechend ihrer Position verdnderte Konzentrationen in
Luft oder Wasser. In Abb. 2.5 sieht man zum Beispiel, dass bei einem wasserseitigen Beobach-
ter die Luftkonzentration mit o multipliziert werden muss. Nun ist der Konzentrationsverlauf
eine stetige Funktion. Bei einem luftseitigen Beobachter muss die Wasserkonzentration durch
a geteilt werden und man erhélt wieder eine stetige Funktion.

Daraus folgt, dass fiir die Konzentrationsdifferenz eines wasserseitigen Beobachters gilt:
ACges = QCy — Cy (2.40)

Dabei bezeichnet das Tilde-Zeichen Konzentrationen aus wasserseitiger Betrachtungsweise

und die Indizes unten bezeichnen den Anteil bzw. die Phase. Diese Indizierung wird auch
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Wasser
Cw

z

\

Abbildung 2.4.: Konzentrationsprofil an der Grenzschicht (a = 2).

Wasser

Cw
z

Y

Abbildung 2.5.: Konzentrationsprofil eines wasserseitigen Beobachters.

im weiteren Verlauf dieser Arbeit verwendet werden und soll der besseren Ubersicht dienen
(siehe Tabelle 2.1).

2.4.2. Aufteilung der Widerstande

Wie schon in Abschnitt 2.2 beschrieben, ist der Transferwiderstand analog zum elektrischen
Widerstand definiert. Dadurch stellt sich die Frage, ob man zwei Transferwiderstinde aus

verschiedenen Schichten einfach wie eine elektrische Schaltung behandeln kann.
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Zeichen | Bedeutung

X wasserseitige Betrachtungsweise bzw. wasserseitiger Beobachter
X luftseitige Betrachtungsweise bzw. luftseitiger Beobachter

Xa luftseitiger Anteil

Xy wasserseitiger Anteil

Xges gesamte bzw. totale (Austauschrate)

Tabelle 2.1.: In dieser Tabelle sind die Indizierungen der verwendten Gréflen zusammengefasst.

Hohenabhangige Aufteilung

Betrachtet man den Widerstand zwischen den Hohen z; und z3, so gilt fiir diesen nach
Gleichung (2.18)

Ry, = 42 —cz) (2.41)

und

c(z3) —c(z2) = c(z2) —c(z1)
J J

R31 = = R332+ Ra;. (2.42)

Dies erméglicht es, die Widersténde aus einzelnen Hohen wie beim elektrischen Stromkreis als

elektrischer . Konzentrations-
Il .
Schaltkreis aflgemein profil
R= AU/ R= Acl/j
AU, Ac,
L I ) I L
AU, Ac,

Abbildung 2.6.: Vergleich von elektrischem Schaltkreis und Konzentrationsprofil. In beiden Féllen
lassen sich die Widerstédnde wie bei einer Reihenschaltung addieren.

Reihenschaltung zu addieren, siehe Abbildung 2.6. Somit hat man einerseits die Moglichkeit
eine Trennung von den Widersténden in verschiedenen Hohen vorzunehmen und andererseits
ist es moglich, eine Aufteilung des Transferwiderstandes in einen wasserseitigen und luftseiti-
gen Anteil vorzunehmen und zu betrachten, in welcher Phase der grofite Widerstand liegt. In
diesem Fall muss noch zusétzlich die Loslichkeit mit in Betracht gezogen werden. Dies wird

in diesem Abschnitt weiter unten erldutert.
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Turbulente und diffusive Aufteilung des Widerstandes

Der turbulente Transferwiderstand kann in das Modell eingebracht werden, indem man die
Gleichung (2.17) invertiert.

1 /Z? D+K(z) /22 D [*K()_ 1 1 (2.43)

Rges dz 1 dz z1 dz Raitrusiv Riurbulent

1

Daran sieht man, dass analog zu einer Parallelschaltung von Widerstéinden auch der tur-
bulente und diffusive Anteil der Widerstande aufgeteilt werden kann. Die Widerstidnde in
Abbildung 2.7, die mit Ry beschriftet sind, stellen den turbulenten Anteil dar. Dieser wird
mit der Hohe kleiner, da die turbulente Diffusionskonstante hohenabhéngig ist (siehe Ab-
schnitt 2.1.2).

R2, it I i R2.turb Jo,diff ¥ J2,turb

Abbildung 2.7.: Parallelschaltung des turbulenten und diffusiven Widerstands. Die dunkelgriine
Schicht ist die molekulare Grenzschicht, in dieser gilt Raig > Rgurb und der Ge-
samtwiderstand ist am grofiten.

Wasser- und luftseitiger Anteil des Transferwiderstandes

Die Widersténde in der Grenzschicht dominieren den Gesamtwiderstand fiir den Transport. Je
nach Stoff kann der gréfite Anteil jedoch entweder in der luftseitigen oder in der wasserseitigen
Grenzschicht liegen. Bei der Aufspaltung des Gesamtwiderstands iiber die Phasengrenze hin-
weg muss Henry’s Gesetz (2.40) beachtet werden. In wasserseitiger Betrachtungsweise ergibt

sich:
Rges = ——¥ (2.44)

Addiert man unter Verwendung von Henry’s Gesetz (2.39)(an der Wasseroberfliche(O)) eine

Null dazu, so erhilt man:

R _ 0Cy — QCy0 + Cwo — Cw
ges — ;
J

(2.45)
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Die Gleichung wird in zwei Teile aufgespalten, einen luftseitigen Anteil, der mit o multipliziert

wird und einen wasserseitigen Anteil.

Rges = @Ry + Ry, (2.46)

Diese Gleichung stammt von Liss und Slater (1974). Betrachtet man den Widerstand von der

Luftseite, so erhélt man:

R
Rges = Ra + FW (2.47)
Daran kann man leicht erkennen, dass sich die luftseitige und die wasserseitige Betrachtungs-

weise nur durch die Proportionalitdtskonstante o unterscheiden. Es gilt weiterhin:

R=aR (2.48)
Dabher ist es auch mdoglich, die Gleichung (2.46) als
Rges = Ra+ Ry

zu schreiben. Damit hat man wieder eine einfache Reihenschaltung, wie schon in Abschnitt
2.4.2.

Mit Gleichung (2.47) und den Gleichungen (2.30) und (2.31) fiir den luft- und wasserseitigen
Anteil des Transferwiderstandes aus dem Deacon-Modell erhélt man das kombinierte Deacon-
Modell, dass fiir den Fall einer glatten Oberfliche gilt:

2
12.1 /2% S¢cd 15,9061
a . C
Rges = & + 2 (2.49)
QO Uyq, Uxa

Verwendet man statt dem Schmidtzahlexponenten n= %, den vom Oberflichenerneuerungs-

1
modell n= 3,

einer rauen Wasseroberflache gilt:

so erhélt man das kombinierte Oberflichenerneuerungsmodell, dass im Fall

1
12.1, /2% Sc2 0,61
a 15.2Scy’
Rges = 4 + a (2.50)
O Uxg Uxa

2.4.3. Kontrollierende Phase fiir den Gasaustausch

In diesem Abschnitt geht es um die Frage, welche Grenzschicht den Transport eines Gases
vorwiegend bestimmt. Dafiir betrachtet man Gleichung (2.46) und erkennt, dass sich der
totale Widerstand aus dem luftseitigen Anteil und dem wasserseitigen Anteil zusammensetzt.
Nun bildet man das Verhaltnis von O;{g—Ra. Dieses Verhiltnis gibt direkt Auskunft dariiber, ob

W
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L] L] L] L] L] L] L] L] L] I L] L] L] L] L] L] L] L] L] I L] L] L] L} LELEL L

10000 - luftseitig kontrolliert o Methylpyrazin -

3 e Methanol P 3

- e |- . 1

] Acetonitrile glatte Oberflache -

1000 — 3 =

1 aRg/Rw=1 e Aceton . raue Oberflache =

] * Acetaldehyd 2-Butanol d

4 ¢ Ethylacetat d

o 100 3 <

© . E

X 4 .
c

g 7 eDMS T

2 10 =

‘9 E Benzol e TQluol e Anisol ]

] . ¢ 1,4-Difluorbenzol -

J e Difluormethan d

1 _§ e N20 e Isopren _§

3 e Trifluormethan .

- wasserseitig kontrolliert .

0,1 T L] L] L] L] L] L] L] L] I L] L] L] L] L] L] L] L] L] I L] L] L] L] LELEL L
500 1000 1500 2000

Schmidtzahl ScW

Abbildung 2.8.: In diesem Diagramm ist die Loslichkeit « iiber der Schmidtzahl Scy, im Wasser
aufgetragen. Die eingezeichneten Stoffe sind die bei den Messungen in dieser Arbeit
verwendeten. In dem Bereich zwischen den Geraden kann der luft- und wasserseitige
Anteil des totalen Widerstandes gleich grof3 sein.

ein Stoff eher luftseitig oder eher wasserseitig kontrolliert ist. Sind die Widersténde gleich

groB, so wird der Tracer von beiden Grenzschichten gleich stark beeinflusst.

15.2 0.61
R a- 2= Sc¢
Cla _ — we T (2.51)

Hier wurde fiir R, Gleichung (2.30) verwendet, da fiir die luftseitigen Tracer gilt, dass Sc <
10 ist und fiir die Wasserseite wurde Gleichung (2.31) angewandt, da fiir diese Stoffe gilt,
dass Sc > 10. Macht man nun die Annahme, dass die Schmidtzahl in Luft Sc, = 1,47 ist, was
in dieser Arbeit dem Mittelwert der verwendeten Tracer entspricht und verwendet fiir die
Umrechnung der Schubspannungsgeschwindigkeit Gleichung (2.23), dann erhélt man:

R _2
O}z & 0.055 - a - Scy? (2.52)

W

Setzt man nun noch das Verhéltnis der Widerstidnde gleich eins, so erhilt man die obere
schwarze Gerade in Abbildung 2.8 fiir den Fall einer glatten Oberfléche.

Betrachtet man den Fall einer rauen Wasseroberfliche (sieche Abschnitt 2.3), so dndert sich
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2.5. Oberflichenfilm

der Schmidtzahlexponent zu n = —% und man erhélt eine andere Steigung der Geraden.
Damit ergibt sich die untere schwarze Linie fiir den Fall einer rauen Oberfliche. Der Bereich

zwischen den beiden Kurven wird Ubergangsbereich genannt.

2.5. Oberflachenfilm

Ein Tensid ist ein Stoff, der die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit verringert. Diese Ober-
flichenfilme setzen sich aus einer hydrophilen Polyethylenglykol-Gruppe und einer hydropho-
ben Kohlenwasserstoff-Gruppe zusammen. Der hydrophobe Anteil ist wie der Name schon
sagt, wasserabweisend und ragt somit an der Oberfliche aus dem Wasser heraus wihrend der
hydrophile Anteil ,,wasserliebend“ ist und sich somit ins Wasser richtet, sieche dazu Abbildung
2.9. Die Molekiile lagern sich so lange an der Wasseroberfliche an, bis diese gleichméfig mit
einem monomolekularen Film bedeckt ist. Ab einer kritischen Konzentration bilden sich so-

genannte Mizellen.

hydrophober
Kohlenwasserstoffrest

hydrophile
Gruppe

Abbildung 2.9.: Das Tensid lagert sich bei glatter Wasseroberfliche zunéchst an dieser an, bis sie
komplett mit einem monomolekularen Film bedeckt ist. Danach bilden sich energe-
tisch giinstigere Mizellen (Stapf, 2010).

Triton X-100 In dieser Arbeit wurde das Tensid Triton X-100 verwendet. Dessen chemische
Formel ist C14H220(C2H40),,, wobei n = 9 oder 10 ist. Triton X-100 ist ein nichtionogenes
Tensid, hat eine durchschnittliche molare Masse von 625 % und eine Dichte von p = 1,07 ;%.
Die kritische Mizellbildung beginnt ab (0.22 - 0.24) 24! (Stapf, 2010).

Einfluss auf den Gasaustausch Der Oberflichenfilm hat meist keinen direkten Einfluss auf
den Gasaustausch, da sich nur eine monomolekulare Schicht auf der Oberfliche an lagert.

Dennoch &ndert sich der Transportwiderstand von niedrig 16slichen Substanzen bei niedrigen
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Windgeschwindigkeiten in Anwesenheit von Oberflichenfilmen stark. Dies liegt daran, dass
bei niedrigen Windgeschwindigkeiten die Wellen und die Turbulenz stark geddmpft werden,
was wiederum dafiir sorgt, dass sich die wasserseitige Grenzschicht bei grofier werdenen-
der Windgeschwindigkeit nicht so schnell verringert wie ohne Filmbedeckung, siehe hierzu
Kandlbinder (1994). Bei hoheren Windgeschwindigkeiten reiit der Film auf und es stellen
sich die gleichen Bedingungen wie ohne Filmbedeckung ein. Es gibt aber auch Fille, in denen
der Oberflichenfilm einen direkten Einfluss auf den Gasaustausch haben kann. Zum einen
werden die Molekiile, die luftseitig kontrolliert sind, durch den hydrophoben Anteil an der
Wasseroberfliche reflektiert und kénnen somit schwerer ins Wasser eindringen. Zum anderen
sind manche Molekiile sehr affin zu dem Oberflichenfilm und setzen sich in diesem fest. Trotz
allem sind diese beiden Effekte bei den meisten Tracern vernachléssigbar (siehe Miinnich und
Flothmann (1975)).
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3. Methoden

3.1. Massenbilanzen und Boxmodell

In diesem Abschnitt wird erldautert, wie aus Konzentrationsmessungen von Spurengasen aus
der Luft- und Wasserphase in einem abgeschlossenen Kanal Austauschraten berechnet wer-
den koénnen. Die verwendeten Spurengase decken einen grofien Bereich von Loslichkeiten ab.
Um dennoch fiir alle Stoffe schnelle Messungen zu ermoglichen, werden zwei unterschiedliche
Messverfahren verwendet. Stoffe mit hoher Loslichkeit werden in Invasion gemessen, d.h. die
Stoffe werden in den Luftraum gegeben, die Konzentration im Wasser ist zu Beginn der Mes-
sung Null. Schlecht 16sliche Stoffe hingegen werden durch Evasion gemessen, d.h. die Stoffe
werden vor Beginn der Messung in den Wasserkorper gegeben, der Luftraum ist frei von die-
sen Stoffen und der Transfer vom Wasser in die Luft wird gemessen. In beiden Fillen wird
von einem einfachen Boxmodell ausgegangen. Es wird sowohl die Luftphase als auch die Was-
serphase als eine Box mit homogenen Bedingungen angenommen. Insbesondere setzt dieser
Ansatz voraus, dass beide Phasen gut durchmischt sind, die Konzentrationen der Spurengase

also konstant iiber das jeweilige Volumen sind.

3.1.1. Invasion

Zunichst betrachten wir die Invasionsmethode. Dabei wird ein konstanter Massenstrom des
Tracers V¢ in den Luftraum des Kanals gegeben. Gleichzeitig erfolgt ein Massenstrom Vyca
aus dem Luftraum (siehe Abbildung 3.1). Zum einen ist die Abgabe von Tracern aus dem
an sich isolierten Luftraum an die Umgebung aufgrund von Lecks nicht zu vermeiden, zum
anderen koénnen die Gase durch eine Spiilung aus dem Luftraum entfernt werden. Aus dem
Massenerhaltungsgesetz ergeben sich folgende Gleichungen fiir den Konzentrationsverlauf in

der Luft- und Wasserphase:

Vita = —Ak (ca - %) —Vica+ Ve (3.1)
Vi = Ak (ca _ %W) (3.2)

Dabei wurden folgende Bezeichnungen verwendet:
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3. Methoden

V-¢i NG e V3Ca . Va'ca
- o o . —>
Vel . . .
’ Jl . A
. Vw,Cw 5

Abbildung 3.1.: Boxmodell fiir den Wind-Wellen-Kanal. Die griine Box ist die Luftphase mit dem
Volumen V, und der Konzentration c,. Die blaue Box ist die Wasserphase mit dem
Volumen V4, und der Konzentration cy. V ist das Volumen des Gases, das von auflen
in den Luftraum gegeben wird und ¢; ist die Konzentration dieses Gases. Vacy ist die
Luft (¢x = 0 fiir den Tracer), die zum Spiilen des Kanals verwendet wird. Sie ist im
Fall eines geschlossenen Kanals Null. Es handelt sich hier um eine Invasionsmessung.

V.,  Luftvolumen

Ve Wasservolumen

¢,  Konzentration des Tracers in der Luft
Konzentration des Tracers im Wasser

V'  einstromendes Volumen

G Konzentration des einstromenden Tracers
A Wasseroberflache

« Dimensionslose Loslichkeit

k Transfergeschwindigkeit des Tracers (luftseitige Betrachtungsweise 2.4.1)
Um die Darstellung der Losung des Differentialgleichungssystems (3.1) und (3.2) zu verein-

fachen, ist es hilfreich, bestimmte Gréflen einzufiithren:

A = %: Leckrate des Luftraums [%]

0o = Vﬁv Volumenverhéltnis zwischen Wasserphase und Luftphase
= % Gasaustauschrate (luftseitige Betrachtungsweise) [%]

A = % Gaseingaberate [{]

Unter Verwendung dieser Grofien kann das Gleichungssystem (3.1) und (3.2) umgeschrieben

werden zu:

Ca —(Aa + A Aa Ca AiGi
) _ (TatA) T 4 (33)
¢ da —2a c 0

w 0 ad W
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3.1. Massenbilanzen und Boxmodell

Man erhélt folgende Losung, wobei die Integrationskonstanten ¢; und co von den anfinglichen

Wasser- bzw. Luftkonzentrationen abhingen:

calt) = Ao Lo <Af‘5 Y N W) et _ Ly (W _A0 s 1) et (3.4)

At 2 A a  a 2 a A o
~—~ ~
A B C
Aici _ _
cw(t) = a ¢ + cre Mt — gpe M2t (3.5)
Af ——— ——
S~ E F
D
mit
W = /A2 4+ 26072 — 2\ eda + (A + Ap)26202 (3.6)

und den beiden Eigenwerten des homogenen Gleichungssystems

1 A w
Mo=—[A+X+—L£— . 3.7
’ 2 oo da (3.7)
1000
120 800+
100 100
80 7™ 10000 100
= 1000 2
Zao 3 400}
=
40 0000 200]
20
0,05 0.10 0,15
0,05 0,10 015 020 .
a) Zeit [h] b) Zeit [h]

Abbildung 3.2.: Konzentrationsverldufe a) in Luft b) in Wasser bei jeweils geschlossenem Kanal
und unterschiedlichen Loslichkeiten bis zum Erreichen des Quasi-Gleichgewichts.
Es wurde eine Eingaberate Aici von 4000 %, eine Leckrate A von 0,5% und ein
Volumenverhéltnis § von 0,7 angenommen. Fiir die Austauschraten A\, wurde 35%
(bei & =100), 50 + (bei o =1000) und 100 + (bei o =10000) angenommen. Dies sind
gute Annahmen fiir Windgeschwindigkeiten von ungefahr 8 7.

Wenn man ¢t — oo betrachtet, gehen in den beiden Gleichungen (3.5), die exponentiellen
Terme (B, C, E und F) gegen Null. Es ist ersichtlich, dass die Luft- und Wasserkonzentra-
tionen sich beide einem Gleichgewicht, dem Term A bzw. D annidhern, wobei sich die beiden
Gleichgewichte um einen Faktor o unterscheiden. Im Gleichgewicht heben sich die gezielte
Zugabe des Tracers und die Verluste durch Lecks auf, die Konzentrationen in der Luft- und
Wasserseite erfiillen Henry’s Gesetz (2.39), siche Abbildung 3.3.
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Abbildung 3.3.: Konzentrationsverldufe a) in Luft b) in Wasser bei jeweils geschlossenem Kanal und
unterschiedlichen Loslichkeiten bis zum Erreichen des Gleichgewichts. Es wurde eine
Eingaberate Aic; von 4000 %, eine Leckrate A¢ von 0,5 % und ein Volumenverhéltnis
6 von 0,7 angenommen. Fiir die Austauschraten A\, wurde 35% (bei a=100), 50%
(bei a=1000) und 100 £ (bei w=10000) angenommen. Dies sind gute Annahmen
fiir Windgeschwindigkeiten von ungeféhr 8 2.

3.1.2. Analyse der Eigenwerte

Um die Terme B und C zu analysieren, werden die beiden Eigenwerte A\; und Ay bei einem

Stoff mit einer Loslichkeit von o > 200 betrachtet. Man geht von folgender Gleichung aus:

(3.8)

1 A A2+ 2002 — 2\\¢0 X+ Ap)262a2
. /\+)\f+—:|:\/ + 200 10+ (A + Ap)26%a
2 oo oo

Indem man den Term % in die Wurzel zieht, erhélt man fiir die Eigenwerte:

1 A A2 22 2A )¢ 9
A2 = B ()\—i-)\f—l- 5o + \/((50{)2 + ) — 6) + A+ Ap) ) (3.9)

Das Verhiltnis von Wasser- zu Luftvolumen ¢ ist fiir das Aeolotron etwa 0,7, damit ist der
Ausdruck % <& 1. Somit kann der Term % vor der Wurzel gegeniiber A vernachléssigt werden.

Weitere Umformungen ergeben:

Mo~ A+ M) [ 1+ - ! !
1,2 2( ) < \/52a2()\ + Af)? * da(A+ )2 da(A+ Ap)? ! > 1

fiir die Eigenwerte. Zum Abschétzen des Fehlers kann man als obere Grenze Ay = 0,1 -\,

annehmen, dann erhilt man:

1 1 2 0.2
Mo~ =-A|11+\/ =—+———+1.21 3.11
12759 ( \/52a2 + oo S + ) ( )
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3.1. Massenbilanzen und Boxmodell

Der erste Term unter der Wurzel ist offensichtlich klein, die Vernachldssigung des zweiten
Terms bewirkt bei einer Léslichkeit von @ = 200 einen Fehler von 1%. Man erhélt also fiir

den ersten Eigenwert
Al = A, (3.12)

der zweite Eigenwert verschwindet bei diesen N&herungen.
Um die GroBenordnung fiir die Einstellzeiten abzuschitzen, wurden die beiden Eigenwerte
aus vorhandenen experimentellen Daten berechnet. Fiir Ethylacetat (=236, Ay = 0.1 -\,)

ergibt sich bei einer Windgeschwindigkeit von vying ~ 8 % die Relation
A2 = 0,0005 - Aq, (3.13)

was den Erwartungen entspricht. Damit ergibt sich fiir den ersten Eigenwert eine Zeitkonstan-
te von 71 = 0,5 Stunden und fiir den zweiten Eigenwert eine Zeitkonstante von 7 = 1000 Stunden.
Es ist ersichtlich, dass, wenn man obige N&herung fiir Stoffe mit einer héheren Loslichkeit
betrachtet, die zweite Einstellzeit noch grofler ist, dies sieht man auch in den Abbildungen
3.2 und 3.3.

Der erste Eigenwert ist also viel grofler als der zweite Eigenwert. Dadurch stellt sich auf
der Luftseite mit dem ersten Eigenwert \; zunéchst bei ¢ =~ 30Minuten ein vorldufiges
(Quasi-)Gleichgewicht (siehe Abbildung 3.2) ein. Nach dieser ersten Einstellzeit ist der Term
B vernachlédssigbar. Nun stellt sich langsam mit der zweiten Einstellrate das zweite Gleich-
gewicht ein bei ¢ ~ 1000 Stunden (siehe Abbildung 3.3) ein, dies dauert sehr lange, da der
zweite Eigenwert Ao sehr klein ist. Bei hoheren Loslichkeiten ist der zweite Eigenwert kleiner
als bei niedrigeren Loslichkeiten, daher dauert es linger, bis das Gleichgewicht erreicht wird
(siche Abschnitt 3.1.2).

Die Terme E und F besitzen die gleichen Eigenwerte in der exponentiellen Funktion wie
bei den Termen B und C. Der Term E ist aber positiv und somit steigt zunichst die was-
serseitige Konzentration stark an und néhert sich einem linearen Verlauf an, da der Term
F den exponentiellen Verlauf langsam unterdriickt (sieche Abbildung 3.2). Der Term E stellt
den Austausch des Gases von der Luft- in die Wasserphase dar. Der Term F entspricht dem
Gasaustausch aus dem Wasser heraus. Nach einer langen zweiten Einstellzeit ndhert sich auch
die wasserseitige Konzentration langsam einem Gleichgewicht an (siehe Abbildung 3.3). Da
der zweite Eigenwert fiir groflere Loslichkeiten kleiner wird dauert es auch im Wasser linger,

bis ein Gleichgewicht erreicht wird.
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3. Methoden

3.1.3. Berechnung der Austauschrate

Es werden drei Methoden vorgestellt, wie die Austauschrate bestimmt werden kann. Bei der
ersten Methode werden momentane Austauschraten bestimmt, dafiir ist es aber notwendig,
die wasserseitigen Konzentrationen zu kennen. Da diese bei dieser Arbeit nicht zur Verfii-
gung standen, werden zwei weitere Methoden vorgestellt, mit denen sich die Austauschrate

abschéatzen lasst.

1. Methode: Berechnung der momentanen Austauschrate

Zur Bestimmung der momentanen Austauschrate kann man Gleichung (3.1) umstellen und
erhélt

\ = )\ici — éa — Ca)\f‘

(3.14)

Cw
Cc, — v
a «a

Um die Eingaberate Aic; zu bestimmen, setzt man Gleichung (3.3) in Gleichung(3.14) ein und
erhalt:

AiGi = Cw0 + Cq + Cas (3.15)

Mit dieser Gleichung kann man die Eingaberate iiberpriifen und mogliche Verdnderungen
wéhrend des Experiments beobachten. Wenn man experimentell die Eingaberate konstant
halten kann, kann man somit abschéitzen, wie viele Gase sich an den Winden oder der expe-

rimentellen Einrichtung des Aeolotron absetzen.

Verfahren zur Bestimmung der wasserseitigen Konzentration Wenn keine direkten Mes-
sungen der wasserseitigen Konzentration zur Verfiigung stehen, kann man diese zumindest
abschétzen. Dazu muss man allerdings die Annahme machen, dass die Gaseingaberate Ajc;
tiber den Verlauf des Experiments konstant ist. Des weiteren geht man davon aus, dass sich
die in den Kanal gegebenen Spurenstoffe nicht auf Wanden und Schlduchen absetzen und so-
mit fiir den Gasaustausch nicht mehr zur Verfiigung stehen. Man verwendet Gleichung (3.15)
und stellt diese zunéchst nach der wasserseitigen Konzentrationséinderung um

AiCj — Ca — Calt

by = ; (3.16)

Cw(j) - Cw(j - 1) o Aici — Ca(J) - Ca(j))\f
< = ; (3.17)
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3.1. Massenbilanzen und Boxmodell

Nun kann man die wasserseitige Konzentration abschétzen:

Aici — €a(j) — ca(j)A

; L tew(G—1) (3.18)

cw(j) = At

Falls sich die Eingaberate nicht aus Gleichung (3.15) bestimmen l#sst, muss man andere Mog-

lichkeiten betrachten, die im Folgenden diskutiert werden.

1. Moglichkeit: Bestimmung der Eingaberate durch die Gleichgewichtskonzentration Im
Quasi-Gleichgewicht (siche Abbildung 3.2) gilt ¢, ~ 0 und % < c,(eine genauere Analyse
findet sich in Kapitel 6). Damit erhilt man die vereinfachten Boxmodell-Gleichungen (3.3).

Stellt man diese nach Ajc; um, so erhélt man
Aici & (Aa + Af)ca. (3.19)

Die Austauschrate A, kann aus der 2. oder 3. Methode abgeschéitzt werden.

2. Méglichkeit: Bestimmung der Eingaberate aus der anfinglichen Steigung Am Anfang
einer Invasionsmessung gilt A\f =~ 0 und A,|; = 0. Setzt man dies in die luftseitige Boxmodell-

Gleichung (3.3) ein, so ergibt sich
Caly ~ Aici. (3.20)

Damit erhédlt man aus der Steigung der luftseitigen Konzentration bei t = 0 die Gaseinga-

berate Aic;.

2. Methode: Berechnung der Austauschrate aus den Gleichgewichtszustanden

Bei dieser Methode betrachtet man zwei Gleichgewichte: Das Quasi-Gleichgewicht, das sich
nach der ersten Einstellzeit ergibt wihrend der Windkanal verschlossen (Af ~ 0) ist und das
Gleichgewicht, das sich ergibt wihrend das Luftvolumen gespiilt wird.

Die luftseitige Boxmodell-Gleichung (3.1) l&sst sich folgendermaflen darstellen:

a = —(\ + Af)ca + Nici + %W)\ (3.21)

Quasi-Gleichgewicht bei abgeschlossenem Luftvolumen Der Kanal ist verschlossen und
es stellt sich mit der ersten Rate \; ein Quasi-Gleichgewicht ein. Es gilt, dass ¢, ~ 0 ist und

man erhélt fiir die luftseitige Konzentration aus Gleichung (3.21)

 (Nia+A)

A = 3.22
¢ A+ A (3.22)
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3. Methoden

Gleichgewicht bei gespiiltem Luftvolumen Der Kanal ist nach auflen geéffnet und wird mit
Frischluft gespiilt. Die luftseitige Konzentration ¢ f&llt schnell ab und es stellt sich wieder
ein Gleichgewicht ein. Dies ist ein Gleichgewicht zwischen den Tracern, die in den Kanal
gegeben werden (durch die Eingabe oder durch Evasion) und denen die durch die Frischluft
raus gespiilt werden. Die luftseitige Konzentration wird hier mit einem Stern gekennzeichnet
um sie spater von der luftseitigen Konzentration, c, in Gleichung (3.22) zu unterscheiden. Es
gilt wieder ¢& ~ 0 und man erhélt aus Gleichung (3.21)
(/\ici + )\%)

o NG AL 2
“a YDV (3.23)

Wenn die beiden Messungen direkt hintereinander durchgefiihrt werden und die Spiilrate
ausreichend hoch gewihlt wird (eine Abschétzung findet sich in Jdhne (2009)), dann stellt

sich das Gleichgewicht bei gespiiltem Luftvolumen schneller ein, als dass das Wasser Tracer

durch Gasaustausch aufnehmen bzw. abgeben kann und es gilt %W ~ S
Teilt man Gleichung (3.23) durch Gleichung (3.22)

c (A + Ap)

AL 2 3.24

Ca ()‘ + )\?) ( )
und stellt diese Gleichung nach A um, so folgt

Gnr A
A= @t 2 (3.25)

1_ G

Ca

Die Austauschrate lasst sich damit unabhéngig von der Gaseingaberate und der Wasserkon-

zentration bestimmen.

3. Methode: Berechnung der Austauschrate mittels einer vereinfachten Lésung des

Boxmodelles

Wenn gilt, dass 2 < ¢, ist, das heifit, wenn die Konzentration im Wasserkorper noch fern von
der Gleichgewichtskonzentration ist, dann kann man die Gleichungen (3.1) und (3.2) lésen.
Fiir welche Fille dies gerechtfertigt ist, wird im Abschnitt 6.1.4 erldutert. Es vereinfachen
sich die beiden Gleichungen (3.1) und (3.2) zu

Ca = —ACy — AfCa + AiG (3.26)

Ca (3.27)

Cw =

Sl
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3.1. Massenbilanzen und Boxmodell

und man erhélt als Losung

i

calt) = 291 — exp(=Ait) (3.28)
mit

Al = A+ s (3.29)

Indem man diese Gleichung an den luftseitigen Konzentrationsverlauf fittet, erhéilt man einen

Wert fiir \; und kann damit die Austauschrate berechnen:

A=A — A (3.30)

3.1.4. Evasion

Bei Evasionsmessungen wird eine Startkonzentration ¢y (0) ins Wasser gegeben, die luftsei-
tige Konzentration ist Null ¢,(0) =0. Bei Anschalten der Windgeneratoren entweichen die
Gase aus dem Wasser in den Luftraum, siehe Abbildung 3.4. Die wasserseitigen Boxmodell-

Gleichungen lauten:

Voo = Al;:(cw —acy) — Vica (3.31)

Viglw = —Ak(cy — ac,) (3.32)

Diese sind identisch zu den Gleichungen (3.1) und (3.2), wobei diese Gleichungen wasserseitig
betrachtet werden und k die wasserseitig betrachtete Transfergeschwindigkeit ist. Die Losun-
gen sind fast identisch zu den Gleichungen (3.5), wobei es keine konstante Gaseingaberate
gibt und die Umrechnung von k in k wie in Gleichung (2.48) gemacht werden muss. Die

Losung der wasserseitigen Boxmodell-Gleichungen ist bei Jihne (1980) zu finden.

Berechnung der momentanen Austauschrate

Um die momentane, wasserseitig betrachtete, Austauschrate A zu berechnen, 16st man Glei-

chung (3.31) nach A = VAR auf und erhilt

Apca(Ar + £2)

A=—— Caz_ .
SewAr(l — ao) (3.33)
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Vacx Va.Ca * |Vaca

Abbildung 3.4.: Boxmodell fiir den Wind-Wellen-Kanal. Die griine Box ist die Luftphase mit dem
Volumen V, und der Konzentration c,. Die blaue Box ist die Wasserphase mit dem
Volumen V4, und der Konzentration cy. Vacx ist die Luft (¢x = 0 fiir den Tracer), die
zum Spiilen des Kanals verwendet wird. Sie ist im Fall eines geschlossenen Kanals
Null. Es handelt sich hier um eine Evasionsmessung.

3.2. Luft- und wasserseitiger Anteil des Transferwiderstandes

Im vorherigen Abschnitt wurden Rechenschritte fiir die Bestimmung des Transferwiderstan-
des fiir Invasionsmessungen und Evasionsmessungen aufgezeigt. Nun wird gezeigt, wie man

den luft- und wasserseitigen Anteil des Widerstandes berechnen kann.

Verwendet man Gleichung (2.38)

B ogen

Usxq

R =

fiir zwei verschiedene Tracer (T1 und T2) und dividiert man die beiden Transferwidersténde

(die unter gleichen Umweltbedingungen gemessen wurden), so folgt:

Rt <SCT1>n (DT2>n
i i — [ === . 3.34
Rro Sera Dt (3.54)

Der Transferwiderstand fiir verschiedene Tracer ist nur noch von den Diffusionskonstanten

in Luft und Wasser und vom Schmidtzahlexponenten abhéingig. Sind diese Groflen fiir zwei
Stoffe bekannt, ist es ausreichend, den Transferwiderstand eines Stoffes zu messen. Den an-

deren Transferwiderstand kann man durch diese sogenannte Schmidtzahlskalierung gewinnen.

Dariiber hinaus ist es moglich, die Schmidtzahlskalierung anzuwenden, um den luft- und
wasserseitigen Transferwiderstand eines Tracers zu berechnen. Abbildung 3.5 zeigt die Vor-
gehensweise. Sehr hoch 16sliche Stoffe haben einen vernachldssigbar kleinen wasserseitigen
Widerstand. Skaliert man ihren Gesamtwiderstand mit Gleichung (3.34), so erhélt man den

luftseitigen Widerstand eines beliebigen Tracers. Analog erhélt man den wasserseitigen Wi-
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3.3. Impulsbilanzmethode

derstand, indem man den Gesamtwiderstand eines sehr schlecht 16slichen Referenz-Tracers
mit (3.34) skaliert. Diese Methode wurde schon von Whitman (1923) vorgeschlagen.
Man erhélt also den luftseitigen Widerstand eines beliebigen Tracers Rt , bei Kenntnis der

Diffusionskonstanten aus

Dya\"
RT,a:( M ) RM,ges' (3'35)

R, ist der luftseitige Anteil des Transferwiderstandes des Tracers, den man berechnen méch-
te, und Ryp ges ist der Gesamtwiderstand des Stoffs mit der hohen Loslichkeit (z.B. Methanol
(=5470)).

Den wasserseitigen Widerstand erh&lt man aus

_ Dxw\" =

RT7W = D RN,ges- (336)
T,w

RN,geS ist der Gesamtwiderstand des sehr niedrig 16slichen Referenz-Tracers (hier NoO mit

a = 0,68).

Der Gesamtwiderstand ergibt sich, wie in Abschnitt 2.4.2 erlautert, durch die Partionierungs-

gleichung von Liss und Slater (1974)

Ry

e

Rges = Ra + . (337)

Der Faktor « rithrt daher, dass der wasserseitige Anteil hier in der wasserseitigen Betrach-
tungsweise berechnet wurde (siehe Abschnitt 2.4.1). Der Gesamtwiderstand in Gleichung
(3.37) ist in der luftseitigen Betrachtungsweise gegeben, daher muss der wasserseitige Anteil

mit einem Faktor o skaliert werden.

3.3. Impulsbilanzmethode

An zirkularen Wind-Wellen-Kanilen kann man die Schubspannungsgeschwindigkeit (siehe
Abschnitt 2.2) aus Messungen der Stromungsgeschwindigkeit im Wasserkorper bestimmen.
Datfiir verwendet man die sogenannte Impulsbilanzmethode (Ilmberger, 1981; Jdhne et al.,
1979)

Bei laufendem Windantrieb wird durch den Wind an der Wasseroberfliche Impuls in den
Wasserkorper eingetragen. Dem entgegen wirken Reibungskréfte an den Wianden des Kanals,

so dass sich die gesamte Impulséinderung ergibt durch

Opw Ubulk _ Opw o . OPwlyand (3.38)
ot ot ot ‘ ’
— ——
Impuls im Wasser Wind induzierter Impuls an der Wasseroberfliche = Impulsverlust durch Reibung
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hoch I8slich niedrig |6slich
Methanol NQO Tracer T
luftseitige
Grenzschicht I
+ ]
|
Oberflache N
wasserseitige
- Grenzschicht
I R { _________________________________________________ 1 ______ —
z
\

Abbildung 3.5.: Berechnung des gesamten Transferwiderstandes iiber die Schmidtzahlskalierung. Bei
Methanol ist der wasserseitige Anteil des Widerstandes vernachlédssigbar und bei
Distickstoffmonoxid der luftseitige Anteil.

Die Scherkrifte kann man mithilfe der Schubspannung (siehe Abschnitt 2.2) beschreiben.
Verwendet man Gleichung (2.21), so ergibt sich

Vi pw 8(;:] = Apy ino — Awand Pw uiwand' (3.39)
Vi Volumen der Wasserphase
A Wasseroberflache
Agang Wandflichen im Kanal und Boden
Pw Dichte von Wasser
Uy Geschwindigkeit des Wasserkorpers (angenommen als starrer Korper)
Usewo windinduzierte Schubspannungsgeschwindigkeit an der Wasseroberflache

Uswand Schubspannungsgeschwindigkeit an den Winden
Wenn die Geschwindigkeit an allen Wanden bzw. im Wasserkorper gleich ist (Annahme eines

starren Kérpers) gilt swana =3 (siehe Bopp (2011); Ilmberger (1981)) und man erhélt

Ovy 9

2
Vy
Vi pw W = pr Uswo — Ayand Pw (B) . (3'40)

Nach einer gewissen Zeit kommt der Impulseintrag durch den Wind und der Verlust durch

die Reibung an den Wéinden in ein stationdres Gleichgewicht. Dabei ist die Wasserge-
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3.3. Impulsbilanzmethode

schwindigkeit konstant, der Term auf der linken Seite der Gleichung (3.40) ist Null und man

erhélt fiir die Schubspannungsgeschwindigkeit an der Wasseroberfliche:

1
Uivo =~ . (3.41)
B

Awand

Die wasserseitige Schubspannungsgeschwindigkeit ldsst sich durch Messung der Strémungs-
geschwindigkeit bestimmen. Um die kanalspezifische Reibungskonstante zu bestimmen, wird
das Abklingverhalten nach dem Abschalten des Windes betrachtet. Dann verschwindet der
Ausdruck auf der rechten Seite der Gleichung (3.40) fiir den windinduzierten Impuls und man
erhélt fiir die Wassergeschwindigkeit

1 1 Asand

@ oe0) T AR " (3.42)

Durch die Steigung der Geraden erhélt man die Abklingkonstante 5. Setzt man diese dann in
Gleichung (3.41) ein, so kann man mit dieser Gleichung die Schubspannungsgeschwindigkeit

bestimmen. Eine ausfiihrlichere Darstellung dieses Verfahrens findet sich in Bopp (2011).
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4. Tracerauswahl

In den n#chsten Unterkapiteln werden die einzelnen Stoffe, die in dieser Arbeit untersucht
wurden, genauer beschrieben. Da die Messungen immer bei circa 20 °C stattfanden, werden
alle wichtigen Groflen, wie zum Beispiel die Loslichkeit und Diffusionskonstanten, bei dieser
Temperatur angegeben. Eine Auflistung dieser Stoffeigenschaften findet sich am Ende dieses
Kapitels in der Tabelle 4.4.

Die Aufteilung der Stoffe in hohe, mittlere und niedrige Loslichkeiten wurde anhand der spé-
teren Verwendung in dieser Arbeit gewéhlt. Die Stoffe mit den hohen Loslichkeiten werden
verwendet um den luftseitigen Anteil des Transferwiderstandes zu bestimmen und die mit den
niedrigen Loslichkeiten zur Bestimmung des wasserseitigen Anteils des Transferwiderstandes.
Die Stoffe mit den mittleren Loslichkeiten dienen zum spéteren Verstindnis dafiir, wie sich
der gesamte Widerstand zusammensetzt und welche Rolle es spielt, wenn der Widerstand

eines Stoffes von beiden Phasen beeinflusst wird.

4.1. Tracer mit hohen Loslichkeiten

In diesem Unterkapitel werden die drei hochloslichen Tracer Methylpyrazin, Methanol, 2-
Fluorphenol und 1-Butanol beschrieben. Alle drei wurden mit dem PTR-MS der Gruppe von
Jonathan Williams vom Max-Planck-Institut fiir Chemie in Mainz gemessen, siehe hierzu
5.1.2. Aufgrund der hohen Loslichkeit liegt der Widerstand fiir den Transfer hauptséchlich in
der Luftseite, der wasserseitige Widerstand kann vernachléssigt werden und somit kénnen sie
zur Bestimmung des luftseitigen Anteils des Transferwiderstandes der anderen Substanzen,

die in dieser Arbeit gemessen wurden, verwendet werden (siehe Abschnitt 2.2).

Methylpyrazin hat die chemische Summenformel CsHgNo.

Seine Strukturformel ist in Abbildung 4.1 zu sehen. Es N/\
stammt aus der Gruppe der Alkylpyrazine und setzt sich |
aus Pyrazin (C4H4N2) und einer Methylgruppe (CHjs) zusam- )\? N

men. Fiir den Aromastoff ist wie bei allen Alkylpyrazinen ein Abbildung 4.1.: Strukturformel von
erdiger Geruch kennzeichnend. Methylpyrazin ist sehr reak- Methylpyrazin

tionstrage. Bei 25°C betréigt die dimensionslose Loslichkeit
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4. Tracerauswahl

11003 (Buttery et al., 1971), damit ist Methylpyrazin der Stoff mit der hochsten Loslichkeit
von allen verwendeten Substanzen in dieser Arbeit. Die Diffusionskonstante bei 20 °C in Luft
betriigt 0,0698 92 und in Wasser 7,20827 - 1076 “2° (Yaws, 1995). Bemerkenswert ist die
niedrige Diffusionskonstante in Luft, was mit der groflen Masse von Methylpyrazin zusam-

menhéngt, siehe Tabelle 4.4.

Methanol hat die chemische Summenformel CH4O. Seine

Strukturformel ist in Abbildung 4.2 zu sehen. Es ist der ein- H3C_OH

fachste Alkohol und besteht aus einer Methylgruppe mit tri-

gonaler Symmetrie und aus einer Hydroxygruppe. Die farb- Abbildung 4.2. i}gﬁ;ﬁiﬁormel von
lose Fliissigkeit ist leicht entziindlich und bei 20°C eine di-

mensionslose Loslichkeit von a = 5470 (Fogg und Sangster, 2003).

1-Butanol hat die chemische Summenformel C4H17O. Seine

Strukturformel ist in Abbildung 4.3 zu sehen. Sein ITUPAC- > N"0H
Name ist Butan-1-ol. Es ist ein aliphatischer Kohlenwasser- Abbildung 4.3 Strukturformel von
stoff und gehort zur Gruppe der Alkanhole (-OH), die wie- 1-Butanol

derum zu den Alkoholen gehoren. Die farblose Fliissigkeit er-

kennt man auch an seinem ethanolartigen Geruch. Seine dimensionslose Loslichkeit bei 20 °C

betrégt 3962 (Snider und Dawson, 1985).

2-Fluorphenol hat die chemische Summenformel C¢H5FO.

Seine Strukturformel ist in Abbildung 4.4 zu sehen. Es be-

steht aus einer Hydroxygruppe (OH), einem aromatischen

Ring und einem zusétzlichen Fluoratom. Es handelt sich um HO

eine farblose Fliissigkeit. Bei 25 °C hat sie eine Loslichkeit von F

o = 1819 (Pinney, 1969). Fiir 2-Fluorphenol konnten nach . dung 4.4.: Strukturformel von
léngerer Recherche keine Diffusionskonstanten gefunden wer- 2-Fluorphenol
den. Da es aber eine grofie Ahnlichkeit mit Phenol hat und

es zu diesem Stoff viele Informationen gibt, wurden die Diffusionskonstanten fiir Phenol in

Tabelle 4.4 angegeben.
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4.2. Tracer mit niedrigen Loslichkeiten

4.2. Tracer mit niedrigen L6slichkeiten

In diesem Unterkapitel werden die Gase mit einer sehr niedrigen Loslichkeit vorgestellt. Drei
der Gase (Pentafluorethan, Trifluormethan und Distickstoffmonoxid) wurden mit dem FTIR-
Spektrometer (siehe Abschnitt 5.1.2) gemessen und dienen in dieser Arbeit der Berechnung
des wasserseitigen Anteils des Transferwiderstandes. Dies liegt daran, dass die Loslichkeiten
sehr klein sind und somit der luftseitige Anteil des Widerstandes vernachléssigt werden kann.

Die anderen Tracer wurden mit dem PTR-MS gemessen.

Pentafluorethan hat die chemische Summenformel CoHF5.

In Abbildung 4.5 sieht man die Strukturformel des Mole- F F
kiils. Es gehort zur Gruppe der fluorierten Kohlenwasserstof- H—’—'—F
fe (FKW) und ist ein farbloses Gas mit schwach etherischem F F
. . . g _
Geruch. Das Gas, welches mit einer Dichte von 6.76 —% schwe Abbildung 4.5.: Strukturformel von
rer als Luft ist und sich am Boden absetzt, ist nicht brennbar Pentafluorethan

und schlecht in Wasser 16slich. Bei 25°C besitzt es eine di-
mensionslose Loslichkeit von 0.184 (Yaws, 1999). Von den bei dieser Arbeit verwendeten

Substanzen ist es diejenige mit der geringsten Loslichkeit.

Trifluormethan hat die chemische Summenformel CHF3. In

Abbildung 4.6 sieht man die Strukturformel des Molekiils. H

Sein Trivialname ist Fluoroform. Es ist ein geruchloses, farb- F+F

loses und nicht brennbares inertes Gas. Trifluormethan sehr F
reaktionstréige und ungiftig, aber es reagiert stark mit oxidie-  Appildung 4.6.: Strukturformel von
renden Reagenzien. Seine dimensionslose Loslichkeit betragt Trifluormethan
0.39 (Wilhelm et al., 1977).

Distickstoffmonoxid hat die chemische Summenformel
N5O. In Abbildung 4.7 sieht man die Strukturformel des Mo- “NENZO o~ NEN-O
lekiils. Es ist ein farbloses Gas mit siifllichem Geruch, das

] . Abbildung 4.7.: Strukturformel
aus der Gruppe der Stickoxide stammt und auch geldufig als von  Distickstoff-

Lachgas bezeichnet wird. Bei 20 °C besitzt es eine dimensi- monoxid
onslose Loslichkeit von 0.68(Young, 1981). Es wird zur Be-
rechnung des wasserseitigen Anteils des Transferwiderstandes verwendet, da es ausschliellich

wasserseitig kontrolliert ist, siehe Abbildung 2.8.

Isopren hat die chemische Summenformel CsHg. In Abb.

4.8 sieht man die Strukturformel des Molekiils. Sein TUPAC- CH3
Name ist 2-Methylbuta-1,3-dien. Es ist ein ungeséttigter, ali-
phatischer Kohlenwasserstoff und ein Grundbaustein der Ter- /

Abbildung 4.8.: Strukturformel von
Isopren 39



4. Tracerauswahl

pene und Steroide, dies sind Naturstoffklassen. Isopren ist

chemisch instabil, leicht fliichtig, gesundheits- und umwelt-

schédlich. Die farblose Fliissigkeit hat einen milden Geruch

und ist hochentziindlich. Mit Luft kann sich sehr leicht ein

explosionsfahiges Gemisch bilden. Bei 25 °C hat es eine dimensionslose Loslichkeit von 0.69
(Sander, 1999).

1,4-Difluorbenzol hat die chemische Summenformel CgH4F5
und besteht aus einem Benzolring und zwei Fluoratomen. Es F
ist ein para-Difluorbenzol, wobei das ,para” im Namen von
der Anordnung der Fluoratome hergeleitet wird. Wie man
in Abbildung 4.9 sieht, befinden sich bei 1,4-Difluorbenzol

F
die beiden Fluoratome gegeniiber liegend. Es ist eine ge-

Abbildung 4.9.: Strukturformel von

sundheitsschédliche und leicht entziindliche Fliissigkeit. Die !
1,4-Difluorbenzol

dimensionslose Loslichkeit ist mit 3.08 bei 25°C angegeben
(Yaws und Yang, 1992).

Anisol hat die chemische Summenformel C7HgO. In Abbil-
dung 4.10 sieht man die Strukturformel des Molekiils. Es ist

eine farblose, leichtenziindliche Fliissigkeit und eine aromati-

CHj,

sche Verbindung, die aus einem Phenylring (CgHs) und einer
Methoxygruppe (O-CHs) besteht. Mit Luft kann sich eine
explosionsfahiges Gemisch bilden. Bei 25 °C hat es eine Los-
lichkeit von 5.87 (Hine und Mookerjee, 1975). Es wird als APbildung 4.10.: Strukturformel

von Anisol
Losungsmittel verwendet.

Toluol hat die chemische Summenformel C7Hg. In Abb.

4.11 sieht man die Strukturformel des Molekiils. Sein TUPAC- CH,

Name lautet Methylbenzen. Es ist eine klare, farblose Fliissig-

keit. Sie hat einen sehr stechenden Geruch und ist in Benzin

enthalten. Toluol ist das einfachste Alkylbenzol und ersetzt

in vielen Anwendungen Benzol. Da es ein sehr stabiles Mole- 514 dung 4.11.: Strukturformel
kiil ist, ist es auch sehr reaktionstrige. Mit Oxidationsmitteln von Toluol

und Sduren reagiert es jedoch heftig. Es wird in der Luft nach

mehreren Tagen in einer Reaktion mit OH-Radikalen zersetzt. Seine dimensionslose Loslich-
keit bei 20 °C betréigt die dimensionslose Loslichkeit 5.88 (Shaw, 1989).

Benzol hat die chemische Summenformel CgHg. In Abb.
4.12 sieht man die Strukturformel des Molekiils. Sein IUPAC-

Name lautet Benzene. Es ist eine farblose Fliissigkeit mit cha-

Abbildung 4.12.: Strukturformel
von Benzol
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4.2. Tracer mit niedrigen Loslichkeiten

rakteristischem Geruch. Mit Luft ergibt sich ein leicht ent-
ziindliches Gemisch. Benzol ist giftig und krebserregend. Es
ist mit circa 1% in Benzin enthalten. Es hat sehr dhnliche
Eigenschaften wie Toluol, wobei Benzol eine etwas hoéhere
Loslichkeit von 6.25 bei 20 °C besitzt (Dewulf et al., 1995). Fiir diese Arbeit sind die etwas

unterschiedlichen Diffusionskonstanten der beiden Tracer interessant.
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4. Tracerauswahl

4.3. Tracer mit mittleren Loslichkeiten

Die Stoffe mit einer mittleren Loslichkeit werden von beiden Phasen beeinflusst. Je nach ih-
rer dimensionslosen Loslichkeit kann man sie in mehr wasserseitig bzw. luftseitig kontrolliert
einordnen, siehe hierzu Abbildung 2.8. Die Substanzen sind nach ihrer Loslichkeit aufstei-
gend angeordnet. Acetonitril ist der Stoff, der von beiden Phasen gleich stark beeinflusst
werden sollte. Alle Stoffe mit einer hoheren Loslichkeit sind dann mehr luftseitig kontrolliert.
Diese Stoffe wurden mit dem PTR-MS der Gruppe von Jonathan Williams vom Max-Planck-

Institut fiir Chemie in Mainz gemessen, siehe Abschnitt 5.1.2.

Phenylacetylen hat die chemische Summenformel CgHg. In

Abb. 4.13 sieht man die Strukturformel des Molekiils. Es ist < > —

eine gelbliche, viskose Fliissigkeit und das einfachste aromati-

sche Alkin (ungesittigte Kohlenwasserstoffverbindung). Die Abbildung 4.13.: Strukturformel
dimensionslose Loslichkeit bei 25 °C betrigt a=13.7 (Perso- I;(;n Phenylacety-
nal Communication: Bernd Jéhne). Es wurde keine Litera-

turangabe zu der Loslichkeit dieses Stoffes gefunden.

Dimethylsulfat hat die chemische Summenformel CoHgS.
In Abb. 4.14 sieht man die Strukturformel des Molekiils. Es H C/S\ CH
wird auch h#ufig mit DMS abgekiirzt. Es ist der einfachste S °

Thioether der organischen Sulfide. Es ist eine farblose Fliis- Abbildung 4.14.: Strukturformel

. . o . . von DMS
sigkeit mit einem sehr unangenehmen Geruch. Seine Dichte
(p=0.85 -25) ist geringer als die von Wasser und in einem

cm

Luft-Gemisch ist es explosionsfiihig. Seine Loslichkeit bei 20 °C liegt bei a=17 (Dacey et al.,
1984).

Ethylacetat hat die chemische Summenformel C4;HgO». In

Abbildung 4.15 sicht man die Strukturformel des Molekiils. j\
N

Es ist eine farblose Fliissigkeit mit charakteristischem Ge- HiC™ 07 Chs

ruch. Es stammt aus der Gruppe der Carbonsédureester und Abbildung 4.15.: Strukturformel
ist leicht brennbar. Es wird als Losungsmittel in der chemi- von Ethylacetat
schen Industrie verwendet und ist der Ester von Essigsédure

und Ethanol. Seine Loslichkeit ist 238 bei 20 °C (Getzen und Maczynski, 1992).

Acetaldehyd hat die chemische Summenformel CoH40. In

Abbildung 4.16 sieht man die Strukturformel des Molekiils. @)

Sein IUPAC-Name ist Ethanal. Es ist eine farblose Fliissig- H3C_<
H

keit mit stechendem Geruch. Da es schon bei 20°C seinen

Abbildung 4.16.: Strukturformel
von Acetaldehyd
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4.4. Zusammenfassung der wichtigen Daten

Siedepunkt hat, ist es oft gasférmig. Als einziges Aldehyd (-

CHO) besitzt es zwei Kohlenstoffatome und leitet sich aus

Ethan ab. Es ist gut mischbar mit Wasser und sehr fliichtig,

auBerdem bildet es explosive Dampf-Luft-Gemische. Seine Loslichkeit ist 435 bei 20 °C (Snider
und Dawson, 1985).

Aceton hat die chemische Summenformel C3HgO. In Abb.
4.17 sieht man die Strukturformel des Molekiils. Sein ITUPAC- @]
Name ist Propanon. Es ist eine farblose Fliissigkeit, die aus
drei Kohlenstoffatomen, sechs Wasserstoffatomen und einem
HsC CHj

Sauerstoffatom besteht. Aceton ist leicht entziindlich und

Abbildung 4.17.: Strukturformel

bildet mit Luft ein explosives Gemisch. Seine dimensionslo-
von Aceton

se Loslichkeit ist bei 20 °C mit « =880 angegeben (Buttery
et al., 1969).

Acetonitril hat die chemische Summenformel CoH3sN. In
Abb. 4.18 sieht man die Strukturformel des Molekiils. Es han- H;C—=N
delt sich um eine farblose, leicht entziindliche Fliissigkeit mit

Abbildung 4.18.: Strukturformel
aromatischem Geruch, die ein organsiches Losungsmittel ist von Acetonitril
und zur Stoffgruppe der Nitrile (-CN) gehort. Es ist mit ei-
ner dimensionslosen Loslichkeit von 1536 bei 20 °C gut in Wasser 16slich (Snider und Dawson,
1985).
Das Besondere an diesem Stoff ist, dass er laut Theorie genau gleichstark von der Luftseite
und der Wasserseite kontrolliert wird. Dadurch ist er auch ein sehr interessanter Stoff fiir

diese Arbeit.

4.4. Zusammenfassung der wichtigen Daten

In der folgenden Tabelle 4.4 sind die Loslichkeiten, Diffusionskonstanten und molaren Massen,
bei 20 °C, der in dieser Arbeit verwendeten Tracer aufgelistet. Die in Tabelle 4.4 mit einer 25
markierten Werte waren nach langer Recherche nur bei 25°C zu finden. Fiir 2-Fluorphenol
sind die Diffusionskonstanten in Luft und Wasser fiir Phenol angegeben, es wurden keine fiir
2-Fluorphenol direkt gefunden. Die Werte fiir die molare Masse stammen aus der Datenbank

des National Institut of Standarad and Technology: www.nist.gov/index.html
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4. Tracerauswahl

Name Formel o Do |22 | AD,[%] | Dy [1075<922 1 | AD (%] | M [£]]
Acetaldehyd C,H,0 43500 | 0140104 | 1,020 | 12128704 0,09 14,0526
Accton O30 8302 | 0,101304 | 1,5552 | 1,1362104 0,05 58,0791
Acetonitril CoH3N 15360 0,116614 | 1,5599 1,12079704] 0,41 41,0519
Anisol C7HgO 5,878, 0,070084 | 1,5693 0,737648014 0,20 108,1378
Benzol CeHg 6,25 0,090004 | 1,5173 1,0204304 0,02 78,1118
1-Butanol C4H190 3962 0,08304 | 1,7104 0,87628814 0,05 74,1216
2-Butanon C4HgO 60512 0,087104 | 1,6302 0,86267914 0,13 72,1057
Difluormethan CHyF, 2,100, 0,1338 141 | 1,0618 1,43429014 0,23 52,0234
1,4-Difluorbenzol CgHyFo 3,086 0,0766 14 | 1,8532 1,581904 0,46 114,0928
Dimethylsulfid CoHgS 177 | 0,103 | 1,5399 | 1,0215504 15,11 62,134

Ethylacetat C.HsOy | 2388 | 0,083104 | 1,5506 | 1,0029904 0.04 88,1051
2-Fluorphenol CoH.FO | 181909 | 0,076507 | 1,5906 | 0,84247400 | 0,02 1121

Isopren CsHg 0,69 55 0,090904 | 1,4988 0,838019014 0,32 68,1170
Distickstoffmonoxid | NoO 0,684 1,6225014 | 0,1510 1,68462014 0,06 44,0128
Methanol CH40O 547009 0,1469%4 | 1,5009 1,4909614 0,05 32,0419
Methylpyrazin CsHgNy | 11003775, | 0,069804 | 1,4420 | 0,720827040 | 0,01 94,1145
Pentafluorcthan C,HF; | 0.1845,, | 0,100004 | 1,5000 | 007421804 | 0,11 120,02

Phenylacetylen CeHg 13.706,, | 0,070100 | 1,6183 | 0,72900800 | 0,19 102,14

Toluol C7Hg 5,88012] 0,082114 | 1,4592 0,850509014 0,19 92,1384
Trifluormethan CHF; 0,3903] 0,12464 | 1,6195 1,33846014 0,29 70,0138

Tabelle 4.1.: Loslichkeiten, Diffusionskonstanten und molare Masse von allen verwendeten Tracern. Quellen: [1] Snider und Dawson (1985), [2] Buttery et al.
(1969), [3] Hine und Mookerjee (1975), [4] Dewulf et al. (1995), [5] Yaws (1999), [6] Yaws und Yang (1992), [7] Dacey et al. (1984), [8] Getzen
und Maczynski (1992), [9] Sander (1999), [10], Fogg und Sangster (2003), [11] Buttery et al. (1971), [12] Shaw (1989), [13] Wilhelm et al. (1977),
[14]Yaws (1995), [15] Yalkowsky et al. (2010), [16] Personal Communication Bernd Jéhne
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5. Messtechnik und Durchfiihrung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sieben Experimente in Kooperation mit der Gruppe von
Jonathan Williams vom Max-Planck-Institut fiir Chemie in Mainz durchgefiihrt. Die Expe-
rimente fanden am Heidelberger Wind-Wellen Kanal, dem Aeolotron statt. Es wurden die
Konzentrationsverldufe von 17 verschiedenen Tracern bestimmt (siehe Kapitel 4). Dazu wur-
den ein Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer und ein Proton-Transfer-Reaktions-

Massenspektrometer verwendet.

5.1. Experimenteller Aufbau und Messtechnik

In diesem Abschnitt wird zun#chst der Wind-Wellen-Kanal beschrieben, an dem die Expe-
rimente durchgefithrt wurden. AnschlieBend werden die Messinstrumente zur Bestimmung
der Tracerkonzentrationen erldutert. Ein besonderes Augenmerk wird auf die wasserseiti-
ge Messung der Konzentrationen gelegt. Abschlieffend wird ein neues Messinstrument zur
Bestimmung der Schubspannungsgeschwindigkeit vorgestellt, das im Rahmen dieser Arbeit

entwickelt wurde.

5.1.1. Wind-Wellen-Kanal

Die Messungen in dieser Arbeit wurden alle am Aeolotron, einem ringformigen Wind-Wellen
Kanal, durchgefiihrt. Dieser ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Mit einem Umfang von circa

27 m, einer 60 cm breiten Wasserrinne, einer Hohe von 2,4 m und einer Wasseroberfliche von
17,9m? (Richter, 2009), ist er der weltweit grofite, einsatzbereite, ringformige Wind-Wellen-
Kanal. Die Luftbewegung wird durch zwei sich gegeniiberliegende Axialventilatoren gesteuert.
Diese befinden sich in den Segmenten 4 und 12, siche Abbildung 5.2. Diese Axialventilatoren
ermoglichen Windgeschwindigkeiten bis zu 12 7.

Die in Abbildung 5.1 grau dargestellten Rohre stellen die Beliiftungsanlage dar. Durch diese
ist es moglich, den Kanal mit frischer Luft zu versorgen. Im Kanal sind einige Messinstrumente
zur Bestimmung der Umgebungsparameter eingebaut und zwar zwei Pt-100 Temperaturfiih-
ler, die im Luft- und Wasserraum installiert sind, ein Taupunktsensor zur Bestimmung der
Luftfeuchtigkeit, zwei Feuchtefiihler, zwei Fliigelrad-Anemometer zur Bestimmung der Wind-
bzw. Wassergeschwindigkeit, ein Doppler-Anemometer zur Bestimmung der Wassergeschwin-

digkeit und ein Staudruckrohr zur Bestimmung der Windgeschwindigkeit.
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5. Messtechnik und Durchfithrung

Abbildung 5.1.: Hier ist der verwendete Wind-Wellen-Kanal, das Aeolotron , skizziert. Die Abbildung
ist aus Richter (2009) entnommen.

Der grofle Vorteil eines ringformigen Wind-Wellen-Kanals im Gegensatz zu linearen Wind-
Wellen-Kanilen besteht darin, dass an jeder Stelle im Kanal anndhernd die gleichen Bedin-
gungen herrschen, etwa fiir das Wellenfeld. Geringe Abweichungen von dieser idealen Homo-
genitdt kann es geben, da etwa die Winderzeugung nicht homogen ist. Bei einem linearen
Wind-Wellen-Kanal hat man eine Abhéngigkeit vom Ort der Messung. Die Strecke, auf der
der Wind mit dem Wasser interagiert, nennt man Windwirkldnge (Fetch). Bei verschiedenen
Windwirkldngen stellen sich unterschiedliche Bedingungen ein, ein anderes Wellenfeld und
Windprofil, wodurch die Gasaustauschrate rdumlich nicht konstant ist. Bei Massenbilanzen
wiirde man iiber diese unterschiedlichen Bedingungen mitteln. In einem ringférmigen Kanal
mit quasi-unendlichem Fetch, erhilt man ein stationédres Wellenfeld, somit misst man an al-
len Stellen im Kanal die gleiche Gasaustauschrate. Diese Gegebenheit wurde auch bei den

Messungen fiir diese Arbeit ausgenutzt.

Aber es gibt auch Nachteile des Ring-Kanals. Zum einen hat man ein ganz anderes Wel-
lenfeld als im Ozean, da die Wellen an den Winden des Kanals reflektiert werden. Zum
anderen bildet sich in linearen Wind-Wellen-Kanélen und auf dem Ozean ein logarithmisches
Windprofil aus, iiber welches sich die Schubspannungsgeschwindigkeit bestimmen lésst. Diese
ist, wie schon in Abschnitt 2.2 erwéihnt, ein wichtiger Parameter fiir den Transferwiderstand.
Im Aeolotron kann sich aufgrund von Sekundérstromungen kein logarithmisches Windprofil
ausbilden. Um dennoch die wasserseitige Schubspannungsgeschwindigkeit bestimmen zu kén-
nen, wurde die Impulsbilanzmethode verwendet (siehe Ilmberger (1981) und Bopp (2011)).

Eine Annahme in der Massenbilanz in Gleichung (3.1) war, dass der Luftraum (wie der
Wasserraum) zu jeder Zeit gut durchmischt ist. Durch die im Aeolotron prisenten komple-
xen Sekundérstromungen ist die Giiltigkeit dieser Annahme noch nicht endgiiltig geklért. Im

Rahmen dieser Arbeit war eine genaue Klédrung nicht moglich, es werden daher die Orte der
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5.1. Experimenteller Aufbau und Messtechnik

Probenentnahme zur Referenz angegeben (siehe Tabelle 5.1). Die Einbauhohe ist durch die

vorhandenen Sondenzuginge festgelegt (hwasserseitig ~ 50 cm und hyyseitig =~ 180 cm).

Probe Segment
Luft FTIR 13

Luft PTR-MS 3
Wasser FTIR 6
Wasser PTR-MS | 3

Tabelle 5.1.: Entnahmestellen der Proben aus Luft und Wasser. Hier sei auf Abbildung 5.2 verwiesen.

I.w"' Wind
generator
1

Luftauslass
\

Lufteinlass
Q e
N

Abbildung 5.2.: Aufteilung des Aeolotrons in 16 Segmente (Richter, 2011).

5.1.2. Konzentrationsmessungen

Im n#chsten Abschnitt werden die beiden verwendeten Spektrometer beschrieben und deren
Vorteile gegeniiber herkommlichen Gerdten erldutert. Zuerst wird der Aufbau des FTIR-
Spektrometers dargestellt. Zwei baugleiche sind am Aeolotron installiert und dienen zur Mes-
sung der niedrig l6slichen Gase (Richter, 2011). Als néchstes wird die Funktionsweise des
PTR-Massenspektrometers erklart. Mit diesem wurden in einer Kooperation mit dem Max-
Planck-Institut fiir Chemie in Mainz die Messungen der mittlel und hoch 16slichen Stoffe
durchgefiihrt. Das Gerét wurde von Evridiki Mesarchaki bedient. Als letztes wird beschrie-
ben, wie die Spurenstoffe zur Messung der wasserseitigen Konzentrationen aus dem Wasser

extrahiert werden.
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Abbildung 5.3.: Fouriertransformation eines Interferogramms (Ort) in ein Wellenzahlspektrum, mo-
difiziert aus Richter (2011)

FTIR-Spektrometer

Die Auflosung eines gewohnlichen (dispersiven) Spektrometers ist durch die Blende in Form
eines Spalts zur Fokussierung des einfallenden Strahles auf das Gitter bzw. Prisma begrenzt.
Durch diese Fokussierung verkleinert sich aber die Strahl-Intensitét, was zu einem geringeren
Signal zu Rausch Verhéltnis fithrt. Dieses Problem wird bei einem Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektrometer (FTIR-Spektrometer) umgangen. Bei diesem wird das Spektrum nicht
direkt gemessen, sondern aus einem sogenannten Interferogramm durch eine Fourier Trans-
formation gewonnen. Das Interferogramm erhélt man, indem man aus dem breitbandigen
Spektrum einer Infrarot-Strahlungsquelle mit Hilfe eines Michelson-Interferometers durch
Verdndern des Gangunterschiedes der beiden Strahlen verschiedene Wellenléngenbereiche se-
lektiert. Bei dieser Art der Messung ist die Auflésung des Spektrums im Wesentlichen durch

das Ausmaf} des Gangunterschiedes bestimmt.

Um das Messprinzip zu verstehen, ist es hilfreich, zunichst zwei monochromatische Licht-
strahlen mit der elektrischen Feldstérke E(z,t) zu betrachten. Diese haben gleiche Amplituden
E( und gleiche Wellenzahlen v = %, wobei der einen Strahl einen Gangunterschied von Az

gegeniiber dem anderen Strahl hat.

En
Ei(z,t) = ?0 oi(2miz—wt) (5.1)
EQ(III,t) — % ei(27rl7(x+Am)7wt) (52)

Wenn beide Strahlen interferieren, ergibt sich fiir die Gesamt-Amplitude

Eo o - .
E(a:,t) — 70 ez(27r1/:):fwt) (1 + e27rwa)’ (53)
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5.1. Experimenteller Aufbau und Messtechnik
fiir die Intensitéiit I(Az)=|E(z,t)* folgt damit
I(Az,v) = Ip(v) (1 + cos(2nmvAx)). (5.4)

Wird wie im FTIR-Spektrometer statt einer monochromatischen eine breitbandige Strah-

lungsquelle verwendet, so ist das Gesamt-Signal
I(Az) = konst. + / I(D) cos(2mvAzx)dp. (5.5)
0

Aus dem Interferogramm kann man das Wellenzahlspektrum leicht durch eine Fourier - Trans-
formation erhalten (siehe Abbildung 5.3 und Griffiths (2007)):

I(p) x /_00 I(Ax) cos(2nvAzx) dAx (5.6)

Wobei man in der Praxis nicht einen Gangunterschied von minus unendlich bis plus unend-

lich, sondern nur im Zentimeterbereich hat.

Nun soll noch etwas ndher auf den internen Messaufbau eines FTIR-Spektrometers ein-

IR-Strahlungsquelle Q >

Parabolspiegel

O HeNe-Laser
Interferometer separater Detektor

flr Hel\ig—Laser
N

Strahlteiler

| S—

beweglicher Spiegel
(Wegdifferenz Ax/2 )

C=13

Messzelle

Detektor

Abbildung 5.4.: Skizze eines FTIR-Spektrometers (Weiibach, 2011)

gegangen werden. In Abbildung 5.4 ist ein Spektrometer von der Firma Thermo vom Typ
Nicolet skizziert!.

Als Infrarot-Strahlungsquelle wird eine Warmequelle verwendet. Die Infrarot-Strahlung wird

"Handbuch zum Thermo Nicolet FTIR: www.thermoscientific.com/
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5. Messtechnik und Durchfiihrung

tiber einen Parabolspiegel parallelisiert und dann in das Michelson-Interferometer eingekop-
pelt. Ein Strahlteiler zerlegt die Strahlung in zwei Strahlen gleicher Intensitdt. Wahrend
der eine Strahl auf einen fest positionierten Spiegel trifft, fallt der andere Strahl auf einen
beweglichen Spiegel. Nach der Reflektion durch die beiden Spiegel treffen die Strahlen beim
Strahlteiler wieder zusammen und interferieren, wobei der eine gegeniiber dem anderen Strahl

einen Gangunterschied von Az aufweist.

Die Infrarot-Strahlung durchliduft dann die Messzelle und der pyroelektrische Detektor misst
die verbleibende Intensitéit. Dieser besteht aus einem polarisierten Kristall, auf dem auf zwei
gegeniiberliegenden Seiten Elektroden befestigt sind. Durch die einfallende Strahlung kommt
es zu einer Temperaturinderung auf der Elektrode und die Polarisation des Kristalls &ndert

sich. Dies erzeugt ein elektrisches Signal, welches proportional zur Intensitét ist.

Fiir eine préazise Messung ist es bei der FTIR-Spektroskopie kritisch, dass die Position des
beweglichen Spiegels genau bestimmt werden kann. Dazu wird hier ein Helium-Neon-Laser
iiber einen kleinen Spiegel in das Interferometer eingekoppelt (sieche Abbildung 5.4). Nach
Gleichung (5.4) kann aus der Interferenzintensitét des Lasers bei bekannter Wellenlénge
(A=632,816 nm) der Gangunterschied bestimmt werden. Die Messung eines vollstindigen
Interferogramms dauerte bei den verwendeten Einstellungen in der Messkampagne ungefdhr

fiinf Sekunden, wobei immer iiber sechs Messungen gemittelt wurde.

PTR-Massenspektrometer

Neben dem FTIR-Spektrometer kam wéhrend der Messungen, speziell fiir die hoher 16sli-
chen Gase, ein Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektrometer (PTR-MS) zum Einsatz.
Dabei werden Protonen von H30"-Ionen auf das zu messende Probengas iibertragen, die ent-
stehenden Ionen werden dann in einem Massenspektrometer analysiert. Die Technik eignet
sich besonders gut fiir Messungen von Spurengasen in Luft, weil die meisten natiirlich in
der Luft vorkommenden Gase (N2, Oz, Ar, CO2) nicht mit H30"-Tonen reagieren. Das Mas-
senspektrum wird also durch die Umgebungsluft nicht beeinflusst und Konzentrationen der

Tracer kénnen bis in den ppt-Bereich gemessen werden.

In der Reaktion zwischen den Spurengasen R und den H30"-Ionen
H30" +R — H0 + RH™ (5.7)

kann das Proton auf ein Spurengasmolekiil iibertragen werden, wenn dessen Protonenaffinitét
(PA) grofler ist als die von Wasserdampf (PA(H20) = 165,2 %) Die Protonenaffinitit ist
ein Ma$ fiir Reaktionswérme. Wenn PA(R) > PA(H20) hat die Reaktion (5.7) eine negative

Enthalpie und lduft ohne duflere Energiezugabe ab. Fiir die meisten fliichtigen organischen
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Driftrahre Massenspekirometer
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Abbildung 5.5.: Skizze des Proton-Transfer-Reaktions Massenspektrometer,www.ionimed.com.

Molekiile ist dies der Fall, fiir die Hauptbestandteile der Luft jedoch nicht. Die Reaktionspro-
dukte RH" werden dann im Massenspektrometer durch ihre charakteristische Masse identi-

fiziert.

Der Aufbau des PTR-MS ist in Abbildung 5.5 skizziert. Es besteht im Wesentlichen aus
drei Elementen, einer Ionenquelle, in der die H30"-Ionen erzeugt werden, einer Driftrohre,
in der die Protonen-Transfer-Reaktion stattfindet und dem Massenspektrometer, in dem die

Reaktionsprodukte nach ihrer Masse getrennt werden.

In der Ionenquelle wird bei niedrigem Wasserdampf-Druck durch zwei kalte Elektroden eine
selbststiindige Gasentladung geziindet, wodurch im Wasserdampf H30"-Tonen und OH~-Ionen
entstehen. Das System befindet sich wiahrend der Messung in einem stationdren Zustand, im
gleichen Mafl wie H30"-Tonen aus der Ionenquelle herausgeschleust werden, strémt kontinu-
ierlich Wasserdampf ein. Dies nennt man thermisches und chemisches Flieigleichgewicht. Um
dieses Gleichgewicht zu erhalten, werden die H3O"-Ionen in einer mit Wasserdampf gefiill-
ten Hohlraumkathode durch ein elektrisches Feld gleichméfig beschleunigt und durch Stofle

wieder abgebremst.

Die H3O"-Ionen gelangen dann in die Driftréhre, wo sie ihre Protonen wie auch ihren Impuls
in St6Ben mit Spurengasmolekiilen abgeben. Diese geladenen Teilchen driften dann weiter in
das Massenspektrometer. Dort werden sie nach ihrer charakteristischen Masse selektiert und

identifiziert.
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Abbildung 5.6.: Skizze des wasserseitigen Aufbaus zum Messen der Gaskonzentrationen im Wasser
(modifiziert nach Richter (2011)).

Wasserseitiger Aufbau

Die wasserseitigen Konzentrationen der Gase lassen sich nicht ohne weiteres messen. Dies
liegt daran, dass das mit den Gasen angereicherte Wasser nicht in die Messzelle des FTIR-
Spektrometers bzw. des PTR-Massenspektrometers gegeben werden kann. Wasser ist ein gu-
ter Absorber fiir Infrarotstrahlung, am Detektor des FTIR-Spektrometers wiirde daher keine
Strahlung mehr ankommen. Im PTR-MS wiirde das Wasser aufgrund seiner um Groéflenord-
nungen hoheren Konzentration praktisch alle Protonen abgreifen und somit die Messung von

Spurengasen verhindern.

Die Messung der Spurengase geschieht mit Hilfe eines Membranoxygenators, Jostra Qua-
droz. Dieser Oxygenator wird normalerweise in der Medizin als kiinstliche Lunge verwendet,
wobei dem Blut CO2 entzogen und es danach mit Oy angereichert wird. Der Oxygenator
besteht aus einer gasdurchliassigen Membran, die Fliissigkeiten zuriickhélt. Die Membran hat

2 yon 215 ml. Das zu unter-

eine Oberfliche von 1,8 m?, dem gegeniiber steht ein Luftvolumen
suchende Wasser wird aus dem Aeolotron entnommen und durch den Oxygenator gepumpt,
dort entweichen die Gase aus dem Wasser in die Luft und es stellt sich nach Henry’s Gesetz
(2.39) ein Gleichgewicht ein. Dass sich das Gleichgewicht zwischen Wasser- und Luftvolumen
sehr schnell im Vergleich zur Messdauer des FTIR-Spektrometers einstellt, wurde im Rahmen
der Doktorarbeit von Richter (2011) abgeschétzt. Diese mit Tracern angereicherte Luft wird
dann in den Spektrometern wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben, analysiert. Mit Henry’s Gesetz
(2.39) kann somit aus der Luftkonzentration die Wasserkonzentration eines Gases bestimmt

werden.

In Abbildung 5.6 ist der Aufbau der Wasserentgasung skizziert. Das Wasser wird mit einer

*http:/ /www.herz-lungen-maschine.de/oxigenator /produktuebersicht /98-quadrox-i.html
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Pumpe durch den Oxygenator gepumpt. Die Luft, die durch die Membran in den Luftraum
diffundiert, wird zundchst mit Hilfe von Phosphorpentoxid entfeuchtet. Diese Entfeuchtung
ist notwendig, da die Fenster der Messzelle des FTIR-Spektrometers aus Kaliumbromid beste-
hen und damit wasserloslich sind. Aulerdem wiirde eine zu hohe Wasserdampfkonzentration
wie bereits erwidhnt, die Empfindlichkeit des PTR-MS negativ beeinflussen. Anschlielend
werden die Gase in die Messzelle des FTIR-Spektrometers bzw. des PTR-MS geleitet. Eine
Pumpe im Luftkreislauf sorgt fiir stéindige Zirkulation der Luft. Uber ein Ventil kann die mit
Spurengasen angereicherte Luft durch entfeuchtete, COs-freie Luft ersetzt werden. Dies dient

zu Eichmessungen. Durch ein weiteres Ventil kann Druckluft abgelassen werden.

5.1.3. Heizdrahtsonde

Zur Bestimmung der Schubspannungsgeschwindigkeit wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
Heizdrahtsonde aufgebaut, programmiert und in Betrieb genommen, wobei die Auswertung
und Weiterentwicklung bzw. Fehleranalyse im Rahmen einer Bachelorarbeit ausgefiihrt wur-
de, (Bopp, 2011).

Die Methode zur Bestimmmung der Schubspannungsgeschwindigkeit an einem ringformi-
gen Wind-Wellen-Kanal mittels einer Heizdrahtsonde wurde von Ilmberger (1981) entwickelt.
Indem ein Strom durch einen Heizdraht fliet, wird dieser erhitzt. Die verwendete Leistung
betrigt P ~500W. Der Heizimpuls wird 1 - 2s an das Wasser abgegeben. Dadurch wird
das Wasser je nach Heizimpulsdauer um bis zu 1 °C erhitzt und das Temperatursignal be-
wegt sich mit der Strémung. Zwei Temperaturfithler detektieren das Temperatursignal nach
einer kurzen Wegstrecke. Die Temperatursignale werden anschliefend mit dem Programm
Heurisko mittels Autokorrelation ausgewertet. Dadurch erhélt man die Zeitdifferenz zwi-
schen den beiden Signalen. Uber die einfache Relation v = %‘f erhédlt man dann die mittlere
Wassergeschwindigkeit. Mithilfe einer Impulsbilanzmethode lésst sich hieraus schliefSlich die

Schubspannungsgeschwindigkeit berechnen (siche Abschnitt 3.3).

In Abb. 5.7 ist der Aufbau der Heizdrahtsonde skizziert. In der Mitte der Sonde befin-
det sich ein Drahtgestell. Um dieses Gestell wurde auf einer Fléiche von circa 10cm x 10 cm
ein isolierter Heizdraht mit einem Durchmesser von 0,5 mm gleichméBig gewickelt. In einem
Abstand von 10 cm bzw. 20 cm sind auf beiden Seiten des Heizdrahtes Temperaturfiihler vom
Typ Pt-100 befestigt. Diese messen die Temperatur nur an ihrer Spitze. Da diese sehr instabil
sind und sich stark mit der Strémung bewegen wiirden, wurden die Fiihler durch Stahlrohr-
chen gefestigt, wobei nur die Spitze des Fiihlers herausragt. Die Anbringung der Fiihler in
beiden Richtungen zum Heizdraht hat den Vorteil, dass man die Wassergeschwindigkeit bei
Stromungen in Windrichtung und bei angeschalteter Gegenstromanlage entgegen der Wind-
richtung messen kann.

Durch eine Kombination aus einem Analog-Digital-Wandler und einem [0-Warrior54 der

Firma Code Mercenaries werden die Temperaturfithler ausgelesen. Der zeitliche Verlauf eines
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Abbildung 5.7.: Heizdrahtsonde

Temperatursignals ist in Abbildung 5.8 zu sehen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit dem
Programm Heurisko ein Programm geschrieben, dass dazu dient, die Temperaturfiihler aus-
zulesen. Die Messelektronik befindet sich in einem wasserdichten Makrolongeh#use, der als

Tréger des Heizdrahtes und der Temperaturfiihler dient.

20,0

1‘0 2‘0 - . 3‘0 4&] . 5i:| Zelt [S]’

Abbildung 5.8.: Temperaturverlauf bei circa 3 < Wassergeschwindigkeit. Es wurden drei Heizim-
pulse gesendet.

5.2. Durchfiihrung der Messkampagne

Zunéchst werden die Vorbereitungen fiir den Versuch erlédutert, dabei werden die Mischungs-
verhiltnisse der zu messenden Substanzen genannt und die Art der Eingabe der Gase in den
Wind-Wellen-Kanal. Im Unterabschnitt ,,Messverfahren“ wird der Messablauf erldutert und
genauer auf die Abfolge der Windgeschwindigkeiten sowie die Art der Liiftung wihrend eines

Messtages eingegangen.
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5.2. Durchfiihrung der Messkampagne

5.2.1. Vorbereitungen

Zum Befiillen des Aeolotrons stehen zwei Tankbatterien mit je ca. 28 m? vollentsalztem Was-
ser zur Verfiigung. Nach Beenden einer Messung wurde das Wasser mindestens einen Tag
lang durch Kohlefilter gepumpt, um im Wasser verbliebene (hoch 16sliche) Tracer und ober-
flichenaktive Stoffe herauszufiltern, so dass zu Beginn jeder Messung sauberes Wasser zur
Verfiigung stand. So konnten immer die gleichen Startbedingungen eingestellt werden. Nach
dem Befiillen des Aeolotrons auf 1 m Wasserhthe wurde zudem die Oberfliiche geskimmt?.

Die Stoffe mit einer eher niedrigen Loslichkeit wurden einen Tag vor Beginn einer Messung
dem Wasser zugesetzt. Dadurch hatten die Stoffe genug Zeit, um sich gleichméfig im Wasser
zu verteilen. Um diesen Prozess zu unterstiitzen, wurde die Gegenstromanlage angeschaltet.

Es wurden zwei verschiedene Techniken verwendet, um die Stoffe dem Wasser zuzusetzen. Die

Fluss- Druck-
messer minderer

Gas-
flasche

Luftschlauch

Wasserschlauch

Aeolotron

Abbildung 5.9.: Durch den Oxygenator werden die Gase durch Uberdruck ins Wasser gepumpt.

gasformigen Substanzen (Trifluormethan, Pentafluorethan und Distickstoffmonoxid) wurden
durch einen Bypass mithilfe eines Oxygenators ins Wasser gepumpt und in Segment 11 in
den Wind-Wellen-Kanal gegeben. Die Funktionsweise des Oxygenators wurde in Abschnitt
5.1.2 bereits beschrieben und wird in diesem Fall wie die kiinstliche Lunge betrieben (siehe
Abbildung 5.9). Die fliissigen Substanzen wurden in verschiedenen Tanks (Volumina 4 Tanks
a 51, je 1 Tank & 201 und 2001) in Wasser gelost. Die geséttigten Losungen aus den kleine-
ren Tanks wurden durch die Einstiegsluke ins Wasser getropfelt, der grofle Tank wurde gut
durchmischt und hatte einen eigenen Einlass in Segment 11. In Tabelle 5.2 sind die Einga-
bemengen der wasserseitigen Substanzen angegeben. Wahrend der Tracerzugabe wurde das
Wasser im Aeolotron mithilfe der Gegenstromanlage durchmischt. Eine Durchmischung unter
Zuhilfenahme des Windantriebes héitte zu unerwiinscht hohem Ausgasen in den Luftraum
gefiihrt. Die hochloslichen Stoffe wurden jeweils in einer eigenen Gaswaschflasche pripa-

riert, wobei die meisten Substanzen in Butanol gelost wurden. In Abbildung 5.10 ist die

3Das Wasser direkt an der Oberfliche wird mit einer Pumpe abgesaugt, dadurch wird die Oberfliche von
kleinen Partikeln und Filmen gereinigt.
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Tabelle 5.2.: Mischungsverhiltnisse von den Tracern mit Wasser von den niedrig 16slichen Substan-

5. Messtechnik und Durchfiihrung

Tracer Eingabemenge []]
Isopren 4

Benzol 4

Toluol 4

DMS 1

Phenylacetylen 45
1,4-Difluorbenzol | 45

Difluoranisol 140

Fluoranisol 140

zen.

Tracer Mischungsverhéltnis Flussrate [n%] Flussregler
des Tracers in Butanol [%]

2-Butanon 50 7.5 SUOMI V25
Aceton 26 4.6 SUOMI V25
Acetonitril 10 20 Analyt20
Methanol 3 7.160 SUOMI V25
Acetaldehyd 1.2 40 Anaylt200
Ethylacetat 2.25 160 Calibra V25
2-Fluorphenol | 100 480 SUOMI V25
Methylpyrazin | 100 400 SUOMI V25
Butanol Losungsmittel

Tabelle 5.3.: Mischungsverhiltnisse von hoch 16slichen Tracern mit Butanol, Flussrate und Massen-
flussreglertyp.

Skizze einer Gaswaschflasche zu sehen. Durch eine Offnung stromt COs-freie Druckluft in
die Tracer-Butanol-Losung ein. Dadurch gast die Losung langsam aus. Durch eine andere
Offnung strémt nun die Gas-Mischung nach aufien. Withrend den Messungen wurde ein kon-
stanter Fluss in den Gasraum des Aeolotrons bei Segment 1 eingestellt. Um Schwankungen
der Tracerkonzentration der Gas-Mischung durch Umwelteinfliisse zu unterdriicken, wurden
die Flaschen wihrend der gesamten Messung in einem Wasserbad auf etwa 20 °C temperiert.
Dadurch wurden die Gas-Mischungen 5 °C unter Raumtemperatur gelagert und es konnte
vermieden werden, dass die gashaltige Luft an den Schliuchen kondensiert. Die Mischungs-
verhéltnisse, die Flussraten und welche Art von Massenflussregler fiir den jeweiligen Stoff

benutzt wurden sind der Tabelle 5.3 zu entnehmen.

Bei drei Messungen wurde am Tag vor Beginn der Messung ein Oberflichenfilm auf das
Wasser aufgebracht. Wie schon in Abschnitt 2.5 beschrieben, handelt es sich hierbei um den
Stoff Triton X-100. Das Triton X-100 wurde abgewogen, mit Wasser gemischt und iiber
diinne Schlduche mit einer Pumpe sehr langsam auf das Wasser im Kanal getropfelt. Damit

sich der Film gleichméBig auf der Oberfliche verteilen konnte, wurde die Gegenstromanlage
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Abbildung 5.10.: Skizze einer Gaswaschflasche. Von links stromt COs-freie Druckluft ein und geht
in die Tracer-Butanol-Losung. Diese gast aus und geht oben auf der rechten Seite
gasférmig in das Aeolotron.

eingeschaltet. Bei einer Messung wurden 0,6 g und bei zwei weiteren Messungen 3,0 g Triton
X-100 verwendet.

5.2.2. Messablauf

Eine Messung dauerte ungefihr 16 Stunden mit acht verschiedenen Windgeschwindigkeiten

bzw. Schubspannungsgeschwindigkeiten.

Nach Einstellen der Windgeschwindigkeit wurde circa 15 Minuten gewartet, bis das Wellen-
feld im Gleichgewicht war. Beim Zeitpunkt t = 0 wurde das Liiftungssystem geschlossen und
der Wind-Wellen-Kanal damit von der Auflenluft isoliert. Mit einer konstanten Flussrate Vci
wurden die hochloslichen Gase wiahrend der gesamten Messdauer in das Aeolotron gegeben
(sieche Abbildung 5.10). Bei gleich bleibender Windgeschwindigkeit wurde so lange abwartet,
bis die hoch lslichen Tracer annidhernd ein Gleichgewicht (3.1.1) erreicht hatten, siche hierzu
den Verlauf der griitnen Kurve von t = 0 bis t = 4.5h in Abbildung 5.11. Als Beispiel wurde

Aceton verwendet, die Verlaufe der anderen hoch 16slichen Stoffe sind analog.
Nachdem das Gleichgewicht eingetreten war, wurden die Liiftungsklappen wieder getffnet

und es konnte Frischluft einstromen. Dadurch kam es in den luftseitigen Konzentrationsver-

ldufen zu einem Abfall. Was sich sehr leicht dadurch erkldren liasst, dass die Tracer nun aus
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5. Messtechnik und Durchfiihrung

dem Luftraum entweichen, siehe hierzu Abbildung 5.11 bei t ~4.5. Nach 15 Minuten liiften
wurde die Windgeschwindigkeit auf die néchste Bedingung eingestellt, nach weiteren 15 Mi-
nuten war das Wellenfeld im Gleichgewicht, die Liiftungsklappen wurden geschlossen und
erneut auf das Erreichen des Gleichgewichts der luftseitigen Gase gewartet. Der Zyklus der
Liiftung ist in den Abbildungen 5.11 und 5.12 rot hinterlegt dargestellt.

Direkt nach dem Schlieflen der Liiftungsklappen wurde jeweils das Lecktestgas Tetrafluor-
methan mit einer Flussrate von 50 m%il fiir 1-2 Minuten in den Kanal gegeben. Dadurch war

es moglich bei jeder Bedingung die Leckrate im Aeolotron zu bestimmen, siehe Richter (2011).
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Abbildung 5.11.: Verlauf der luftseitigen Konzentrationen von Aceton (hoch léslicher Tracer) und

Isopren (niedrig loslicher Tracer). In rot ist die Spiilrate dargestellt, die immer
zwischen 100 % und 0 % variiert.
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5.2. Durchfiihrung der Messkampagne
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Abbildung 5.12.: Verlauf der Windgeschwindigkeit wihrend einer Messung. Bei angeschalteter Liif-
tung fillt die Windgeschwindigkeit ab, das liegt dran, dass die Liiftung entgegen-
gesetzt zur Windrichtung geschaltet ist.
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6. Auswertemethoden

In diesem Kapitel werden die Methoden aus Kapitel 3 angewendet, um zu zeigen, wie die
Transferwiderstéinde aus den gemessenen Konzentrationsverliufen bestimmt wurden. Es wer-
den drei Methoden vorgestellt und deren Vor- und Nachteile erldutert. Anschliefend wird
dargelegt, welche Methode zur Berechnung letztendlich gew&hlt wurde. Des weiteren wird
aufgezeigt, wie man mittels Schmidtzahlskalierung Transferwiderstédnde fiir beliebige Tracer

bestimmt und ihre luft- und wasserseitigen Anteile berechnet wurde.

6.1. Berechnung der Transferwiderstande mittels luftseitiger

Konzentrationsverlaufe

Ein wesentliches Problem bei der Bestimmung des Transferwiderstands war, dass die zeit-
lichen Verldufe der wasserseitigen Konzentrationen fiir die Berechnung nicht zur Verfiigung
standen. Da die luft- und wasserseitigen Differenzialgleichungen gekoppelt sind (siehe Ab-
schnitt 3.1), wurden verschiedene Methoden entwickelt, um die Transferwiderstéinde mithilfe
von Modell Annahmen zu berechnen (mehr dazu siche Abschnitt 3.1.3), die lediglich die

luftseitigen Konzentrationsverldufe benttigen.

6.1.1. Auswertung nach der 1. Methode

Mithilfe der 1. Methode (siehe Abschnitt 3.1.3) ldsst sich zunéchst der wasserseitige Kon-
zentrationsverlauf abschitzen. Im Flussdiagramm 6.1 ist die Vorgehensweise skizziert. Der
luftseitige Konzentrationsverlauf ¢, (¢) wird durch einen Medianfilter in Origin geglittet. Ein
Medianfilter ist ein nichtlinearer Filter aus der Klasse der Rangordnungsfilter. Dabei wird der
Wert in der Mitte eines definierten Intervalls auf den Medianwert dieses Intervalls gesetzt.
Dann wird das Intervall um eine Intervalleinheit verschoben und der gleiche Prozess wieder
durchgefiihrt. Dadurch kénnen kurzzeitige grofie Schwankungen aufgrund eines Gerétefehlers
unterdriickt werden. Dies erleichtert auch den néchsten Schritt, die Ableitung der luftseitigen
Konzentration. Diese wurde mit Origin durchgefiihrt, wobei die abgeleiteten Werte durch die
Steigungen der Sekanten zwischen einem Datenpunkt und den beiden mit ihm benachbarten
Punkten gemittelt wurden.

Zur Bestimmung der Eingaberate Aic; gibt es zwei Moglichkeiten. Diese wurden schon im
Abschnitt 3.1.3 erldutert. Bei der ersten Mdoglichkeit wird die Gleichgewichtskonzentration
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Luftseitiger Konzentrationsverlauf
Ca

l Glatten

1.Mdglichkeit: 2.Mdoglichkeit:

Wasserseitige Anfangskonzentration setzen Gegléatteter luftseitiger Konzentrationsverlauf (Aa+A)Caas linearer Fit
cu(0) Ca Calo
l l Ableiten
Wasserseitige Konzentration Ableitung des Iuftseitigen Konzentrationsverlaufes Gaseingaberate
cw(i-1) Ca Aci

)

Loésung der Gleichung (3.12)

!

Wasserseitiger Konzentrationsverlauf

Cu(i)

Abbildung 6.1.: Flussdiagramm zur schrittweisen Abschitzung der wasserseitigen Konzentration

der ersten Bedingung, das heifit bei der ersten eingestellten Windbedingung, aus dem luftsei-
tigen Konzentrationsverlauf bestimmt. Die Austauschrate fiir diese Bedingung wird mithilfe
der zweiten oder dritten Methode (siehe Abschnitt 3.1.3) berechnet. Bei der zweiten Mog-
lichkeit wird eine Tangente bei c,(t = 0) angesetzt, wobei die Steigung der Eingaberate Ai¢

entspricht.

Die Konzentration des Tracers im Wasser vor der Messung cy(t = 0) ist nicht bekannt.
Daher muss man eine sinnvolle Startkonzentration annehmen. Es wurde ¢y (¢t = 0) = 0 ge-
wiéhlt, da diese Annahme zumindest fiir den ersten Tag sinnvoll erscheint. Nun kann mithilfe
von Gleichung (3.18)

Aici — ¢a(j) — ca(i)A

5 “ew( 1)

cw(j) = At

die wasserseitige Konzentration zum Zeitpunkt ¢ = j berechnet werden. Um den néchsten
Wert ¢y (j+ 1) zu erhalten, muss man jeweils wieder auf den davor berechneten Wert zurtick-

greifen.

Um den momentanen Transferwiderstand zu berechnen, wird mit Gleichung (3.14) die Aus-

tauschrate \ . (0) (A
. iCi — Cal)) — CalJ)Af()
)‘(J) = : cw(j)
Ca(J) - fe%
bestimmt und diese dann in
A
Roes(j) = — 6.1
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6.1. Berechnung der Transferwiderstidnde mittels luftseitiger Konzentrationsverldufe

eingesetzt.

6.1.2. Auswertung nach der 2. Methode

A ca(Quasi-Gleichgewicht)

150 | /

100 L

- ca*(Gleichgewicht)

i

: ! .
L3
Zeit [h] Anderung der
Windgeschwindigkeit

Ca [ppb]

50 L

Y

Abbildung 6.2.: Ausschnitt der vierten Bedingung von 1-Butanol. Es ist die luftseitige Konzentration
iiber der Zeit aufgetragen. Man erkennt zum einen das Quasi-Gleichgewicht, wih-
rend den Phasen, in denen der Kanal geschlossen ist und das Gleichgewicht wahrend
der Spiilphasen.

Bei der 2. Methode werden aus den luftseitigen Konzentrationsverldufen die beiden Gleichge-
wichtskonzentrationen bestimmt. Diese sind in Abbildung 6.2 gezeigt. Die Quasi- Gleichge-
wichtskonzentration erhilt man mithilfe eines exponentiellen Fits, wie bei der dritten Methode
3.1.3. Warum diese Vorgehensweise verwendet wird, ldsst sich an einem Beispiel zeigen. In
Abbildung 6.3 ist der luftseitige Konzentrationsverlauf von Methanol skizziert. Wie man er-
kennen kann, steigt die Konzentration zunéchst exponentiell an und pendelt sich dann aber
nicht auf einen quasi-konstanten Wert ein, sondern fillt wieder ab. Dies konnte daran liegen,
dass sich der konstante Massenstrom Ajc; von auflen verdndert hat oder dass das PTR-MS sei-
ne Primérionen aufgebraucht hat (siche Abschnitt 5.1.2). Dieses Problem tritt bei mehreren
Gasen bei verschiedenen Messungen auf. Trotzdem wiirde sich eigentlich ein anderes Gleich-
gewicht einstellen. Um dieses zu erhalten, fittet man daher an den exponentiellen Anstieg die

Gleichung (3.28)
AiG
D\

ca(t) (1 —exp(—A1t))

an, wobei % und A; die freien Fit-Parameter sind. Fiir ¢ — oo ergibt sich die Quasi-

Gleichgewichtskonzentration c,.
Diese und die Gleichgewichtskonzentration der Spiilphasen, ¢}, werden in Gleichung (3.25)
_aM oA
a — c*

1— ==

Ca
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6. Auswertemethoden

eingesetzt und man erhélt die Austauschrate A. Setzt man diese wiederum in

A
BNA

Rges
ein, so erhélt man den luftseitig betrachteten Gesamtwiderstand.

1000
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c,[ppb]
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Zeit [n]

Abbildung 6.3.: Der luftseitige Konzentrationsverlauf von Methanol. In griin sind die Konzentratio-
nen angegeben und in rot ist der Fit zu sehen.

6.1.3. Auswertung nach der 3. Methode

Diese Methode wird verwendet, wenn % < ¢, gilt. Man fittet die Gleichung
ca(t) = co(1 — exp (= A1t)) (6.2)
an die luftseitigen Konzentrationsverldufe wihrend einer Bedingung (siehe Abbildung 6.3).

Dafiir wurde die Fit-Funktion FxpDecayl in Origin verwendet, mit den freien Parametern cg
und Aq.

Aus dem Exponenten der Exponentialfunktion (6.2) Aj, kann mithilfe von Gleichung (3.30)
A=A — Xt

die luftseitig betrachtete Austauschrate A berechnet werden. Verwendet man nun Gleichung

(6.1), so erhilt man den luftseitig betrachteten Transferwiderstand.

6.1.4. Diskussion der Methoden

1. Methode Diese Methode ist sehr fehleranfillig. Die vier wesentlichen Fehlerquellen sind:
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6.1. Berechnung der Transferwiderstidnde mittels luftseitiger Konzentrationsverldufe

1. Die beiden Moglichkeiten die Eingaberate Ajc; zu bestimmen, ergeben sehr unterschied-
liche Werte. Hier sei als Beispiel Ethylacetat aufgefiihrt. Durch bestimmen der Tangen-
tensteigung bei t = 0 erhélt man fiir A\j¢; = 4700 L}ib, durch die Bestimmung aus dem
ersten Gleichgewicht ergibt sich Aj¢; =~ 3300 % (siehe Abschnitt 3.1.3). Das entspricht
einer Abweichung von 30 %.

Der Wert, der mit der Methode durch die Tangentensteigung bestimmt wurde scheint

vertrauenswiirdiger, die einzige Annahme hierbei ist, dass % < c,, fiir Ethylacetat

50 ppb
238

Gleichgewicht hingegen wird einerseits der Gasaustausch vernachléssigt und anderer-

gilt dies, da < 7000 ppb (bei der 1.Bedingung). Bei der Bestimmung aus dem
seits angenommen, dass das Luftvolumen gleich am Anfang einer Messung gut durch-
mischt ist. Diese beiden Annahmen kann man nicht {iberpriifen. Die zweite Annahme
scheint erfiillt zu sein, da man sonst gréflere Schwankungen in den luftseitigen Konzen-
trationen erhalten wiirde.

Aufgrund dieser Betrachtungen wird die erste Moglichkeit verwendet um Aj¢ abzu-

schitzen, da hier die Annahme iiberpriift werden konnte.

2. Es ist nicht bekannt, ob die Eingaberate wihrend der gesamten Messdauer konstant ge-
blieben ist. Dass dies scheinbar nicht der Fall ist, ldsst sich beim Vergleich der mit den
unterschiedlichen Methoden berechneten Austauschraten zeigen. Dabei zeigen die Me-
thoden 2 und 3 gute Ubereinstimmungen, diese sind unabhingig von der Eingaberate
Aici, wahrend die erste Methode starke Abweichungen vor allem bei hohen Windge-
schwindigkeiten aufweist (siehe Abbildung 6.4).

Dass sich die Eingaberate geéindert hat, ldsst sich damit erkldren, dass die Stoffe zwar
in einem Wasserbad temperiert wurden, doch Glas leitet die Wérme sehr schlecht.
Aufgrund von Verdunstungskiilte kann sich dadurch die Temperatur des Stoffes in der
Waschflasche verringern.

Eine andere Moglichkeit wére, dass sich die Tracer, die in 1-Butanol gel6st waren, wéh-
rend der Messung entmischt haben kénnten und sich daher die Konzentrationen, die in
das Luftvolumen gegeben werden, dndern. Um genauere Aussagen zu machen, miisste

das Verhalten der Eingaberate genauer untersucht werden.

3. Die wasserseitige Startkonzentration ist nicht bekannt und man kann nicht sicher sein,
ob im Wasser, nachdem dieses gefiltert wurde (sieche Abschnitt 5.2), wirklich keine

Tracer sind.

4. Es ldsst sich nicht iiberpriifen, in welchem Mafle sich Tracer an den Wanden ablagern.
Durch Ablagerungen miisste die Massenbilanz (Gleichung (3.1)) um einen Term erwei-

tert werden.

Vor allem am Beispiel von Ethylacetat werden die auftretenden Probleme ersichtlich. Be-
trachtet man den abgeschétzten wasserseitigen Konzentrationsverlauf in Abbildung 6.5, so
erkennt man, dass ab der sechsten Bedingung < > ¢, ist. Ab diesem Zeitpunkt wiirde der Tra-

cer nicht mehr ins Wasser gehen, sondern aus dem Wasser herauskommen (Evasion 3.1.4). Die
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Konzentration der Luftseite sollte dann im gleichem Mafle wie die wasserseitigen Konzentra-
tionen linear ansteigen, da Gase in den Luftraum hinein und aus dem Wasser heraus kommen
wiirden. Dies ist aber im luftseitigen Konzentrationsverlauf nicht zu erkennen. Dass diese
Abschétzung der wasserseitigen Konzentration jedoch die richtige Tendenz hat, erkennt man
an den Gleichgewichten der Spiilphasen (siehe Abbildung 6.5. Diese Gleichgewichte steigen
ab Bedingung sechs (t > 14 Stunden) wieder an. Wihrend der Spiilphasen sind die Konzen-
trationen im Wasser dividiert durch a grofler als die luftseitigen Konzentrationen. Zu diesen
Zeitpunkten kommt es zur Evasion. Es scheint so, als sei die Steigung des wasserseitigen

Konzentrationsverlaufes zu grof3 abgeschétzt worden.
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Abbildung 6.4.: Vergleich der Transferwiderstinde, die durch die unterschiedlichen Methoden be-
rechnet wurden. Dies sind die Messungen vom 1.3.2011 von Ethylacetat. Bei der
ersten Methode wurde die erste Moglichkeit verwendet um Aic; zu bestimmen.

1000 - Ethylacetat
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Abbildung 6.5.: Luft- und wasserseitiger Konzentrationsverlauf von Ethylacetat bei einer Eingabe-
rate von 4700 %. Die wasserseitige Konzentration wurde durch a =236 dividiert.
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6.1. Berechnung der Transferwiderstidnde mittels luftseitiger Konzentrationsverldufe

2. Methode Im Gegensatz zu den beiden anderen Methoden werden bei dieser wasserseitig
gemessene Konzentrationen nicht bendtigt. Die einzige Voraussetzung, die erfiillt sein muss,
ist, dass das Quasi-Gleichgewicht (siehe Abschnitt 3.1.1) erreicht wird und somit ¢, ~0.
Bei der Auswertung wird dieses Problem mithilfe eines Fits gelost. Bei Methylpyrazin und
Fluorphenol tritt jedoch ein weiteres Problem auf. Die Gleichgewichtskonzentration bei ge-
spiiltem Luftvolumen wurde nicht erreicht und somit wird ¢} (Gleichgewichtskonzentration
wihrend der Spiilphase) iiberschétzt. Eine Erklarung fiir dieses Problem konnten die che-
mischen Reaktivititen dieser Gase sein. Wenn diese Stoffe wihrend den Phasen, in denen
der Kanal geschlossen ist in die Wénden bzw. Schlduchen diffundiert wére, konnten diese
in den Spiilphasen aufgrund eines neuen Konzentrationsgradienten wieder aus den Winden
bzw. Schlduchen diffundieren und wiirden zu hohren luftseitigen Konzentrationen fiihren.
Diese Hypothese sollte anhand der wasserseitigen Konzentrationsverldufe genauer untersucht

werden.

3. Methode Bei der 3. Methode stellt die Voraussetzung, dass % < ¢, gilt, das grofite
Problem bei der Berechnung der Transferwiderstdnde dar. Mithilfe der 1. Methode lassen
sich wie oben beschrieben wasserseitige Konzentrationen abschétzen. Ob die wasserseitige
Konzentration tatséchlich vernachlissigbar ist, hdngt von der Loslichkeit, der Eingaberate
und der Messdauer ab. Aufgrund grofier Loslichkeiten o wird 2= klein, aber bei Stoffen mit
hoher Loslichkeit ist die Austauschrate grofler und der Tracer gelangt schneller ins Wasser.
An zwei Beispielen soll der Effekt der Vernachlissigung der Wasserkonzentration aufgezeigt
werden. An Abbildung 6.5 erkennt man, dass bei Ethylacetat die wasserseitige Konzentration
bei den ersten Bedingungen nur einen kleinen Effekt hat (bis zu 10 %), aber bei den spéteren
Bedingungen grofler wird als die luftseitige Konzentration (dies sind nur Abschéitzungen). Be-
trachtet man hingegen Methanol in Abbildung 6.6, so ergibt sich bei der letzten Messphase
einen Effekt von 25 %. Wie man an diesen Beispielen erkennt, kann bei hohen Windgeschwin-
digkeiten die wasserseitige Konzentration nicht mehr vernachlissigt werden und somit fiithrt
diese Methode bei hohen Windgeschwindigkeiten (spéitere Bedingungen) zu keinen guten Er-
gebnissen.

In Abbildung 6.7 sind die Ergebnisse fiir den Transferwiderstand der 2. und 3. Methode
itber der Schubspannungsgeschwindigkeit fiir Ethylacetat aufgetragen. Bei niedrigen Schub-
spannungsgeschwindigkeiten stimmen die Ergebnisse gut iiberein, wiahrend bei den hSheren
Schubspannungsgeschwindigkeiten die Transferwiderstinde, die mit der 3. Methode bestimmt
wurden, grofer sind. Dies entspricht der Erwartung. Da bei der 3. Methode die wasserseitige
Konzentration vernachléssigt wurde, ist hier der Konzentrationsunterschied iiberschétzt wor-

den, was nach Gleichung (2.18) zu einem hoheren Transferwiderstand fiihrt.
Fiir die systematische Auswertung der Daten, deren Ergebnis in Kapitel 7 présentiert wird,

wurde die 2. Methode (wie beschrieben in Abschnitt 6.1.2) gewéhlt, um die Transferwider-

stande zu berechnen.

67



68

6. Auswertemethoden

Methanol
100

C
90

] —c/a
W
80

704

60 |
50 | L
40

30

¢ [ppb]

20

10

r -~ 1.+~ 1.~ 1~ 1 11 11"
o 2 4 6 8 10 12 14 16 @ 18

Zeit [h]

Abbildung 6.6.: Luft- und wasserseitiger Konzentrationsverlauf von Methanol am 18.2.2011(berech-
net mit der 1. Methode).
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Abbildung 6.7.: Transferwiderstédnde von Ethylacetat berechnet mit der 2. und 3. Methode.



6.2. Berechnung der Transferwiderstidnde mittels Schmidtzahlskalierung

6.2. Berechnung der Transferwiderstinde mittels
Schmidtzahlskalierung

Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, wurden zun#chst fiir die gemessenen Substanzen der was-
serseitige und luftseitige Anteil des Widerstandes mittels Schmidtzahlskalierung berechnet.
Um den wasserseitigen Anteil zu bestimmen wurde NoO verwendet, ein Tracer mit einer sehr
niedrigen Loslichkeit (o =0,68) und um den luftseitigen Anteil zu bestimmen wurde Me-
thanol, als Tracer mit einer sehr hohen Loslichkeit (o =5470) verwendet. Die Berechnung
wurde mit den Gleichungen (3.36) und (3.35) realisiert. Mit Gleichung (2.47) erhélt man den
gesamten Widerstand luftseitig betrachtet. Die Werte fiir die Loslichkeit wurden aus Tabelle

4.4 entnommen.

6.3. Mittlung iiber die Tage

Bis zu diesem Schritt wurden die Ergebnisse fiir alle Messtage einzeln berechnet. In der Abbil-
dung 6.8 sind die berechneten Transferwiderstinde von Aceton fiir die einzelnen Tage iiber der
Schubspannungsgeschwindigkeit aufgetragen. Vom 1.-4. Tag (ohne Oberfléchenfilm /sauberes
Wasser) und am 6. und 7. Tag (3 g Triton X-100) sind die Bedingungen identisch von auflen
eingestellt worden. Die Bedingung vom 5. Tag (0,6 g Triton X-100) wurde nicht wiederholt.
Wie man erkennen kann, stimmen die Ergebnisse im Rahmen der Fehler iiberein. Daher wur-
den die Ergebnisse der einzelnen Tage gemittelt und im Ergebniskapitel 7 werden nur noch die
gemittelten Transferwiderstinde gezeigt. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse der einzelnen

Tage wurde fiir jeden Stoff einzeln iiberpriift.
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Abbildung 6.8.: Hier sind die berechneten Transferwiderstdnde von Aceton der einzelnen Tage iiber
der Schubspannungsgeschwindigkeit aufgetragen. Vom 1.-4.Tag war kein Oberfla-
chenfilm auf dem Wasser und es wurden immer die gleichen Bedingungen eingestellt,
nur am 3. Tag variiert die Schubspannungsgeschwindigkeit bei der letzten Bedingung,
da hier eine andere Hochstgeschwindigkeit fiir den Wind verwendet wurde. Beim 6.
und 7. Tag wurden 3g Triton X-100 ins Wasser gegeben.
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6.4. Fehlerbetrachtung

Um die Austauschrate zu berechnen verwendet man Gleichung (3.25)

C; *
g )\f )\f

1_ G
Ca

A:

Die luftseitigen Konzentrationen (c, bzw. ¢}) haben einen systematischen Fehler von maximal
20 %. Dieser Fehler ist abhingig vom Tracer und soll nur als Abschéitzung einer oberen Grenze

fiir den Fehler gew#hlt werden. Damit erhilt man fiir die Austauschrate

(1+48%2).c;
Ac,

_ e

1 (1+4%2)-ct

(1+ATZ&)'C&

, Af— Ap
A

Dieser Fehler hebt sich aufgrund der Division auf. Somit hat der systematische Fehler auf
die Berechnung der Austauschrate keinen Einfluss. Hier wurde aber vernachlissigt, dass der
systematische Fehler nicht linear sein kénnte. Um eine genauere Analyse zu erhalten, miisste
untersucht werden, ob der systematische Fehler von der Konzentration abhéangt. Falls dies
der Fall sein sollte, wiirde der Fehler je nach dem Verhéltnis der beiden Gleichgewichtskon-
zentrationen variieren. Bei einem grofleren Verhéltnis wire auch der Fehler grofler. Da dies
im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht werden konnte wird im weiteren der syste-
matische Fehler der Konzentrationsmessungen als konstant angesehen und somit ergibt sich
kein Fehler fiir die Konzentrationen.
Aus der Austauschrate kann mit

pola

A

der Transferwiderstand berechnet werden. Betrachtet man die restlichen Messgroflen als un-

abhéingig voneinander, so kann der maximale relative Fehler berechnet werden mit:

Ao [ AN, A, . Ah,

2 2 2 2x3 6.3

il e S R W RN s iR (63)
N~ N~ —— ——
0,7 30 1% 2%

Die Zahlen geben immer den schlimmsten Fall an, um den maximalen Fehler zu erhalten.
Daher hat man bei den gemessenen Transferwiderstédnden einen maximalen relativen Fehler
von 3 %.

Nun wird der Fehler, der bei der Berechnung der Transferwiderstdnde durch die Schmidt-

zahlskalierung gemacht wird, abgeschétzt.
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6.4. Fehlerbetrachtung

Bei der Berechnung des luftseitigen Anteils des Transferwiderstandes wird kein Fehler fiir den
Schmidtzahlexponenten angenommen, da dieser nach dem Deacon-Modell (siehe Abschnitt
2.3) bei luftseitig kontrollierten Tracern immer 0,61 ist. In die Rechnung geht die Annahme
ein, dass der wasserseitige Anteil des Transferwiderstandes des luftseitigen Referenz-Tracers
vernachlédssigbar ist. Da der Referenz-Tracer Methanol aufgrund seiner Loslichkeit zu 10 %
von der Wasserseite kontrolliert wird, wird dessseen Fehler mit 10 % angenommen. Durch
quadratische Addition ergibt sich fiir den realtiven Fehler fiir Ry, ~ 10 %. Fiir den relativen
Fehler von R, ergibt sich damit

A]%T a A-RM ges\ o ADT a ADM a
= | (=L 4 Y2 4 (p =AY 10,2 %. 6.4
RT,a ( RM,ges ) ( DT,a ) DM,a ) ! ( )
——— ~— ——
10% 2% 2%

Bei der Berechnung des wasserseitigen Widerstandes muss noch die Anderung bzw. der Fehler
des Schmidtzahlexponenten betrachtet werden. Verwendet man hier noch einen zusétzlichen
Fehler von 1% fiir die Vernachlissigung des luftseitigen Anteils bei dem Widerstand des

Referenz-Tracer dann erhilt man:

A]:%T W AIZ?N ges\o A-DT w ADN w A-DN W
T = (/)2 (n———)2 4 (n 2 4 (In(———) An )2 ~24% (6.5
Tt = | (= 0 S 0 T G () A 2% (69
—_ —— —— —— ' 20%
3,2% 1% 1% 0,8

Dies stellt wieder den maximalen relativen Fehler von der Berechnung des wasserseitigen
Transferwiderstandes dar. Es ist fraglich ob die Annahme eines Fehlers von 20 % auf den

Schmidtzahlexponenten nicht etwas {iberschéitzt ist.

Bei der Abschétzung des Fehlers fiir die Berechnung des Gesamtwiderstandes wird es etwas

komplizierter.

o= ot B
Wie man in der folgenden Gleichung sieht hat man eine starke Abhéngigkeit des Fehlers von
der Loslichkeit. Fiir die Loslichkeit wurde ein Fehler von 10 % gewihlt, da bei den meisten
recherchierten Loslichkeiten kein Fehler angegeben war und der angegebene sich im Rahmen
von 10 % bewegt hat.

ARges ARt ., N ARty AaRr .,

_ 2 2
= = + 6.6
Rges ( RT,a OéRT7W ) ( &) ) ( )
—— — .
10,2% 24% 10 % fr,w

[e3

Der zweite Term héngt direkt von der Loslichkeit ab und der dritte Term indirekt durch den
wasserseitigen Anteil des Widerstandes. Bei einer groflen Loslichkeit wird der zweite Term
sehr klein und kann oft sogar vernachlissigt werden. Bei einer sehr kleinen Ldoslichkeit hat

man genau den umgekehrten Effekt. Der zweite Term wird sehr grofl. Die kleinste Loslichkeit,
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6. Auswertemethoden

die in den Experimenten in dieser Arbeit verwendet wurde ist 0,3. Bei dieser erhélt man
einen Fehler von 80 %. Dieses Problem kann dadurch umgangen werden. Indem man den

Gesamtwiderstand nicht luftseitig, sonder wasserseitig betrachtet.
Rges =aR, + RW

Dann hat man einen grofien Fehler bei den Stoffen mit einer hohen Loslichkeit, da diese mit

« skaliert werden.

Ay _ | ARy, | 08RTay, | Aafiray, (6.7)
Rges R RT,a o
N ,_/7 N——— SN—_——
24 % a 10,2% Rt ., 10%

6.4.1. Statistischer Fehler

Wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, wurde von vier bzw. zwei Tagen jeweils ein Mittelwert

berechnet. Daher kann der Fehler des Mittelwerts mit bestimmt werden mit:

N
1 _
_ P2

AR = \|v—7 Z(RZ R) (6.8)

=1
Vor allem bei der zweimaligen Wiederholung unterschétzt dieser Fehler den wirklichen. Er
stellt aber zumindest ein gutes Maf fiir die Streuung der gemessenen Werte dar, wahrend der
oben abgeschitzte Fehler nur auf vielen Annahmen und maximalen Ungenauigkeiten beruht.

Deshalb wird der statistische Fehler im Kapitel 7 verwendet.
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7. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden in vier Abschnitten die Ergebnisse vorgestellt, die mit den Aus-
werteroutinen, wie in Kapitel 6 beschrieben, berechnet wurden. Im ersten Abschnitt werden
die gemessenen dimensionslosen Gesamtwiderstéinde Rges - Usa bei den Bedingungen ohne
und mit Oberflichenfilm aufgezeigt. Im folgenden Abschnitt werden die gemessenen Trans-
ferwiderstéinde mit denen, die durch die kombinierte Schmidtzahlskalierung (siehe Abschnitt
3.2) und die Partitionierungsgleichung von Liss (1973) (2.47) berechnet wurden, verglichen.
Damit wird gezeigen, dass diese Methode anwendbar ist. Mithilfe dieser Methode wird die
Partitionierung des Transferwiderstandes dargelegt und die Physik hinter den Prozessen der
Aufteilung erldutert. Zum Vergleich mit anderen Arbeiten wird mittels in dieser Arbeit be-
schriebener Schmidtzahlskalierung (siehe Abschnitt 3.2) von luft- und wasserseitigem Anteil
die Transfergeschwindigkeit bei einer Schmidtzahl von Sc =600 aufgezeigt und diese mit an-

deren Arbeiten und Modellen verglichen.

7.1. Gemessene Transferwiderstande

Wie in Abschnitt 6.1.2 beschrieben, wurden die Transferwiderstinde mit der Methode aus
den Gleichgewichtszusténden berechnet (siehe Abschnitt 3.1.3). In diesem Abschnitt sind alle
Transferwiderstdnde luftseitig betrachtet. In Abbildung 7.1 ist der gemessene, dimensionslose
Gesamtwiderstand Rges - u«a von Ethylacetat iiber der Schubspannungsgeschwindigkeit ya
aufgetragen. Die blauen Vierecke sind die Messungen bei sauberem Wasser und die griinen
Kreise wurden mit dem Oberflichenfilm Triton X-100 gemessen. In der Darstellung ist auch
das kombinierte Deacon-Modell (2.49) (violette Linie), das im Fall einer glatten Oberfléiche
gilt, und das kombinierte Oberflichenerneuerungsmodell (2.50) (rote Linie), das im Fall einer

rauen Wasseroberfldche gilt, eingezeichnet (siehe Abschnitt 2.3).

Bis zu einer Schubspannungsgeschwindigkeit u., ~ 20 %" liegen die Werte im Rahmen der
Fehler zwischen den Geraden des Deacon-Modells und des Oberflichenerneurungsmodells.
Dabei ist ein Abwiértstrend des dimensionslosen Transferwiderstandes in Richtung der Gera-
den des Oberflichenerneurungsmodells zu erkennen. Dies entspricht auch den Erwartungen,
da die Wasseroberflidche aufgrund von Wellenbildung bei hohen Schubspannungsgeschwindig-
keiten rauer wird. Der in Relation zu den anderen Widerstédnden hohe Wert des dimensionslo-
sen Widerstands bei uy, =3 % tritt bei allen Stoffen auf und scheint ein systematischer Fehler

zu sein. Die gemessenen Transferwiderstinde der restlichen Tracer sind im Anhang A.1 zu
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7. Ergebnisse

sehen. Eine Ursache hierfiir konnte in der Bestimmung der Schubspannungsgeschwindigkeit
liegen, da diese in diesem Fall nicht direkt gemessen sondern mit einer Fit-Funktion bestimmt
wurde (siehe Bopp (2011)). Die Abweichungen bei grofien Schubspannungsgeschwindigkeiten,
ab ungefihr u., ~ 20 <" lassen sich damit erkldren, dass das Wellenbrechen beginnt und
dadurch Blasen und Tropfchen entstehen. Diese werden in den beiden Modellen nicht mitbe-
riicksichtigt, erniedrigen aber den Transferwiderstand (siehe Mischler et al. (2011)).

Bei Schubspannungsgeschwindigkeiten bis ungefihr u., ~ 30 <* steigt der Transferwider-
stand durch die Zugabe von Triton X-100. Der Oberflichenfilm (siehe Abschnitt 2.5) verteilt
sich gleichméBig auf der Wasseroberfliche. Durch den Film werden Wellen und oberflichenna-
he Turbulenz geddmpft und es herrscht linger der Fall einer glatten Oberflache vor. Infolge-
dessen ist der dimensionslose Transferwiderstand zunéchst im Rahmen seiner Fehler konstant.
Dieser Effekt wurde schon in Jéhne et al. (1987) und Frew et al. (1995) beobachtet. Bei die-
sen Experimenten wurde ebenfalls in einem ringférmigen Wind-Wellen-Kanal gemessen und

dabei der Oberflachenfilm Triton X-100 in verschiedenen Konzentrationen verwendet.

Bei Schubspannungsgeschwindigkeiten ab wu., =~ 20 <F reiBt der Oberflichenfilm auf. Der
dimensionslose Transferwiderstand bei den Messungen mit Triton X-100 wird schnell kleiner
und die Widerstdnde mit und ohne Oberflichenfilm néhern sich einander wieder an. Bei den
meisten Tracern dieser Arbeit handelt es sich um grofie organische Molekiile. Triton X-100
ist ebenfalls ein organisches Molekiil mit einer langen Kohlenstoftkette. Je nachdem, wie affin
ein Tracer zum Oberflachenfilm ist, kann der Oberflichenfilm auch einen zusétzlichen Wider-
stand fiir den Tracer darstellen und der Tracer bleibt an der Phasengrenze im Oberflachenfilm
hingen (Liss, 1973). Dass dieser Effekt einen Unterschied zwischen dem Transferwiderstand
bei sauberem Wasser und dem Transferwiderstand mit Filmbedeckung von einem Faktor fiinf
verursachen kann, wurde schon in Miinnich und Flothmann (1975) diskutiert. Im Rahmen

der Fehlergenauigkeit konnte fiir dies fiir die verwendeten Tracer nicht nachgewiesen werden.
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7.1. Gemessene Transferwiderstiande
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Abbildung 7.1.: Gemessener, luftseitig betrachteter dimensionsloser Gesamtwiderstand von Ethyla-
cetat iiber der Schubspannungsgeschwindigkeit. In blau sind die Transferwidersténde
ohne Filmbedeckung und in griin die mit Film Triton X-100 gemessenen Transfer-
widerstinde zu sehen. Die violette Linie stellt das kombinierte Deacon-Modell, das
im Fall einer glatten Oberfliche gilt, dar. Die rote Linie stellt das Oberflichener-
neuerungsmodell (OE), das im Fall einer wellenbewegten Oberfléiche gilt, dar.

In der Abbildung 7.2 sind die dimensionslosen, luftseitig betrachteten Transferwiderstéande
aller verwendeten Stoffe iiber der Schubspannungsgeschwindigkeit aufgetragen. Diese wurden
bei sauberem Wasser gemessen. Es ldsst sich gut erkennen, dass der gesamte Transferwider-
stand stark von der Loslichkeit des Tracers abhéngt. Je grofler die Loslichkeit, desto kleiner
ist der luftseitig betrachtete dimensionslose Transferwiderstand.

In die Berechnung der Transferwiderstdnde ist die Loslichkeit o nicht eingegangen. Daher
sind die Abbildungen ein Indiz dafiir, dass die recherchierten Loslichkeiten in der richtigen
Groflenordnung liegen.

Die (violette) Kurve von 1-Butanol schneidet die (hellblaue) Kurve von Acetonitril. Dies
konnte darauf hinweisen, dass die recherchierte Loslichkeit von 1-Butanol nicht richtig ist

und eher in der GréBenordnung o ~ 1500 liegt.
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Abbildung 7.2.: Vergleich der luftseitig betrachteten dimensionslosen Transferwiderstéinde aller ge-
messenen Stoffe iiber der Schubspannungsgeschwindigkeit bei sauberem Wasser. In
der y-Achse ist aus Ubersichtlichkeitsgriinden eine Achsenunterbrechung eingefiigt
worden.

7.2. Vergleich von berechneten und gemessenen

Transferwiderstanden

In Abschnitt 6.2 wurde gezeigt, wie man mithilfe der Schmidtzahlskalierung (siche Abschnitt
3.2) und der Partionierungsgleichung (2.47) den Transferwiderstand eines beliebigen Tracers
berechnet. Als Referenz-Tracer mit einer hohen Ldslichkeit wurde Methanol verwendet und
als Referenz-Tracer mit einer niedrigen Loslichkeit Distickstoffoxid (siehe Kapitel 4). In der
Abbildung 7.3(a) sind die berechneten und gemessenen Transferwidersténde von Aceton iiber
der Schubspannungsgeschwindigkeit aufgetragen. In blau sind die berechneten und in griin
die gemessenen Transferwiderstinde dargestellt. Die Datenpunkte liegen im Fehlerbereich
des jeweils anderen Datenpunktes. Daraus ldsst sich schlieflen, dass sowohl die Methode der
Schmidtzahlskalierung 3.2 sowie die Partitionierungsgleichung (2.47) anwendbar sind. Es soll
hier nur qualitativ gezeigt werden, dass die gemessenen und berechneten Transferwidersténde
iibereinstimmen. Die restlichen Vergleiche von den anderen Tracern finden sich im Anhang
A.1, auch bei diesen stimmen die Werte im Rahmen der Fehler iiberein, mit Ausnahme von
Acetaldehyd.

In Abbildung 7.3(b) weichen die berechneten und gemessenen Transferwiderstéinde von Ace-
taldehyd etwas voneinander ab. Ein Grund hierfiir kénnte die chemische Reaktivitdt von
Acetaldehyd darstellen (siehe Kapitel 4). Wenn Acetaldehyd mit den Wénden des Kanals
oder den verwendeten Schlduchen reagiert wiirde infolgedessen der gemessene Transferwider-

stand moglicherweise iiberschéitzt werden. Diese Hypothese sollte genauer untersucht werden.
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7.3. Aufteilung der Transferwiderstidnde in luft- und wasserseitigen Anteil

Somit ist gezeigt, dass mit dieser Methode bei bekannten Diffusionskonstanten und Los-
lichkeiten, die Gesamtwiderstdnde jedes beliebigen nicht-reaktiven Tracers berechenbar sind.
Damit geniigt es, einen Tracer mit sehr hoher Loslichkeit und einen Tracer mit sehr niedriger
Loslichkeit bei gegebenen Umweltparameteren zu messen, um dann den Transferwiderstand

beliebiger anderer Tracer unter den gleichen Bedingungen berechnen zu kénnen.
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18 Acetaldehyd = berechnet
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Abbildung 7.3.: Vergleich des mittels Schmidtzahlskalierung und der Partitionierungsgleichung
(2.47) berechneten mit den gemessenen luftseitig betrachteten Transferwiderstin-
den aus Abschnitt 7.1 von Aceton (links) und Acetaldehyd (rechts).

7.3. Aufteilung der Transferwiderstdande in luft- und wasserseitigen
Anteil

Mittels Schmidtzahlskalierung (sieche Abschnitt 3.2 und 6.2) wurden die luft- und wassersei-
tigen Anteile des Transferwiderstandes berechnet. Wie im vorherigen Abschnitt wurde aus
diesen mit der Partitionierungsgleichung (2.47) der Gesamtwiderstand berechnet. Alle Trans-

ferwidersténde in diesem Abschnitt sind luftseitig betrachtet.

7.3.1. Luftseitiger Anteil in Abhédngigkeit von der
Schubspannungsgeschwindigkeit

In den Abbildungen 7.4 ist der luftseitige Anteil des Transferwiderstandes in Prozent iiber der
Schubspannungsgeschwindigkeit fiir drei verschiedene Stoffe mit niedriger (Pentafluorethan),
mittlerer (Aceton) und hoher (Methylpyrazin) Loslichkeit eingezeichnet. Die y-Achsen sind
unterschiedlich skaliert, so dass der dhnliche Verlauf des luftseitigen Anteils gut zu erkennen
ist.

In allen drei Abbildungen ist ein Anstieg des luftseitigen Anteils des Gesamtwiderstandes zu

erkennen. Das bedeutet, dass der wasserseitige Anteil des Gesamtwiderstandes kleiner wird.
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7. Ergebnisse

Dies entspricht den Erwartungen nach der Theorie der Grenzschicht (siehe Abschnitt 2.2).
Die wasserseitige Grenzschicht ist aufgrund der 10™* mal kleineren Diffusionskonstante in
Wasser im Gegensatz zu Luft viel kleiner als die luftseitige Grenzschicht (siehe Gleichung
(2.25)). Daher wirkt sich die Turbulenz, die durch die Wellenbildung entsteht, viel stirker
auf die wasserseitige Grenzschicht aus als auf die luftseitige Grenzschicht (Jahne, 1980). Wenn
sich die Grenzschichtdicke verringert, so ergibt sich daraus sofort ein geringerer Transferwi-
derstand (siehe Gleichung (2.25)).

Betrachtet man die Anderungen des luftseitigen Anteils der Tracer in Abhiingigkeit von de-
ren Loslichkeiten, so sieht man, dass sich dieser bei Tracern mit einer niedrigeren Ldslichkeit
stiarker dndert als bei denen mit einer hohen Loslichkeit. Bei Methylpyrazin hat man eine
Anderung um 5% und bei Pentafluorethan von 100 %. Dies lisst sich dadurch erkliren, dass
Gase mit einer geringeren Loslichkeit wasserseitig kontrolliert sind (siche Abschnitt 2.4.3).
Wie schon in diesem Abschnitt weiter oben beschrieben, verdndert sich die wasserseitige
Grenzschicht aufgrund einer oberflichennahen Turbulenz, die von den Wellen erzeugt wird,
viel stérker als die luftseitige Grenzschicht. Daher sind die Anderungen des luftseitigen Wi-
derstandes R, bei den wasserseitig kontrollierten Tracern viel grofler, da diese viel stirker

von der Dicke der wasserseitigen Grenzschicht beeinflusst werden.

Vergleicht man nun noch den luftseitigen Transferwiderstand R, bei sauberem Wasser mit
dem, bei dem der Oberflichenfilm Triton X-100 verwendet wurde, so sieht man, dass der
luftseitige Anteil bei sauberem Wasser grofier ist als der mit Oberflichenfilm bei gleicher
Schubspannungsgeschwindigkeit. Oberflichenfilme démpfen die oberflichennahe Turbulenz
und somit verringert sich die wasserseitige Grenzschichtdicke erst bei hoheren Schubspan-
nungsgeschwindigkeiten (siehe Abschnitt 2.5).

Obwohl Methylpyrazin luftseitig kontrolliert ist (siehe Abschnitt 2.4.3), kann der Effekt hier
beobachtet werden. Zu beachten ist aber, dass der Effekt bei Methylpyrazin auf den Gesamt-
widerstand kaum einen Einfluss hat. Dies wird dadurch ersichtlich, dass der wasserseitige
Anteil hochstens 10 % zum Gesamtwiderstand beitrigt. Bei Pentafluorethan ist dieser Effekt
auf den Gesamtwiderstand viel ausgeprigter, da der wasserseitige Anteil iiber 99,5 % des Ge-

samtwiderstandes ausmacht.

Dadurch wird nochmal ersichtlich, dass die Naherung den wasserseitigen Anteil bei hochlosli-
chen und den luftseitigen Anteil bei niedrig 16slichen Stoffen zu vernachlissigen gerechtfertigt
ist (siehe Abschnitt 3.2). Aber bei Stoffen mit einer mittleren Loslichkeit, wie zum Beispiel
bei Aceton, wiirde es einen Fehler von bis zu 50 % ausmachen, wiirde man einen Anteil des
Gesamtwiderstandes vernachléssigen. Daher ist es nicht moglich, mittels der gebrauchlichen
Schmidtzahlskalierung von nur einem Tracer auf einen anderen Tracer mit einer mittleren
Loslichkeit zu schliefen. Bei Tracern mit einer mittleren Loslichkeit muss man immer die wie

im Abschnitt 2.2 beschriebene Methode mit zwei Tracern verwenden.
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7.3. Aufteilung der Transferwiderstidnde in luft- und wasserseitigen Anteil

Bei allen drei Stoffen sieht man, dass sich die luftseitigen Transferwiderstinde R, einan-
der anndhern, das bedeutet der Oberflichenfilm reiffit auf und es stellen sich die gleichen

Umweltparameter ein.
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Abbildung 7.4.: Der luftseitige Anteil des luftseitig betrachteten Transferwiderstandes von Methyl-
pyrazin, Aceton und Pentafluorethan ist iiber der luftseitigen Schubspannungsge-
schwindigkeit aufgetragen. Die blauen Werte sind von der Bedingung mit sauberem
Wasser und die griinen bei der Bedingung mit 3 g Triton X-100.

7.3.2. Luftseitiger Anteil in Abhadngigkeit von der
Schubspannungsgeschwindigkeit und Loslichkeit

Im Abschnitt 2.4.3 wurde theoretisch der Bereich in dem der luft- und wasserseitige Anteil des
Transferwiderstandes genau gleich grofl sind, berechnet (sieche Abbildung 2.8). Dabei wurde
aber nicht die Abhéngigkeit des luftseitigen Transferwiderstandes R, von der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit mit einbezogen.

In Abbildung 7.5 wurden die experimentell bestimmten luftseitigen Anteile des Transferwider-
standes von verschiedenen Tracern mit ihrer Loslichkeit und bei den gemessenen Schubspan-
nungsgeschwindigkeiten linear interpoliert. Im Farbcode der Abbildung steckt die Information
iiber den luftseitigen Transferwiderstand R,. Betrachtet man einen Tracer mit seiner Loslich-

keit (waagerechte Linie), so erhilt man die gleiche Information, wie aus den Abbildungen 7.4,
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dass der luftseitige Transferwiderstand R, mit steigender Schubspannungsgeschwindigkeit zu-
nimmt. Wie stark ein Tracer mit seiner Loslichkeit von der Luft- und Wasserseite kontrolliert
wird, héngt auch von der Schubspannungsgeschwindigkeit ab. Je nach Schubspannungsge-
schwindigkeit ist der wasser- und luftseitige Transferwiderstand fiir einen anderen Tracer,
das heif3t bei einer anderen Loslichkeit, gleich grof.

An die experimentellen Daten wurde ein Polynom angepasst':

a

Rges

= ap + a1 Usa + a2 U2, +az a +ag ? (7.1)

Die Konstanten des Fits finden sich in Tabelle 7.1. Gleichung (7.1) ist nur adequat im Be-
reich von 230 < a < 1500 und 3 % < Uga, < DD % Der Betrag des Residuums dieses Fits

ag | -2,5889
ar | 0,71402

as | -7,4345 1073
az | 9,3351 -10~2
as | -3,255 -107°

Tabelle 7.1.: Konstanten fiir den Polynom-Fit (7.1)

( RZZS)F“ — (%)gemessen‘ ist fiir alles Messpunkte kleiner als 3. Mit Gleichung (7.1) ist es
moglich den luft- bzw. wasserseitigen Anteil des Transferwiderstandes fiir einen Tracer bei
verschiedenen Schubspannungsgeschwindigkeiten abzuschétzen. Dadurch besteht die Mog-
lichkeit den Fehler zu iiberschlagen, der bei Schmidtzahlskalierung mit nur einem vollstindig
luft- oder wasserseitig kontrollierten Referenz-Tracer gemacht wird. Damit ergibt sich im
Vergleich der beiden Schmidtzahlskalierungsmethoden bei CO2 (av=0,034) eine Abweichung
von 0,01 %, bei Dimethylsulfid (a=17) 5% und bei Aceton a=880) 50 %, jeweils bei der
niedrigsten Schubspannungsgeschwindigkeit. In Abbildung A.8 sind die experimentellen und

die durch den Fit bestimmten Werte in einer dreidimensionalen Darstellung gezeigt.

Ipersonliche Kommunikation Roland Rocholz
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Abbildung 7.5.: Abhéngigkeit des luftseitigen Transferwiderstandes bei verschiedenen Loslichkeiten
von der Schubspannungsgeschwindigkeit. Im Farbcode ist die Information iiber den
luftseitigen Anteil enthalten. Die Daten stammen aus den Messungen mit sauberem
Wasser.

In Abbildung 7.6 sind diese experimentellen Erkenntnisse in die Abbildung 2.8 aus der Theo-
rie eingearbeitet. Es ist die Loslichkeit gegen die wasserseitige Schmidtzahl aufgetragen. Die
schwarzen Linien stellen den Fall einer glatten Oberfliche (Deacon, 1977) und den Fall einer

rauen Oberfliche (siche Abschnitt 2.3) dar. Im Bereich dazwischen kann der wasser- und
aRa
Ry

luftseitige Widerstand je nach Randbedingung gleich grof} sein

Betrachtet man nun die Ergebnisse aus den Messungen, so erhélt man fiir Aceton den Fall,
dass der wasser- und luftseitige Transferwiderstand genau gleich grof3 sind bei einer Schub-
spannungsgeschwindigkeit von u., ~3 <. Bei 2-Butanon tritt dies bei u.,~ 11 <F auf und
bei Acetaldehyd bei 4, ~60 <. Um den Bereich in Abbildung 2.8 zu erweitern, verwendet
man die Schmidtzahlexponenten, die von Nielsen (2004) fiir sauberes Wasser im Aeolotron be-
stimmt wurden. Damit erhélt man fiir Aceton die rote Linie und fiir Acetaldehyd die violette
Linie. Nielsen (2004) hat ab einer Schubspannungsgeschwindigkeit von ungeféhr u., ~ 30 <*
einen Schmidtzahlexponenten n=0,5 gemessen. Daher fallen Aceton und 2-Butanon noch in
den Ubergangsbereich von einer glatten zu einer rauen Wasseroberfliiche. Bei rauer Oberfliche
ist bei Acetaldehyd der luft- und wasserseitige Widerstand gleich grof3. Das dieser Tracer au-
Berhalb des theoretischen Bereichs liegt, in dem der wasser- und luftseitige Transferwiderstand
genau gleich grof§ sind, lasst sich dadurch erklédren, dass beim Oberflachenerneuerungsmodell
Blasen und Tropfchen nicht mit einbezogen wurden. Im Experiment konnten man diese aber

bei hohen Windgeschwindigkeiten beobachten.
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Abbildung 7.6.: Loslichkeit tiber der wasserseitigen Schmidtzahl. Die violette Linie stammt von der
Betrachtung von Aceton bei einer Schubspannungsgeschwindigkeit von ., ~3 “*
und die rote Linien von Acetaldehyd bei ., ~ 30 %
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7.4. Transfergeschwindigkeit fiir CO,

Um mit Messungen aus anderen Arbeiten besser vergleichen zu kénnen, wurde in diesem Ab-
schnitt mithilfe der in dieser Arbeit beschriebenen Methode der Schmidtzahlskalierung mit
zwel Tracern (siche Abschnitt 3.2) die Transfergeschwindigkeit fiir die Schmidtzahl Scy, = 600
berechnet. Dies entspricht der Transfergeschwindigkeit von COs in vollentsalztem Wasser.

In Abbildung 7.7 ist der dimensionslose wasserseitig betrachtete Transferwiderstand iiber der
Schubspannungsgeschwindigkeit aufgetragen. Die blauen und griinen Datenpunkte stammen
aus den Messungen die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrt wurden. Die blauen Daten
wurden bei sauberem Wasser bestimmt und die griinen mit dem Oberflichenfilm Triton X-
100. Die orangefarbenen Dreiecke stammen aus Jéhne (1989) und wurden an einem runden
Wind-Wellen-Kanal bei sauberem Wasser gemessen. Die gelben Rauten stammen aus Jah-
ne (1980) und wurden ebenfalls an einem anderen runden Wind-Wellen-Kanal bei sauberem
Wasser gemessen. In violett und rot sind wieder das Deacon-Modell und das Oberflichener-

neuerungsmodell dargestellt.

In Abbildung 7.8 ist der Transferwiderstand iiber der mittleren quadratischen Neigung mss
aufgetragen. Diese wurde von Roland Rocholz gemessen. Die Messtechnik ist in Rocholz
(2008) erkldrt. Die Werte bis zu einer mittleren quadratischen Neigung von 0,004 liegen im
Rauschniveau des Messinstruments. Daher werden sie in die Betrachtungen nicht mit einbezo-
gen. Betrachtet man Abbildung 7.8, so erkennt man, dass bei der gleichen mittleren quadrati-
schen Neigung die Transfergeschwindigkeiten bei den Messungen mit Oberflichenfilm grofier
sind als bei sauberem Wasser. Ab einer mittleren quadratischen Neigung von 0,01 bis 0,04
passen sich die Transfergeschwindigkeiten von den beiden Bedingungen einander wieder an.
In Abbildung 7.7 sieht man genau den umgekehrten Effekt. Bis zu einer Schubspannungsge-
schwindigkeit von ungefihr 1,4 <% liegen die Transfergeschwindigkeiten bei sauberem Wasser

iiber denen bei filmbedecktem Wasser.

Die Schubspannungsgeschwindigkeit ist ein Maf fiir den Gesamt-Impulstransfer von der Luft
ins Wasser. Der gesamte Impuls-Flufl pu, setzt sich aus einem wellen-induzierten Anteil 7
und einen turbulenten Anteil 7y zusammen (Hara und Belcher, 2002; Makin et al., 2007).
Letzterer hingt im Wesentlichen von der luftseitigen Grenzschichtdicke des Impulses ab.
Bei grofler werdender Schubspannungsgeschwindigkeit verringert sich die Grenzschichtdicke
aufgrund von oberflichennahen Turbulenzen und der Term 7, wird dominant. Dieser ist ein
Ma# fiir den ,,form drag®, d.h. fiir den Impulsfluss in die Wellen. Die Energie im kleinskaligen
Wellenfeld wird durch die mittlere quadratische Neigung charakterisiert. Bei Filmbedeckung
bleibt der Term 7y bis zu héheren Schubspannungsgeschwindigkeiten dominant. Dies wird
bei der Darstellung der mittleren quadratischen Neigung nicht wiedergespiegelt. Dies erklért,
dass bei Filmbedeckung die Transfergeschwindigkeit bei gegebenem kleinen mss gegeniiber
der Transfergeschwindigkeit bei sauberem Wasser iiberhoht ist. Bei ausgeprigtem Wellenfeld,

ist der Term 7, dominant und somit zeigen die Abbildungen 7.7 und 7.8 das gleiche Verhalten.
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Abbildung 7.7.: Zusammenhang zwischen der wasserseitigen dimensionslosen Transfergeschwindig-
keit i‘iﬂ und der Schubspannungsgeschwindigkeit. Die Abkiirzung OE steht fiir
Oberﬂ'a’uvcvhenerneuerungsmodell (siehe Abschnitt 2.3)Eine alternative Darstellung fin-
det sich im Anhang A.9.
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Abbildung 7.8.: Zusammenhang zwischen der wasserseitigen Transfergeschwindigkeit keoo mit der
mittleren quadratischen Neigung.
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Zusammenfassung

In Gasaustauschexperimenten am groflen Heidelberger Wind-Wellen-Kanal Aeolotron wur-
de mittels FTIR-Spektroskopie und PTR-Massenspektroskopie simultan der Austausch ei-
ner Vielzahl von Spurenstoffen untersucht. Die Loslichkeit dieser Tracer deckt ein breites
Spektrum ab, was eine detaillierte Untersuchung der luft- und wasserseitigen Anteile des
Transferwiderstandes ermdoglicht. Aus der Messung des zeitlichen Verlaufs der luftseitigen
Konzentrationen konnten fiir insgesamt 18 Tracer mit Loslichkeiten zwischen 0,3 und 5470
Transferwiderstéinde gemessen werden. Die Messungen wurden bei verschiedenen Windge-
schwindigkeiten (0,7 bis 8,7 %) mit sauberem Wasser, sowie mit zugegebenem Oberflichen-
film (Triton X-100) durchgefithrt. Die Experimente wurden durch Messungen der Schub-
spannungsgeschwindigkeit und des Wellenfelds begleitet (siehe Abschnitt 5.1). Die eigens
entwickelte Heizdrahtsonde zur Stromungsmessung konnte nicht zur Bestimmung von der

Schubspannungsgeschwindigkeit u, eingesetzt werden.

Aufgrund von Schwierigkeiten bei der Bestimmung der zeitlichen Verldufe der wasserseitigen
Konzentrationen konnte nicht das gekoppelte Gleichungssystem (siehe Abschnitt 3.1) wie an-
gestrebt gelost werden, um momentane Transfergeschwindigkeiten zu bestimmen. Stattdessen
wurde eine Moglichkeit gefunden, die Transferwiderstéinde aus dem Verhéltnis zwischen dem
Quasi-Gleichgewicht bei geschlossenem Luftvolumen und dem Gleichgewicht bei gespiiltem

Luftvolumen zu bestimmen, sieche Abschnitt 3.1.3.

Zur Berechnung der luft- und wasserseitigen Transferwiderstéinde von Stoffen mit mittler-
er Loslichkeit wurde erstmals die Methode der kombinierten Schmidtzahlskalierung mit zwei
Referenz-Tracern experimentell angewendet (siehe Abschnitt 3.2). Der wasserseitige Anteil
des Transferwiderstandes wurde durch Skalierung des Widerstands eines schlecht 16slichen
Referenz-Tracers (Distickstoffmonoxid NoO) berechnet. Der luftseitige Anteil wurde entspre-
chend mit einem sehr gut loslichen Referenz-Tracer (Methanol CH4O) bestimmt. Der Gesamt-
widerstand kann anschliefend mit der Partitionierungsgleichung von Liss und Slater (1974)
aus beiden Anteilen zusammengesetzt werden. Die Anwendbarkeit der Methode hat sich im
Rahmen des Experimentes bestétigt. Die gebrduchliche Methode der Schmidtzahlskalierung
mit nur einem Referenz-Tracer ist bei Stoffen mit einer sehr niedrigen Loslichkeit (zum Bei-

spiel COy mit a=0,034) ausreichend. Es ergibt sich eine Abweichung von 0,01 %, wenn die
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Methode mit der Schmidtzahlskalierung mit nur einem Referenz-Tracer mit der Methode mit
zwel Referenz-Tracern verglichen wird. Bei Stoffen mit einer etwas grofieren Loslichkeit (zum
Beispiel Dimethylsulfid mit o«=17) betrigt die Abweichung im Vergleich 5%. Vor allem bei
Stoffen mit einer mittleren Loslichkeit ist die Methode mit nur einem Referenz-Tracer nicht

mehr ausreichend, da hier Abweichungen von bis zu 50 % entstehen, siche Abschnitt 7.3.2.

Am Beispiel von CO2 wurde die Transfergeschwindigkeit in Abhéngigkeit der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit u, (als MaB fiir den Gesamt-Impuls-Fluss von Wind ins Wasser) und
der mittleren quadratischen Neigung mss (als Ma$ fiir die Energie der kleinskaligen Wellen)
dargestellt (sieche Abschnitt 7.4). Im Fall einer rauen Oberfliche (mss = 0,03) wurden bei
der Schubspannungsgeschwindigkeit und der mittleren quadratischen Neigung keine signifi-
kanten Abweichungen zwischen den Messungen mit sauberem Wasser und Oberflichenfilm
festgestellt. Im Fall einer glatten Oberfliche (mss < 0,01 klein) ergaben sich bei gleichem
us hohere Austauschraten mit Oberflachenfilm im Vergleich zu Austauschraten bei sauberem
Wasser. Bei gleicher mittlerer quadratischer Neigung ergaben sich niedrigere Austauschraten
im Falle des Oberflichenfilms. Eine mégliche Erklérung fiir dieses unterschiedliche Verhalten
wire, dass bei einer glatten Oberfliche vor allem die Stromungen den Transferwiderstand

bestimmen, wihrend bei hohen Rauigkeiten die Wellen entscheidend sind.

Bei der Analyse der luft- und wasserseitigen Transferwiderstinde zeigte sich wie erwartet,
dass mit zunehmender oberflichennaher Turbulenz im Wasser der wasserseitige Transferwi-
derstand R, kleiner wird. Vor allem bei Stoffen mit einer sehr kleinen Loslichkeit hat dieser
Effekt einen sehr grofien Einfluss auf den Gesamtwiderstand, weil der Austausch dieser Tracer
wasserseitig kontrolliert ist.

Bei Messungen mit Oberflichenfilm wurde der Einfluss des Films auf den luft- und was-
serseitigen Widerstand analysiert. Den Erwartungen entsprechend wurde beobachtet, dass
der wasserseitige Widerstand zunéichst ungefidhr konstant bleibt, ab ungefihr u., ~ 30 <*
sprunghaft abfillt und sich letztendlich das gleiche Verhalten wie bei sauberem Wasser zeigt
(siche Abschnitt 7.3).

Der gemessene prozentuale Anteil des luftseitigen Widerstands ldsst sich durch Gleichung
(7.1) sehr gut fiir die vorliegende Bereiche (230 <a <1500 und 3 “® < U4, < 55<") als
Funktion der Schubspannungsgeschwindigkeit und der Loslichkeit beschreiben (siche Ab-
schnitt 7.3).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass bei der Berechnung mittels Schmidtzahlskalierung
von Tracern mit mittlerer Loslichkeit immer die Methode mit zwei Referenz-Tracern verwen-

den werden muss.
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Ausblick

Um die Genauigkeit der Daten zu erhohen, wire es fiir zukiinftige Analysen sinnvoll einen
Stoff mit einer hoheren Loslichkeit als Methanol, als Referenz-Tracer fiir den luftseitigen Wi-
derstand zu verwenden. Ein Vergleich der gemessenen Transferwiderstéinde mit momentanen
Transferwiderstéinden aus den zeitlichen Verldufen der wasserseitigen Konzentrationen wird
weiterhin angestrebt. Beim Austauschprozess von Acetaldehyd traten Unstimmigkeiten mit
der Methode der Schmidtzahlskalierung auf (siehe Abschnitt 7.2). Moglicherweise ist dies auf
die chemischen Reaktivitit von Acetaldehyd zuriickzufiihren. Diese Hypothese sollte genauer
untersucht werden, da die chemische Reaktivitét fiir einige umweltrelevante Tracer eine Rolle

spielen kann.
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A. Anhang

A.1. Weitere Ergebnisse

In Abschnitt 7.1 wurden die luftseitig betrachteten dimensionslosen Gesamtwiderstdnde von
Ethylacetat présentiert und die Abhéngigkeit von der Schubspannungsgeschwindigkeit disku-
tiert. Hier sind die analogen Ergebnisse fiir die anderen verwendeten Tracer dargestellt. Wie
in Abbildung 7.1 sind Messungen bei sauberem Wasser mit blauen Vierecken eingezeichnet,
Messungen bei Filmbedeckung mit griinen Kreisen, das kombinierte Deacon-Modell in violett

und das kombinierte Oberflichenerneuerungsmodell in rot.
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Abbildung A.1.: Gemessener dimensionsloser Gesamtwiderstand von 2-Butanon (links) und 1-
Butanol (rechts) iiber der luftseitigen Schubspannungsgeschwindigkeit.

A.1.1. Vergleich von berechneten und gemessenen Transferwiderstanden

Analog zu Abbildung 7.3 in Abschnitt 7.2 werden hier die gemessenen Transferwiderstinde
mit den durch Schmidtzahlskalierung (siehe Abschnitt 3.2) berechneten verglichen, gemessene
Widerstidnde sind in blau, berechnete in griin dargestellt. Auch bei den restlichen Tracern
sieht man das die gemessenen und berechneten Transferwiderstéinde im Rahmen ihrer Fehler

iibereinstimmen.
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Abbildung A.2.: Gemessener dimensionsloser Gesamtwiderstand von Acetaldehyd (links) und Ace-
ton (rechts) iiber der luftseitigen Schubspannungsgeschwindigkeit. I
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Abbildung A.3.: Gemessener dimensionsloser Gesamtwiderstand von Methanol (links) und Acetoni-
tril (rechts) iiber der luftseitigen Schubspannungsgeschwindigkeit. I
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Abbildung A.4.: Vergleich des mittels Schmidtzahlskalierung und der Partitionierungsgleichung
(2.47) berechneten mit den gemessenen luftseitig betrachteten Transferwiderstéin-
den aus Abschnitt 7.1 von Ethylacetat (links) und 1-Butanol (rechts).

90



A.1. Weitere Ergebnisse

2-Butanon & Acetonitril
_ b h = berechnet
"”
T " berechnet gemessen
gemessen -
Y 7
1E-3 4 (] 1E-3
_ ) —
IS = IS I
o e S :
<, by = n
3 [ 1 e
o - o’ .
Y _
I ¢ ®
4 °
1E-4 J 1E-4 T n
T T T

01 u,, [cmis] 1 01 u,, [cmis] 1

Abbildung A.5.: Vergleich des mittels Schmidtzahlskalierung und der Partitionierungsgleichung
(2.47) berechneten mit den gemessenen luftseitig betrachteten Transferwiderstén-
den aus Abschnitt 7.1 von 2-Butanon(links) und Acetonitril (rechts).

A.1.2. Aufteilung der Transferwiderstande in luft- und wasserseitigen Anteil

In der Abbildung A.6 sind die berechneten luftseitigen Anteile der Transferwidersténde al-
ler Tracer zu sehen. Diese wurden in drei Abbildungen aufgeteilt um die Anderungen mit
steigender Schubspannungsgeschwindigkeit deutlich zu machen. In diesen Abbildungen wird
deutlich, dass sich die luftseitigen Anteile von den niedrig lslichen Tracern viel stérker &n-
dern als bei den hochléslichen. Die Erklarung findet sich im Ergebnis-Kapitel 7.3.

In Abbildung A.7 ist in der linken Abbildung der luftseitige Anteil und in der rechten Abbil-
dung der wasserseitige Anteil von Acetonitril jeweils in der luftseitigen Betrachtungsweise zu
sehen. Bei diesen Abbildungen sieht man, dass die beiden Widerstidnde in der gleichen Gro-
Benordnung liegen. Dies entspricht den Erwartungen nach der Theorie (siehe Abschnitt 2.4.3).
In Abbildung A.8 ist der luftseitige Transferwiderstandsanteil iiber der Schubspannungsge-
schwindigkeit und der Loslichkeit aufgetragen. Die roten Kreuze stellen die gemessenen Werte
dar und die blauen Kreise die Werte, die durch den Polynom-Fit (7.1) bestimmt wurden. Es
ist gut zu erkennen, dass die Werte aus dem Fit mit den gemessenen gut iibereinstimmen. Es

ergibt sich eine Abweichung von maximal 3 %.

A.1.3. Vergleich mit anderen Arbeiten

Hier ist die Fortfithrung des Vergleichs der in dieser Arbeit gemessenen bzw. berechneten
Werte mit denen aus anderen Arbeiten. In Abbildung A.9 (links) ist der wasserseitig betrach-
tete Transferwiderstand von COs iiber der in diesem Kanal gemessenen Windgeschwindigkeit
aufgetragen. Hier kann kein Vergleich mit anderen Arbeiten gezogen werden, da die Wind-
geschwindigkeit in diesem Kanal aufgrund von Sekundérstromungen nicht aussagekréftig ist.
In dieser Abbildung sieht man aber deutlich die Effekte des Oberflichenfilms. Daher ist die
Windgeschwindigkeit als Parameter fiir den Gasaustausch nicht vollsténdig geeignet. In der

rechten Abbildung sind zur Referenz die Informationen aus Abbildung 7.7 in einer anderen
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Abbildung A.6.:
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Luftseitige Anteile des luftseitig betrachteten Transferwiderstandes bei der Bedin-

gung ohne Oberflichenfilm fiir mittlere und hoch I6sliche Tracer iiber der Schub-
spannungsgeschwindigkeit. In Klammern sind jeweils die Loslichkeiten von den Tra-
cern angegeben.
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In der linken Abbildung sieht man den luftseitigen Anteil vom luftseitig betrachteten

Transferwiderstand von Acetonitril auf der rechten Seite ist der wasserseitige Anteil

zu sehen.
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Abbildung A.8.: In dieser Abbildung ist der Anteil des luftseitigen Transferwiderstandes auf der

z-Achse und durch den Farbcode dargestellt. Dieser ist iiber der Schubspannungs-
geschwindigkeit und der Loslichkeit aufgetragen. Die roten Kreuze stellen die ge-
messenen Daten dar und die blauen Kreise den Polynom-Fit (7.1).

gebriuchlichen Darstellung prisentiert. Die schwarzen Dreiecke sind Daten aus einem linea-
ren Wind-Wellen-Kanal von Liss (1973).

In Abbildung A.10 ist der Zusammenhang zwischen der Schubspannungsgeschwindigkeit und

der mittleren quadratischen Neigung dargestellt. Die Werte bei sauberem Wasser stimmen

gut mit den Werte von Jiahne (1980) iiberein, die dieser an einem kleinen ringférmigen Wind-

Wellen-Kanal gemessen hat..
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Abbildung A.9.: Das linke Bild stellt den Zusammenhang zwischen der wasserseitig betrachteten

Transfergeschwindigkeit bei der Schmidtzahl 600 gegeniiber der Windgeschwindig-
keit dar. Das rechte Bild zeigt den Zusammenhang zwischen 15600 und der Schub-
spannungsgeschwindigkeit. Die Abkiirzung OE steht fiir Oberflichenerneuerungs-
modell (siehe Abschnitt 2.3).
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A. Anhang
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Abbildung A.10.: Zusammenhang zwischen der mittleren quadratischen Neigung und der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit mit und ohne Oberflachenfilm zu sehen. In rot sind die Werte
von Jidhne (1980) dargestellt. Diese wurden an einem runden Wind-Wellen-Kanal
bei sauberem Wasser gemessen.
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