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Zusammenfassung

In der folgenden Arbeit werden in Laborexperimenten die Me-
chanismen des Gasaustausches zwischen Atmosphdre und Meer unter-
suchts Dazu wurde erstmals ein ringfédrmiger Wind-Wasser-Kanal
eingesetzt, der gegeniber linearen eine Reihe von Vorteilen auf-
weiet, Der EinfluB der Zentrifugalkrifte auf die Austauschpro-

zesse erwies sich als gering,

Gemessen wurden neben der Gasaustauschrate fir CD2 der Trans-
fer von W&rme in Wasser, die Verdunstungsrate, die Schubspannungs-
geschwindigkeit und mit Hilfe einer optischen Methode Neigungs-

spektren und mittlere Neigungen der Wasserwellen,

Im glatten Fall entspricht die viskose Grenzschicht beiderseits
der Wasseroberfldche villig der an einer festen Wand., Das bestd-
tigen die Experimente sowohl durch die absoluten Raten als auch
durch die Schmidtzahlabhingigkeit des Gasaustausches von 86—2/3,

die unmittelbar aus Kontinuitdtsiiberlegungen resultiert,

Mit dem Auftreten von Kapillarwellen steigen die Transferge-
schuindigkeiten der wasserseitig kontrollierten Austauschprozesse
stark an, Die Erhthung des Gasaustausches ist besonders grof3, da

sich gleichzeitig die Schmidtzahlabhingigkeit auf 80—1/2

dndert,
Zur Erkl&drung des hohen Anstiegs reichen die bisherigen theore-
tischen Vorstellungen einer Grenzschichtdickenvariation durch
Kapillarwellen nicht aus. Die finderung der Schmidtzahlabhingig-
keit des Gasaustausches deutet vielmehr an, daB durch das Wellen-
feld sich ein neuer Mechanismus des turbulenten Transports ein-
stellt, Zur Parametrisierung des Einflusses der Wellen erscheint

die mittlere gquadratische Neigung der Wellen als geeignete GroBe,

In Ubereinstimmung mit Laborexperimenten an linearen Wind-Was—
ser-Kan&dlen entfaltet sich der EinfluB der Kapillarwellen in ei-
nem Schubspannungsgeschwindigkeitsbereich von u, = 10 - 30 cm/sec
(U =

. 2
mit ux

[#3]

~ 8 m/sec). In diesem Bereich steigt der Gasaustausch
bis ui an. Bel hoheren Geschuwindigkeiten ist der Gasaus-
tausch proportional zu Uge

Das Zusammenuwirken von turbulentem Transport und chemischer Re-

aktion 1Bt sich - mit genlgender Genauigkeit mit dem T -
Modell berechnen, '
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1, Einleitung

Der Transport von atmosphidrischen Spurengasen von und zum Meer
stdBt auf wachsendes Interesse, Das betriftt sowohl die praktische

Anwendung fUr einige Spurengase (CO 02) als auch den Beitrag

29
des Gasaustausches zum generellen Verstdndnis der Wechseluwirkung
zwischen Atmosphdre und Meer (Transfer von Wdrme, Wasserdampf

und Impuls),

Globale Mittelwerte flr die Gasaustauschrate zwischen Meer und
Atmosphédre sind schon seit langem bekannt, Sowohl der Suess-Effekt,

148 als auch das Bomben—14€ ermdglichten

das natlrlich vorhandene
die Bestimmung eines Mittelwertes (Revelle und Suess 1856, Craig
1857, Bolin 1960, MUnnich und Roether 13967, Broecker und Peng 1974,
Stuiver 1979), E, Dreisigacker (1978) versuchte im Rahmen eines
Vielboxmodells des Nordatlantik die Windabhidngigkeit des CDZ-Gas—
austausches zu bestimmen, Eine linear mit der Windgeschwindigkeit
ansteigende Gasaustauschrate gibt im Rahmen des Modells am besten
14

die C-Vertellung wieder, ist aber nur aussagekraftig fir die

am hdufigsten vorkommenden Windgeschwindigkeiten,

Die Parametrisierung des Gasaustausches durch Feldexperimente
ist aufwendig und schwierig, Die Anwendung von 222Radon als Tra-
cer zur lokalen Bestimmung der Gasaustauschrate ergab uneruwartete
Schuierigkeiten (Beschreibung des Prinzips der Methode siehe
Broecker und Peng 1974), So eignen sich die friheren Daten nur
zur Bestimmung von Mittelwerten (Peng et al., 1978). Roether und
Kromer (1878) verbesserten die Probenahmentechnik mit einem auto-
matischen MeBssystem zur kontinuierlichen Radonmessung. Es zeigte
sich deutlieh, daB eine korrekte Bestimmung der Gasaustauschrate
erst bei Anwendung einer instationdren, dreidimensionalen Radon-
bilanz der mixed layer mdglich sein wird, unter EinschluB von
lateralen Divergenztermen und Beriicksichtigung der Enderung der

mixed layer Tiefe (Roether und Kromer 1979, Kromer und Roether



1878, ausfihrlich: Kromer 1879), Deshalb war es bisher auch nur in
der ersten Phase des JASIN-~Experimentes mit relativ konstanten
Verhdltnissen in der mixed layer mBglich, die Radondaten auszu-
werten und eine Windgeschwindigkeitsabhdngigkeit zu guantifizieren,
Weiterhin erhielten sie beim FGGE-Experiment (Mai-Juni 1878) un-
ter stationdrem Passatwind (7 m/sec in 10 m HBhe) einen recht ver-

1ldBlichen Punkt bei einer festen Windgeschwindigkeit.

Als weitere hoffnungsvolle Methode zur direkten lokalen Be-
stimmung der Gasaustauschrate im Feld erweist sich die kombinier-
te Messung der Tritium und Helium-3 Konzentrationen im Wasser (Be-
schreibung Weiss 1977), Aber bisher liegt fir den Ozean nur ein
Wert vor, allerdings fir eine sehr hohe Windgeschwindigkeit von
17 m/sec in 10 m Hohe (Weiss, Jenkins und Fischer 13879),

S0 ist trotz erster experimenteller Erfolge bei den Feldmes~
sungen der Stand der Kenntnisse duBerst unbefriedigend und die
Frage offen, ob mit vertretbarem Aufwand durch .Feldexperimente
alleine der Gasaustausch parametrisiert werden kanne Zwar ist
eine Windabh&ngigkeit der CGasaustauschrate unumstritten, .der ge-
naue Verlauf ist aber noch v6llig unklar, Unbeantwortet ist auch
die Frage, welche weiteren Parameter in welchem Umfang Einfluf
haben (so zum Beispiel: Temperatur, Wellen, Oberfldchentilme),
Damit erlangen Laborexperimente zur Simulation des Gasaustausches
Uber die Grenztldche Atmosphdre/Meer erhebliche Bedeutung. Sie
ermdglichen gezielte Variation der den Gasaustausch beeinflussen-
den Parameter, Es gibt eine ganze Reihe von Laborexperimenten zum
Gasaustausch, Die frihen Untersuchungen (Downing und Truesdale
1955, Hoover und Berkshire 1969, Kanwisher 1863, Sugiura, Ibert
und Hood 1863, Liss 1973, Emerson 1874).sind zur Parametrisierung
groBtenteils nicht zu verwenden, da die Gasaustauschrate nur als
Funktion der Windgeschuwindigkeit angegeben wird und Messungen von
Schubspannungsgeschwindigkeit und Wellen fehlen., Erst in neuester
Zeit gibt es Laborexperimente zum Gasaustausch an zwei gréBeren
Wind-Wasser-Kandlen (SFB Meerestorschung Hamburg: Broecker, Siems
und Petermann 1878 und am kleinen Wind-Wasser-Kanal des IMST Mar-—
seille: Liss 1879, Merlivat 1979),

Aber es sind noch grundsdtzliche Effekte zu kl&ren, So ist

insbesondere die ErhShung des Gasaustausches durch Kapillarwel-~



len bis heute weder theoretisch verstanden noch experimentell
parametrisiert, Ebenso fehlen Experimente iiber die Abhzngigkeit
der Gasaustauschrate von der Temperatur und der Diffusionskon-

stanten des Gases im Wasser,

Inhalt dieser Arbeit ist es, mit Laborexperimenten die Mechanis-
men des Gasaustausches in groben Ziigem zu zeichpen und in mdglichst
einfachen physikalischen Bildern zu guantifizieren. Ausgeklammert
sind in dieser Untersuchung der EinfluB von Bldschen, Spray und
iberschlagenden Wellen, weil diese Effekte in unserem Wind-Wasser-

Kanal nicht experimentell nachvollzogen werden kdnnen,

Durch die Parametrisierung soll es ermdglicht werden, die La-
borverh&@ltnisse auf die natiirlichen Bedingungen zu ibertragen,
Die Kenntnis der wesentlichen Parameter des Gasaustausches ist

dann eine entscheidende Hilfe tiir gezielte Feldexperimente,

Die hier beschriebenen Untersuchungen schlieBen an frithere Labor-
messungen des Instituts am gleichen ringfdrmigen Wind-Wasser-
Kanal an (Vogt 1976, Lohse 1877, Minnich et al, 1977, Flothmann,
Lohse und Minnich 1979),., Vorldufige Ergebnisse dieser Atbeit

sind verdffentlicht(Jdhne, Minnich und Siegenthaler 1979, J&hne

und Minnich 1879, Tschiersch und Jdhne 13879, Jdhne und Siegen-
thaler 1979),




2. ZUr Theorie des Gasaustausches

2,1 Einfihrung; Transtergeschwindigkeit

Der Transport von Gasen der Atmosphdre ins Meer geschieht
durch zwei Mechanismen: Turbulenten unc molekularen Transport.
Beide Transportmechanismen haben Zhnliche Struktur, Wihreno bei
dem molekularen Transport ogie Eigenbewegung der Molekiile die
Mischung bewirkt, sind es beim turbulenten Transport die sta-
tistischen Geschwindigkeitsfunktionen, Turbulenter Transport
ist sehr viel effektiver als molekularer, Das liegt an den we-
sentlich grdBeren "freien Weglingen" der Turbulenzelemente., FUT
die turbulente Ditfusionskonstante kann man einen #hnlichen Aus-
druck ansetzen wie fir die molekulare (Prandtl 1925), Statt

Molekilgeschwindigkeit

p— V

(1) D =Z-.vL

?;i 1 frele Wegldnge der Molekiile
ergibt sich fir die turbulente Diffusionskonstante K

v' Geschwindigkeitstunktion

(QQ) K = %' VI'L' 1!

Austauschldnge, GroBe der Wirbel

Mit einper freien Wegldnge von ~ 5 X 10_5 cm und einer Geschuwin-
digkeilt von 105 cm/sec bleibt die molekulare Diffusionskonstante

D mit ~ 0,15 sz/sec weit hinter der turbulenten zurick:

+3 1

K~ 10 bis 10%° sz/sec (V' n~ 10% cm/sec, 1' = 10 bis 107 cm)
Diese Situation #@ndert sich aber an der Grenzfldche Atmosphire/
Wasser, Die Turbulenz kann nicht durch die Grenzfl&ache greifen,
sondern maximal bis an sie heran reichen, Es bleiben nur kleinere
Wirbel zum Transport iibrig, die (nach 2,2) wesentlich ineffektiver
transportieren, Je ndher sie an die Grenzfl&che kommen, desto ge-
ringere Geschwindigkeitsfluktuaticonen sind wegen der molekularen
Viskositdt mdglich, Irgendwann wird dann der turbulente Trans-
port kleiner als der molekulare. Die letzte Strecke zur Grenz-
fldache muB . dann durch molekularen Transport Uberwunden werden.

Die Schicht, in der die molekulare Diffusion die turbulente iUber-



trifft, wird viskose Grenzschicht genannt,

Im Wasser ist der Transportuwiderstand in der viskosen Grenz-
schicht sogar um GrdBencrdnungen gréBer, denn die Diffusionskon-
stanten.flr im Wasser gel&ste Gase und Stoffe sind.. erheblich
> bis 1074
ordnungen unter der molekularen Zihigkeit (Y ~ 1072 sz/sec),

kleiner, Sie liegen mit nur 107 sz/sec.um drei GroBen-
wdhrend in der Atmosphidre Diffusionskonstanten und. Uiskositdt
dhnliche Werte (N’D,1.Cm2/SEC) haben., Flr den Gasaustausch hat

dies bedeutende Konsequenzen:

a) Auch der Widerstand der luftseitigen Grenzschicht kann fiir den
Transport von Gasen.vernachldssigt werden., Der ganze Wider-
stand konzentriert sich auf die wasserseitige Grenzschicht
(wenn nicht eine hohe Ldslichkeit der Gase ihn erheblich ver-

mindert, siehe folgendes).

b) Es macht die Behandlung des Gasaustausches einfacher, daB man
zur. Bestimmung der Austauschraten sich nur um die Grenzschicht
kimmern muB und.nicht wie z.B..bei der Verdunstung auch um die da-

riiberliegenden 10 m AtmosphZre., Andererseits ist die dinne

Grenzschicht direkten Messungen nur sehr schuwer zugdngliche.

c) Die GroBe des Gasaustausches hdngt entscheidend von der ge-
ringen Turbulenzintensitdt an der Grenzfldche ab, In Wasser.
geliste Gase sind daher ein sehr empfindlicher Tracer daflr,
Von einer Theorie zum Gasaustausch wird daher gefordert werden
missen, daB sie die Turbulenz in der NZhe der Grenzfldche rich-
tig beschreibt, 0Oder umgekehrt: Der Gasaustausch kann erheb-

lich zum Verstdndnis der grenzfldchennahen Turbulenz beitragen,

2,141 Transfergeschwindigkeitys Transferwiderstand

Der eindimensionale Transport von Gasen 133t sich anschaulich
mit der Transfergeschwindigkeit beschreiben, Die FluBdichte j und
das Konzentrationsgefslle Ac = Cp = cd zwischen zweili Punkten
(siehe Zeichnung 2.1) sind proportional und lassen sich dimens-
ionsmdBig nur mit einer Geschwindigkeit verknipfen:

j=uwx (c, - cq)

(23) [Mol ]_ {Cm] % Mol
2 B 3
cm sec sec cm




Abb. 2.1 Zur Definition und "Addition" von Transfergeschwindig-
keiten, Dargestellt ist in diesem Bild auch die elek-

trische Analogie dazu,
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Die Transfergeschuwindigkeit w

(Q .3q) u = -AL—
charakerisiert - konzentrationsunabhdngig - die Transport-.
eigenschaften des "Mediums" innerhalb der MeBstrecke, Die resul-
tierende Transfergeschuwindigkeit iUber zwel Schichten folgt unter
der Annahme.konstanter Stromdichte.(keine. Quellen . und Senken durch
chemische Reaktionen)., Sie ergibt sich .ausgehend.von der Addition

der Konzentrationsdifferenzen (siehe Zeichnung 2.1)
.(03 - CT) = (C3 - 02) + (02 - 01)

nach Division durch die konstante Stromdichte j zu
4) g s s

Die resultierende Transfergeschuwindigkeit richtet sich durch die
reziproke Addition nach der kleinsten Geschwindigkeit, also der
Strecke mit dem hdchsten Konzentrationsgefidlle, Da beim Gasaus-
tausch der Gradient ganz in die viskose Grenzschicht f&Hllt, ist

die resultierende Transfergeschwindigkeit gleich der durch die Grenz-
schicht, In dieser Situation wird die Transfergeschwiﬁaig&éit Z0
einer sehr anschaulichen GréBe., Sie gibt an, mit welcher Geschuwin-
digkeit sich die Konzentration durch die Grenzschicht in das da-
riber .oder darunter liegende (wohldurchmischte) Reservoir schiebt,

Die Zeit T = % ist dann die Fiillzeit,

-~Die.zur“Transfergeschuindigkeit reziproke GrdBe ist.der Trans-
ferwiderstand

Ac

S
R=g=7

Der resultierende Transferwiderstand iiber zwei Schichten ergibt
sich folglich durch die direkte Addition

Ryz = Roz + Ryp



Abb.2.2 Stoft'ttransport ilUber die Phasengrenze., In der Abbildung
ist die Ldslichkeit o€ zu 1/2 angenommen. Angedeutet sind
die Grenzschichten beiderseits der Wasseroberfldche, in

denen die molekulare Diffusion die turbulente Ubertrifft,

Hohe

Wasseroberfldche




Der Vergleich des Transports beiderseitig der Grenzfliche Was-
ser/Luft durch die Addition der Transferwiderstinde bedarf beson-
derer Uberlegungen, denn die.Konzentration weist an der Grenz-
fléche einen Sprung auf (Abb, 2,2). Direkt an ihr sind die Kon-

zentrationen in beiden Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht
und es ist

(QS A= _C_Eﬁ. C_., C Grenzflachenkonzentrationen
Cas as ws

die L8slichkeit des betreffenden Gases.(Stoffes). Fir Co, ist die
Ldslichkeit.fast 1 sz Gas/ cm3 Wasser, die meisten anderen Gase
haben geringere L&slichkeiten. Die Grenzfldchenbedingung lautet

also

Cus =0(cqs
Zur Addition der Konzentrationsdifferenzen muB man daher mit ©¢

multiplizieren

'Ac! =0((ca— Cas) + (c

und erh&dlt dann, je nachdem von welcher Seite man den Gasaustausch
betrachten will, eine resultierende luftseitige oder wasserseitige

Transfergeschwindigkeit:

( ) luftseitig: i}. = 6%~-+ —:H;
2.6 | a ®eWy
masserseitig:«;i_ - A + A
We, Wy /0 Wi,

Die Transfergeschwindigkeit im Wasser erscheint relativ gesehen
zu der in der Luft mit der L&slichkeit multipliziert, Dieser
Effekt 148t sich anschaulich auf folgende Welse erkldren: Von

der Luftseite her gesehen, muB der Konzentrationsgradient im
Wasser durch die Ldslichkeit dividiert werden (aus Stetigkeits-
griinden)., Der unverdndert gebliebene GasfluB kann daher nur durch
eine mit der LGslichkeit multiplizierte Transfergeschwindigkeit

erkldrt werden (Uberwdlzen der L&slichkeit),



Tabelﬂé 2.3 LBslichkeit o und Verhdltnis der Transfergeschwin-
digkeiten zwischen luftseitiger und wasserseitiger

Grenzschicht fir verschiedene AustauschgrdBen,

AustauschgrtBe L5slichkeit o¢ waﬂxww

Impuls 1000 ~ 1/30
Warme 4000 ~ 1/40
Gasaustausch

O, 0.6 = 1.7 ~ 500 - 2000

(0 - 40°C)

02 0.04 ~ 20 000
Verdunstung 5-10% (20°C) ~ 1/860

4

2-10% (40°C) ~ 1/20



-.Die resultierenden Gr&Ben wasser- bzw, luftseitig unterschei-
den sich ebenfalls um&, Durch das Wasser "schiebt" sich die Kon-
zentration um den Faktor ¢ langsamer

i
Wp = W_&
oL

Die Ldslichkeit o¢ entscheidet somit dariiber, ob der Transport
luftseitig oder wasserseitig kontrolliert wird, Hohe L8slichkei-
ten verschieben den Hauptuwiderstand zur Luftseite, Die Grenze
liegt, im Vorgriff auf sp#itere Resultate, bei einer Loslichkeit

im Bereich zuwischen 200 - 2 00O,

Auch Impulstransport (Geschwindigkeitsprofile) und W&rmetrans-
port.lassen sich, da im wesentlichen Impuls- und Energieerhaltung
gilt, genauso behandeln, wie der Gasaustausch, Auch lassen sich

fir Impuls und Wdrme L&slichkeiten angeben, die sich ergeben zu

Sa X Pas _ 8

0¢ (Impuls) = S, <U._. g, da u_q = Uys
. 98 x c a
o (Wirme) = M C, spezifische Wirmen

Besonders die Analogie zum Impulstransport ist von groBer Be-
deutung. Der Impulseintrag ins Wasser durch den Wind bestimmt im
Wesentlichen die.Turbulenzintensitdt und damit auch die HBhe der
Gasaustauschrate.(Bei kleinen Windgeschwindigkeiten wird die
durch instabile Dichteschichtung in Folge der Verdunstung erzeug-
te freie Konvektion zusdtzlich wichtigl.Da beide Transportvor-
gdnge mit &hnlichem Formalismus beschrieben werden, sind Gasaus-
tausch und Impulstransport zueinander in Beziehung zu setzen. Der
Impulstransport, wie auch der Wirmetransport, sind aber wegen der
hohen Loslichkeit luftseitig kontrolliert, widhrend der Gasaus—‘
tausch fir fast alle Gase bis auf sehr reaktive, fliissigkeits-
kontrolliert ist (siehe Tabelle 2.,3).

Abbe 244 zeigt typische Profile, wie sie sich aus der geschil-
derten Situation ergeben, Besonders erwdhnt werden muB der Wirme-—
transport, da er an der Phasengrenze eine Unstetigkeit durch den

latenten Warmestrom in Folge der Verdunstung aufuweist, Wasser-~

seitig muB latente und flihlbare, luftseitig nur fihlbare Wirme

11



Abb, 2,4 Typische Profile fir Gastracerkonzentration (Evasion),
Temperatur, Wasserdampf und Geschwindigkeit in den
viskosen Grenzschichten beiderseits der Wasserober-

fldche, Die Richtung der entsprechenden FluBraten ist
durch Pfelle angegeben,

- b - - - - e--—
b - > - - - -—— - --

- ——— - - - — -———————

"~ Temperatur

“Geschwindigkeit

Impuls : wadrme

o = - -

C relative Feuchte h

Gasaustausch ~ Wasserdampf




transportiert werden (siehe auch 342¢34¢3).

2,24 Mathematische Beschreibung des Transports

24261 Grundlegende Gleichungen

Diffusiver Transport wird durch das zweite Fick'sche Gesetz
beschrieben, Die totale zeitliche Anderung der Spurenstoffkon-
zentration ist aus Kontinuit&dtsgriinden dem Gradienten der FluB-
dichte gleich:

(27) -2, wVe- F7- i

dt ot
In dieser Gleichung ist auch der turbulente Transport in dem Term
'aﬁfh einbezogen, Um die Gleichung explizit ldsen zu kdnnen, muB
das turbulente Geschwindigkeitsfeld bekannt sein, das
eine Losung der Navier-Stock'schen Differentialgleichung (fir eine
inkompressible Fliissigkeit) ist:

-

Vp +yAT

-

(QQ) g—ljé-+ ("L‘ﬁ’) x =K -

wi-

Ruf der rechten Seite dieser Gleichung stehen die Beschleuni-
gungen, die durch &uBere Kridfte, Druckgradienten oder Scher-
krédfte eine Geschwindigkeitsdnderung hervorrufen., Die beiden-
"Transportgleichungen" fir Beimengung (2.7) und Impuls (2.8) sind
sich sehr dhnlich, bei der Gleichung fir den Impuls fiihren duBere
Krédfte und Druckgradienten zu zusidtzlichen Bnderungen der Impuls-
dichte (d&hnliche Terme kommen in Gleichung 2.7 hinzu, wenn es

Konzentrationsquellen und -senken durch chemische Reaktionen gibt),

Die beiden Gleichungen lassen sich fiir die komplexe turbulente
Stromung nicht ldsen, Das ist fir unsere Problemstellung auch
nicht nétig, da wir flir die Bestimmung von Transfergeschwindig-
keiten nur mittlere Stromdichten kennen miissen, Es ist daher
sinnvoll, Geschwindigkeit und Konzentration in eine mittlere und
fluktuierende GriBe aufzuteilen,

-—_

R3) T=T+
(Q/K» cC =¢C+ ¢!
13
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Abb.

2.5, Koordinatensystem fiitr die eindimensionale Stro-
mung Uber einer Grenzfldche, Diese legen wirt in
die x/y-Ebene, die Strémung sei in x-Richtung,
so daB von der mittiéren Geschwindigkeit nur noch
die x~Komponente iibrig bleibt,

Z t

|




Die Mittelung der beiden Gleichungen filhrt dann (siehe Yaglom

und Kader 1973) zu
3

(10) BT+ B (TG aT) = i- T +vBT, 123

- 2 (Ta wt ) = <
(21?) =T+ a)(..‘(C\.‘A-rcm‘,) = D A<
(Einstein-Konvention: Uber doppelt auftauchende Indices ist zu

addieren).

Die Gleichungen enthalten jetzt nur noch mittlere GrdBen., FUr
den Fall einer stationdren eindimensionalen Strdmung ldber einer
Grenzfldche, den wir betrachten wollen, vereinfachen sie sich wei-
ter, AuBere Kradfte und Druckgradientenkrafte sind nicht vorhanden
bzw, halten sich die Waage (Schwerkraft dem hydrostatischen Druck),
Die Wasseroberfldche (Grenzfldche) legen wir in die x/y-Ebene,
die z-Koordinate gibt damit die Entfernung von der Oberfl&che an,
die Strdmung sei in x-Richtung. u, v, w seien die Geschwindig-
keitskomponenten in X,y bzw, z-Richtung (siehe dazu Zeichnung 2.5).
Die Geschuwindigkeit hat dann nur noch eine Komponente.in x-Rich-

tung, es gibt nur noch Gradienten in z-Richtung auch fir die Kor-

relationsgrdBen L#.uj und C'ul ,sd daB aus den 4 Gleichungen
2 werden:

Qu -
(2.13) —g% =0 = % (v%‘z — ww')
und

(a1%) 2&

"

0 = -3 (t)gﬂi - ctuﬂ)

Beide Gleichungen bedeuten konstante Stromdichte in z-Richtung.-
1 _’E’_ - EE- ! !

(QASC\) Im = - g 2 U

Die Impulsstromdichte jm ist gleich der Schubspannung T = K/F,

die an der Wasseroberfldche angreift, Die turbulente Strdmung

tragt zum Transport durch die unbekannten Korrelationsterme aus

den Fluktuaticnen der zu transportierenden GrdBen u' bzw, c!' und

der Geschwindigkeitsftuktuationen in z-Richtung bei., Formal lassen sich
daraus turbulente Diffusionskonstanten bzw, Viskositdaten defi-

nieren zu

(Q43) o - -k, 32

15



bzw,.

(2.16) =701 = - x_ 28

Die turbulente Diffusionskonstanten missen mit der Entfernung von
der Grenzfl@che zunehmen, direkt an ihr sind sie aber Null. Die
an der Wasseroberfldche angreifende Schubspannung ist daher di-
rekt mit dem Geschwindigkeitsgradienten an der Oberfl&che ver-
knipft (nach 2,13)

AU

AF)T=-gxyx 2%
(Q' g 'az/z-;o

Die Stromdichte .durch .die Oberfldche ebenso mit dem Konzentrations-

gradienten an der Grenzflidche

. dC
3.48) i=-Dx ==
( BZ/Z:O
Die Transfergeschuwindigkeiten fir eine MeBstrecke (hier von der
Wasseroberfldche bis zu der. MeBhdhe zo)_lassen sich durch Inte-
gration der Gleichungen (2.13) bzw, (2,14) sofort gewinnen unter
Annahme konstanter Stromdichten:

(2.19) 4

W = bzw, W=

fe(0+ kc(z))ﬂdz ,
°

/1
(9 k(=) "oz

(2.20)

Das Problem der Bestimmung der Transfergeschwindigkeit und der
Beschreibung des Transports ist damit auf die Bestimmung der tur-

bulenten Diffusicnskonstanten reduziert,

FUr die Beschreibung des.Impulstransportes nimmt man Ublicher-
weise.-keine Transfergeschwindigkeit, sondern nimmt als MaB der
Schubspannung .eine andere GridfBe mit der Dimension einer Geschuwin-

digkeit: Die Schubspannungsgeschwindigkeit Uy,

(221) v’ =2

Anders als die Transfergeschwindigkeit ist sie hBhenunabhingig.

Zwischen u* und w,ergibt sich folgender Zusammenhang:

R
(2.22) We X aa

16



24242 Wesentliche GriBenfiir den Gasaustausch

Ohne die turbulente Diffusionskonstanten K, und K_ explizit
zu kennen, kann man aus allgemeinen Ahnlichkeits- und Dimensions-—
betrachtungen Aussagen machen, welche GréBe in die Transferge-
schwindigkeit eingehen und damit den Gasaustausch bestimmen. Sol-
che Uberlegungen haben in der Hydrodynamik besondere Bedeutung,
da man oft nicht mehr tun kann und die verbliebenen Konstanten
mit experimentellen Daten bestimmen muB (halbempirisches Vorge-
hen). Wir beginnen mit dem Geschwindigkeitsprofil. Die GroBen von
denen.es abh&8ngt, k&nnen nur u%,)r und z sein., Man kann daraus
nur eine dimensionslose GriBe formulieren,

U, x z

(223) = - =

so daB das Geschwindigkeitsprofil - unabhdngig von den speziellen

Werten fir Ugs M und z - universell die Form

U= u x f(z+)

bzw., mit u = U,
L= T,

(2%) u, = f(z,)

haben muB. Dies gilt natirlich nur fUr eine glatte, feste Wand. In
allen anderen F&llen (rauhe Wand, freie Oberfldche) kdnnen noch
weitere Parameter hinzu kommen, die diese speziellen Eigenschaften
charakterisieren, Der EinfluB der Viskositdt reicht bis zu einem
aus Experimenten zu bestimmenden Wert von z; = Zy, sodaB die Dicke

der viskosen Grenzschicht

Zy”xv

u
*

zZ =

umgekehrt proportional der Schubspannungsgeschwindigkeit ist., Ist
man genlgend welt weg von der viskosen Grenzschicht z;j> Zg, SO
mull das .Geschwindigkeitsprofil unabhdngig von 'y sein (ebenfalls
natirlich von der Rauhigkeit der Oberfliche bzw, der Tatsache, daB
sie eine freie Oberfliche ist) und geht Uber in das wohlbekannte

logarithmische Geschwindigkeitsprofil

(2.26) C Ug = -,;—e— hz,+ B z,> 30
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Abbe. 2.6 Universelles dimensionsloses Geschuwindigkeitsprofil
u =2 (u=u/u,, 2=
Wand, Die Abb, ist aus Monin und Yaglom (1973) ent-

nommen, Eingezeichnete Kurven: a: lineares Geschwin-

u*-z/v) nahe einer glatten

digkeitsprofil in der viskosen Grenzschicht, in der
logarithmischen Darstellung exponentiell, b: logarith-
misches Geschwindigkeitsprofil, c: Geschwindigkeits-
profil in der Grenzschicht nach demT-Modell (Kapitel

2.3.2)
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FIG. 25. Universal dimensionless mean velocity profile of turbulent flow close to
a smooth wall according to the data of tube-, channel- and boundary-layer mea-
surcments [according to Kestin and Richardson (1963)].



mit dem universellen Konstanten ¢ = 0,41 und B (fir glatte Wand
von . 5,8, Deacon, 1877), das auch.mit.Bhnlichkeitsiiberlegungen be-

wiesen werden kann-(monin und Yaglom, 1873),

Flr die turbulente Viskositdt, die uns interessiert folgt aus
diesen Betrachtungen mit (2,13 und (2.15)
= r—— = t —_
(223) K, by Y = (F'(z,)7 -1)
.~ °2
speziell in der logarithmischen Grenzschicht ergibt sich mit

(2.26), eine linear mit der Hohe wachsende turbulente Viskositit,
(2.28) Kn(2z) =Ru,2z K >>¥

Das universelle Geschwindigkeitsprofil an einer festen glatten
Wand ist in Abb, 2.6 dargestellt, Die Geschwindigkeit steigt in

der viskosen Grenzschicht linear an (nach 2,17 folgt):

au
223) 3z, 10'(Z+)/z'_{_=0 =1

/Z+ 0

und geht dann stetig in das logarithmische Profil Uber,

Nun fihren wir die gleichen Uberlegungen fiir den Stofftrans-
port durch, Das Konzentrationsprofil wird proportional der Strom-
dichte j sein und von der molekularen Diffusionskonstanten D und

dem Geschwindigkeitsfeld abh&ngen, das wie eben gezeigt nur eine

_Z X UxX
T T
Diffusionskonstante haben die gleiche Dimension, so daB sich da=

Funktion von z ist, Molekulare Viskositdt und molekulare

raus die dimenslonslose Variable

v

(230) sc = =

) 0
bilden 148t (Schmidtzahl, bei Anwendung auf den Wirmetransport

meist Prandtzahl Pr genannt). Das Konzentrationsprofil muB folg-

lich die Form haben:

(Q34) c(z) - c(o) = -%;lP(Z+,Sc) bzw, - SR =\P(Z+,Sc)

? ist eine dimensionslose Funktion ln den Parametern z+ und Sce

Die Proportionalitdtskonstante (u ) ergibt sich zwangsl&dufig
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Abb 2,7 und 2,8 Schmidtzahlen fiir Wdrme und eine Reihe von
Spurengasen in Wasser und Luft, Die Schmidt-
zahlen in Luft &ndern sich im Temperaturin-
tervall von 0-40°C um hdchstens 10%.
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aus. Dimensionsgrinden.-Neu.im Vergleich zum Geschwindigkeits~-
profil ist die. Abh&ngigkeit von der Schmidtzahl, Sie ist aber
leicht einsichtig. Die turbulente Viskositat ist durch das Ge-
schuindigkeitsprofil festgelegt, ebenso die turbulente Diffu-
slonskonstante. Je kleiner nun die.molekulare Diffusionskonstante
im.Vergleich zur Viskositdt ist, d.h.je gréBer die Schmidtzahl,
desto kleiner ist die Sgh%chtAin.der die molekulare Diffusion
die turbulente liberwiegt, desto hther.muB der Transportwider-
stand sein. quﬁchst also mit Sc, Abb. 2.7 zeigt die. Schmidt-
zahlen fUr den wasserseitigen Tranmsport im. Temperaturbereich

von 0° - 40°C. Schon fiir den Warmetransport, erst recht aber fUr
den Gasaustausch sind die Schmidtzahlen grdBenordnungsmifig
deutlich. Uber 1, Es fsllt die. starke Variabilitit mit der Tempe-
ratur auf, die Resultat der gegenldufigen Temperaturabhingigkeit
von Y und D ist.und aus der eine starke Temperaturabhingigkeit
des Gasaustausches folgt. Die Schmidtzahlen fiir den Gasaustausch
Uberstreichen insgesamt immerhin etwa einen Faktor 50. Es wird
daher wesentlich sein, die genaue SchmidtzahlabhZngigkeit des

Gasaustausches zu erfassene.

Ganz anders ist die Situation luftseitig (Abb. 2.8). Dort
liegen alle Schmidtzahlen in der N&he von .1 und sind nahezu tem-
peraturunabhd@ngige. Hier driicken sich nun guantitativ, die schon
in der EinfUhrung (Kapitel 2,1) erliuterten Unterschiede zwischen

luft- und wasserseitigem Transport aus,

Da fUr alle TransportprozeBe im Wasser die Schmidtzahlen gr@s-
ser als 1 sind, hat der EinfluB der molekularen Diffusion eine
geringere Reichweite als die Viskosit&#t und es ergibt sich vdllig
analog zur Geschwindigkeit auBerhalb der viskosen Grenzschicht

ein logarithmisches Profil der Form

. cz)-c(o A g ' . :
(232) 4 <280 4 inz, 4 8, (sq) fur 2, > 30
mit einer turbulenten Diffusionskonstanten von

(233) Ko = 2@’ x u, x 2

Die allgemeine Gleichung fiir die turbulente Diffusionskonstan-
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te ergibt sich entsprechend aus (2.31), (2.18) und (2.14) zu

@21) x(z) =V () - 57

Sie darf nicht von der Schmidtzahl Sc abhdngen, da die Turbulenz
nicht .von der Beimengung abhingt. Daher sind die h&heren Ablei-
tungen von Y ab der zweiten.von Sc unabh&@ngig, wie man aus der
Umstellung der Gleichung (2,34) sieht:

p'(z,, Sc) = (Kc(z;)/y; 5c=1)-"

Weiterhin werden Impuls-und Beimengung von den.gleichen Fluktu-
ationen transportiert, so daB turbulente Viskositdt und Diffusi-
vitdt die gleiche Gr8Benordnung haben.missen. Auf alle Fdlle muB

aus Ahnlichkeitsgriinden ihr Verhdltnis konstant sein

K
(2.35) Sty = ral (turbulente Schmidtzahl)
A - Kg
(Vergleiche auch 2,28 und 2,33)

Jetzt sind wir in der Lage eine allgemeine Formel fir die
Transfergeschwindigkeit anzugeben. In der Formel (2,19) ersetzen

wir z durch z+ und erhalten dann

Zio
. d,Z+ : -1 -1

N 1 ;Kc(z+)/D Tl (Ese)

(2.36) W = -;—i X

Wir kdnnen jetzt einen dimensionslosen Transferwiderstand de-

flq_;eren durch

(23%) = = .

und erhalten dann
Z4o

di
—
) (1 + KC/D)
Wir haben damit.allgemein wesentliche Aussagen Uber den Gasaus-
tausch erhalten,

(238) T = Sc X

a) Die Schubépannungsgeschmindigkeit Uy geht proportional ein.,

~Der Impulstransport ist gasseitig kontrolliert und Usa damit
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durch die Steigumg.des“logarithmischen mindprof;ls;(2;26)
oder -Korrelationsmessung in der Atmospdhre u%é =.(UTUT)1/2
zu -bestimmen, Nimmt man. an, daB der ImpulsfluB stetig durch
die Grenzfldche geht, also nur.Bruchteile zum Aufbau des
~Wellenfeldes-verbraucht werden, so folgt fir die Schubspan-
nungsgeschwindigkeit im Wasser aus der Konstanz des Impuls-

flusses

2 2
T = ga X Ugg = Sh X Ugy

o = G2 0,

und somit fir die Transfergeschuwindigkeit im Wasser

Z40

y o= (Say1/2 “xa :.dz+,‘
(2.40) ° g Ty

b) Das Integral braucht nur bis zu einer. Hohe ausgefihrt. werden,
in der. Kc(z+) $.10.x D =.10/Sc.xY, da dann keine Beitrdge
mehr-.keommen, -Bei.-Schmidtzahlen, . die deltlich.gréBer als-1.sind,
braucht. damit.die-Integration noch..nicht einmal ilber die ganze

viskose Grenzschicht ausgefihrt werden.

c) Die Transfergeschuwindigkeit hingt damit nur noch von der
Schmidtzahl Sc ab und eventuellen anderen Konstanten, die die
turbulente Diffusionskonstante an der Grenzfl&iche veridndern
(wie Wellen, Schichtungseinfliissen,etc.). Man kann daher all-

gemein schreiben:

(@) - @y (s,

wobel g eipe Funktion von Sc und weiteren dimensionslosen Para-

metern ist, die im Folgenden noch diskutiert werden miissen.

~Zum -Vergleich: Im logarithmischen Bereich, weit weg von der
viskosen. Grenzschicht ist die Transfergeschuwindigkeit sehr viel
grdBer-und schmidtzahlunabh&dngig. Setzt man (2.28) in (2.,36) ein,
so folgt:

z

(QL{'Q) w o= u 30[Gecx In ;1;

Der dimensionslose Transferwiderstand r ist damit - bei neutraler
Schichtung - etwa 6 pro Hohendekade (Scy~ 1, 3@ = 0.4).
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2.3 Film- und Dberfléchenerneuerungsmodeli

Ehe nun versucht wird, die turbulenten Diffusionskonstanten
explizit aus der Reynoldsgleichung zu bestimmen, sollen hier 2
Modelle beschrieben werden, die vielfach mit Erfolg auf die Aus-
tauschprozesse an. der Grenzschicht angewandt wurden, Beide Modelle
haben breite Anwendung gefunden und wurden auch bis jetzt fast
ausschlieBlich fir die Beschreibung des Gasaustausches benutzt,
Erst.in jimgster Zeit wurde ein hydrodynamisches Modell auf den
Gasaustausch angewendet (Deacon 1977).

‘Die beiden..Modelle . haben.ihre Bedeutung darin, daB sie in ein-
fachenuailde;n“das,Wesentliché Uber die Physik der Austauschpro-
zeBe sagen, Mehr .poch: Es.wird sich im Folgenden zeigen, daB das
Film- und Oberfl&chenerneuerungsmodell die Grenze darstellt zwi-
schen denen die wirklichen Verh&dltnisse liegen miissen, Somit
lassen sich mit beiden Mgdellen sehr einfach der EinfluB einer
ganzen Reilhe von zusdtzlichen Parametern (z.B. Wellen, chemische

Reaktionen) abschatzen.,

2e3e1l Filmmodell

Die einfachste Annahme, Uber die viskose Grenzschicht besagt,
daB es keine Turbulenz in ihr gibt, Anschaulich kann man das da-
mit begrinden, daB die Scherstrdmung an der Grenzschicht bis zu
einer gewissen Dicke laminar ist, ehe sie wegen zu groBer Rey-

noldszahlen

Re:z—ﬁ
Ux
turbulent wird., Die Integration in der Gleichung fiir die Trans-

fergeschwindigkeit ist dann iiber die Dicke der Grenzschicht so-
fort durchzufihren und ergibt (KC = 0) in (2.36 ) bzw, (2.38)

1]

(243) w = u5c72]

bzw,
(Q; 30) r=z ,X Sc
wobei 2& =z X u% /9’die dimensionslose Dicke der Grenzschicht
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ist, Flr die glatte.feste Wand kann.man.sie. aus dem universellen
Windprofil gewimpen. Man kann den Schnittpunkt des linearen.vis=-
kosen Geschwindigkeitsprofils (im der logarithmischen Darstellung
exponentiell) und dem logarithmischen Windprofil als.Grenze der

viskosen Schicht nehmen und erhidlt dann z, =11 (Abb. 2.6).

.Die Diffusion durch eine Schicht ohne Turbulenz bewirkt eine
lineare Abhdngigkeit der Gasaustauschrate von der Diffusions-
konstanten und .man erhdlt bei kleinen Diffusionskonstanen (wie
beim Gasaustausch der Fall) entsprechend kleine Tramsfergeschwin-
digkeiten (r= 6600 fir Sc = 600 2 CO, bei 20°C; vergleiche.(2,42)).
Weiterhin ergeben sich lineare Profile.in der CGremzschicht. Es
ist klar, daB. die Annahme eines.plétzlichen-Verltschens. der Tur-
bulenz an der-viskosen Grenzschicht. .sicherlich unrichtig ist.

Das obige Argument.mit der Reynoldszahl versagt, da es nur auf eine
Strémung als Ganzes angewandt Merden kann: Denn die turbulenten
Fluktuationen haben genligend Energie, daB sie genligend weit in

die Grenzschicht eindringen k8nnen, ehe sie durch die Viskositit
gedampft werden, Aber.solange man die Turbulenz nicht kennt, hat
man mit dem Filmmodell wenigstens die untere Grenze fir die Aus-
tauschprozesse in der Grenzschicht festgelegt, Zusdtzliche Tur-

bulenzen in der Grenzschicht werden die Austauschraten erhthen.

Das Filmmodell findet sich in der Literatur bei Liss(1373)
und Liss und Slater (1874), Hoover und Berkshire (1968) und Quinn
und Otto(1871) benutzen es, um den EinfluB der chemischen Reak-

tivitat auf den Gasaustausch zu beschreiben,

2,3,2 Oberfldchenerneuerungsmodell (T-Modell, Danckwertsmodell)

Die Turbulenzen, die bis in die viskose Grenzschicht reichen,
bewirken, daB sich diese st&@ndig erneuert, So wird man viel mehr
eine statistische viskose Grenzschicht haben als eine statische,
wie sie im Filmmodell betrachtet wird, Man wird also die Wir-
kung der Turbulenz in der Grenzschicht durch eine Lebensdauer
beschreiben k&nnen, Da die viskose Grenzschicht nur durch die
GroBen Uy und  beeinfluBt werden und nicht durch Z, muB die

Lebensdauer aus Dimensionsgriinden proportional sein zu
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(Q44) T = 6* x
*

und in der ganzen Grenzschicht konstant sein (siehe auch Argu-
mentation von Brutsaert 1875), Die Vorstellung einer Lebens-

dauer der Grenzschicht ersetzt den Turbulenterm 3z €w' in der
Transportgleichung (2,14) durch (CO - c)/1 (die Kon zentration T der
Grenzschicht wird statistisch mit der Rate 1/%¥ durch die Tiefen-

konzentration Eo ersetzt).und filihrt zu der Gleichung

(2.’-!-5) 5 331:2 . co; z .

bzw, dimensionslos geschrieben

_2_19.5+B‘-25c<30_3)=o
%+

Die L&sung der Gleichung liefert exponentielle Konzentrations-
profile

(246) =(z) =T, x (1 - 7

mit einer effektiven Schichtdicke von

(243) 7 = VBT bz, 7, = pse'/?

OID

und ergibt Transfergeschwindigkeiten w =

(Q}fS) w= yD/T bzwe r =B x 5c1/2

Im Gegensatz zum Filmmodell ist die Grenzschichtdicke nicht
konstant, Die Schichtdicke in der die molekulare Diffusion iiber-
wiegt wird immer kleiner mit kleiner werdenden Diffusionskonstan-
ten undin zunehmenden MaBe tragen dann die bei groBeren Diffu-
sionskonstanten unwesentlichen Turbulenzen zum Transport bei,
Deshalb nimmt die Transfergeschuwindigkeit nur mit-rﬁq ab,

Die Konstante B 1&Bt sich fir die glatte, feste Wand vdllig

analog dem Filmmodell aus dem universellen Geschwindigkeitspro-

fil gewinnen, Man fittet den Geschwindigkeitsverlauf mit dem Pro-
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fil u+(z+) =08 x (1 - e"z+/B) und erhdlt B8 = 16 (Minnich und
Flothmann 1875, siehe Abb. 2.8). Man erkennt, daB damit der Ge-
schwindigkeitsverlauf in der viskosen Grenzschicht sehr gut re-
produziert wird, Unter gleichen Bedingungen wie beim Filmmo-
dell (gbr;uéDD) erhdlt man dann einen Transferwiderstand r = 3390,
Damit ist fir die feste Wand der Gasaustausch erst auf den Be-
reich eiper GroBenordnung eingegrenzt, Daran erkennt man, wie
wesentlich es ist, die Turbulenz in der Grenzschicht genauer

zu erfassen,

2.4 Randbedingungen an der festen Wand und der freien Wasser-

oberfliche

Wie schon mehrfach erwdhnt, ist fir die Bestimmung der Trans-
fergeschwindigkeit bei 5c¢® 1 nur die Kenntnis der turbulenten
Diffusionskonétanten sehr nahe an der Dberfldche notig. Diese
Tatsache ist wesentlich, da die Randbedingungen an der Grenz-
fldche einen bestimmten Anstieg der Diffusionskonstanten er-
zwingen., Dann kann man das Integral (2.,40) in der Transferge-

schwindigkeit sofort ldsen.

Zundchst untersuchen wir die Randbedingungen selbst, An einer

festen Wand miissen fiir z = 0 alle Fluktuationen verschwinden
«
u' = v' =uw' =0 fur z=0

Damit verschwinden auch die Ableitungen dieser GroBen in

x und y-Richtung. Aus der Kontinuit&@tsgleichung

du! duw!
(2.49) ;x—+g;- 5==0

folgt daraus, daB auch die erste Ableitung der Fluktuationen

senkrecht zur Wand in z-Richtung Null sein muB

v
22l=0-
A2 226

Auf einer freien Wasseroberfldche sind Geschwindigkeitsfluk-

tuationen mBglich

u! * 0 v'3 0O
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Die entscheidende Frage ist, ob ein Fliissigkeitspaket, das an
der Oberfldche sitzt, in die Tiefe géschwemmt werden kann, also ob

auch w'# 0 fiir z = 0 sein kann,

Der ge_meinsame EinfluB von Oberfl&chenspannung und Viskosi-
tdt verhindert dies, Denn nur wenn die Oberfl&dche scharfe Ecken
hat - was wegen der Oberfl&chenspannung nicht mdglich ist - oder
es unendliche Geschwindigkeitsgradienten gibt ~ was die Visko-
sitdt verbietet - kann dies geschehen. Viskositdt und Oberfliche
zusammen bewirken, daB die Phasengrenze wie eine Haut wirkt von
der ein Teilchen durch Advektion nur in die Tiefe gesplilt werden
kann, wenn die Oberfldche aufgerissen wird (iiberschlagende Wel-

len, Spray, Regen, Blischen).

Das heiBt natlrlich nicht, daB die Wasserpakte der Oberfl&che
immer auf ihr bleiben. Kommt die Turbulenz nur geniigend nahe an
die Oberfldche, so ist der Restwiderstand auf der kurzen Strecke

fir die Diffusion so klein, daB sie schnell nach unten gelangen,

Somit gilt auch fir die freie Oberflidche, dal

! u
(2.50) w'=0 %‘—“z— =0 for z=0

da flr die Oberfldche eine zweldimensionale Kontinuitdtsgleichung
gilt:

Bu' dv! u
—_— =Y z=0
ax | dy =0 for

Damit unterscheliden sich die Randbedingungen fiir freie Ober-
flache und feste Wand nur unuwesentlich, da die Fluktuation auf
der Oberfldche u' und v' nicht zum vertikalen Transport beitra-
gen kdnnen und die transportentscheidenden Terme 2w! und w' in

2z
beiden F&dllen gleich Null sind,

Die Randbedingungen #ndern sich nicht durch Wellen auf der
Oberfldche, solange sich diese nicht iiberschlagen und dann &n-
dern sie sich auch nur fir den Bereich und Moment in dem sie

ins Wasser zurickfallen,



Hasse und Liss (1980) haben in #hnlicher Weise die Randbe-
dingungen der frelen Oberfldche diskutiert, 5ie kommen ebenfalls
zu dem Ergebnis, daB w' = 0 sein muB an der glatten Wasserober-
{fldche, weil die Turbulenzenergie nicht ausreicht, die Oberfléche
gegen die Oberfldchenspannung auszudellen, was Ihrer Meinung
nach Oberfl&chenerneuerung bewirken kdénnte, Da aber selbst auf
eiper gewellten Oberfl&che - wie hier gezeigt - Oberfldchener-
neuerung nicht mdglich ist, muB auch bel Wellen die gleiche

Randbedingung gelten, was Hasse und Liss offen lieBen,

Die eben bestimmten Randbedingungen ermdglichen die Berech-
nung des Konzentrationsprofils an der Oberfl&che mit Hilfe der
Transportgleichung (2.14)

gbzi = :Légﬂ(u'
-V O

Die zweite und hoheren Ableitung des Konzentrationsprofils an
der Wand liefert:
o, :L,Bw4 _—

— Iy, !
az" 0 _az“_ﬂcw n7l

(2.51)

Die erste Ableitung des Konzentrationsprfils an der Grenzfldche
ist wegen cfw' = 0 fiir z = 0 ebenfalls bekannt und nur mit dem
molekularen Transport verkniipft (vergleiche 2.18)

3¢ _ _

—————

9Z/y D

somit haben wir eine Taylorreihenentuwicklung fir das Profil an
der Oberfldche erhalten
n

(QSQ) c@)= (o) + Z Tl Ry, ?
(=1
mit der wir den Anstiegqg der turbulenten Diffusionskonstanten

mit Hilfe der HShe kennen iber

(2.53) K@=—=5—0  (nech 216 vud 214)

3z
und damit die Transfergeschwindigkeit berechnen k8nnen., Die

Durchfihrung der Differentiation ergibt mit Vertauschung von

Differenzieren und Mitteln:
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Bl‘a = _/_‘_ . W" ’é._c_l + ) . §_\£—|- )

2% /2 =0 0 ?z ?% Jz=0

2C - 4. (w §z_ L 9.2 Bc'_'_c,_Bzw')

323/z=0 0 - 22t 22 2 2z 2e0

d4cC — A, w'e D' 43 Bu d.¢! 36;\4 dc! Cnlgw‘
2220 0 s R A w2,

Durch die Randbedingungen (dazu gehért auch c'(z=0)=0) werden ei-
ne ganze Reihe von Termen Null, Daraus resultiert. daB sowohl die
zwelte als auch dritte Ableitung Null sein missen und von der vier-

ten nur der Term

E. = 3 a;zbu BC.
ibrig bleibt, Damit kann die turbulente Diffusionskonstante an
der Grenzfldche mur mit der dritten Potenz ansteigen
3
Ke(zy) = weegz,

wobel C< eine Konstante 1ist.

Der dimensionslose Transporiwiderstand berechnet sich dann zu

(2.38) :

4/3
b Sc g d=+ _ _  S¢ | o M3 S
1+ _3.&3 T—"' Cﬂ?

Die.Integration in dieser Form darf natirlich nur fir grofBe
Schmidtzahlen ausgefihrt werden, da Ko nur sehr nahe.an der Ober-

fldche durch die Taylorreihenentwicklung bekannt ist,

Die fuUr feste Wand und freie Oberfldche gleichen Randbedin-
gungen erzwingen damit einen Anstieg des Transportwiderstandes
fir hohe Schmidtzahlen mit mindestens 502/3.,In der Literatur
gibt es .eine ausfihrliche Diskussion darliber, ob auch die vierte

Ableitung. .des Profils Null sein muB, was zu einem Exponenten_von



3/4 fiuhren wUrde.“Keines.der.Argumente”ist”aber nach..Yaglom..und
Kader (1873) stichhaltig, Sie analysieren auBerdem sehr..griindlich
die experimentellen Daten fUr eine.feste Wand und finden. .die 2/3
Abh&ngigkeit gut bestdtigt, Abb, 2.9 zeigt den aus den Daten be-
rechneten Expaonenten fir den Anstieg der turbulenten Diffusions-
konstanten mit der Hohe als Funktion der Reynoldszahl,

Wenn .Wellen auf der Wasseroberfldche sind, darf man streng
genommen, dieueindimensionale,stationére.Reynoldsgleichung nicht
mehr. .zur Herleitung benutzen, Einfache Argumente .zeigen aber, daB
man auch in dieser Situatieon zum..gleichen Ergebnis kommen muB,
Die entscheidende .Tatsache, -daB auf der Oberfl&che selbst keine
Quellen und Senken sind, also

Qw ! _
(?;)2 =0 B 0

fihrt dazu, daB die Fluktuationen in z-Richtung, bei Wellen also
in Richtung senkrecht zur Oberfl&dche, nur mit dem Quadrat der

Entfernung ansteigen dirfen.

W'--a_u‘— ‘o}gi
wh = —22 > 4+ 322.22+“u=q,22

f wiz W

Geschwindigkeitsfluktuationen parallel zur Oberfl&dche,ebenso wie
die Konzentrationsfluktuationen c', steigen linear mit der Ent-
fernung zur Grenzfladche an, da hier keine Beschré@nkung durch die
Kontinuit&dt vorliegt., Damit muB die turbulente Diffusionskonstan-

te Kc’ die turbulenten Transport vertikal zur Oberfldche beuwirkt

mindestens mit der dritten Potenz ansteigen, Betont werden muB,
daB in diese Uberlegungen nur Kontinuitdtsbetrachtungen einge-

gangen sind, die durch &duBere Krafte nicht beeinfluBt werden.

2.5 Gasaustausch bei glatter Wasseroberfléche

Da die feste Wand und freie Wasseroberfldche mit gleichen Rand-

bedingungen den gleichen Anstieg der turbulenten Diffusionskon-
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Abbs 2,9, Experimentell bestimmte Werte des Exponenten

fir den Anstieg der turbulenten Diffusions-

konstante nahe einer glatten Wand, (Aus Monin
und Yaglom, 1873)

m T - l m i
o 11
l‘ 1
3 ‘ L4 3 }_ ?] *?
I * il
[ [ I_
23 l 4 23 10°

Re

FiG. |. The empirical values of the index m (with corresponding 90% confidence intervals) obtained by Kader from heat- and mass-transfer data.

a—The results obtained from the data of Hamilton (o), Hubbard (¢), and Kader (e). b—The results of the treatment of a more extensive collection
of data taken from 26 different experimental works.
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stanten. haben, sind.beide fir den turbulenten Transport identisch,
Somit kann man die gesamten Verhdltnisse.der festen Wand auf die
glatte freie Wasseroberfldche ilbertragen., Glatt bedeutet. . hier
weniger glatt in aerodynhamischem Sinn, als daB die Wellen.noch
keinen EinfluB auf den Transport zeigen.(Vergleiche ndchstes
Kapitel),

Als .Erster..hat Deacon (1977) dies getan, allerdings ohne nid-
here Begrindunge. Fir die turbulente Diffusionskonstante nahm er
den bekannten Reichard'schen Ansatz (13951)

(255)  Kn= wevzo(Z -+vah(32“—;))

Diese halbempirische Formel geht sowohl an der Grenzfliche z+/zO
<< 1 mit

]
1
km = 332\9—22':';

als auch weit weg von ihr, im logarithmischen Bereich (z+/zd$>4 )

mit
Kw = 3092, = 30Uz

stetig in die richtigen Werte iber, Fir die numerische Integra-
tion der Gleichung (2.38) mit K. = Km/Sct bis z_ = 50 (etuas
iber die viskose Grenzschicht. vergleiche Abb, 2,6) erhielt Deacon

folgende NdZherungsformel

X 0.61
(2.56a)  r= 152-Scp - Sc 0.6 < Sc< 0

2 123 log Sc +2.20

Sc> 10

Flr den .Gasaustausch mit Sc > 60 kann man die zweite Formel ver-

4/3
(aseb) = 121-S¢” -« Sc

einfachen zu

173 2/3
b= 121-5¢, * Sc Sc> 60

Der EinfluB der turbulenten Schmidtzahl Sct ist gering, Sie
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Abbes 2,10 Dimensionsloser Transportwiderstand r = u*/w

als Funktion der Schmidtzahl Sc =y /D einer vis-
Kosen Grenzschicht an einer glatten GrenzflZche
nach verschiedenen Modellen, Doppeltlogarithmische

Darstellung,
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liegt im.Bereich von40.7ubis“1_(monin und'Yaglom,1973).~Indem
man. sie.1 setzt. gibt man den Transportuwiderstand maximal 10% zu

hoch an.

Die Randbedingungen.an der Grenzfliche verhlndern, daB sich
die. 501/2 Abhdngigkeit, wie vom Oberfldchenmodell. gefordert, fir
hohe Schmidtzahlen. einstellt, Fir kleine Schmidtzahlen .dagegen
ist der Restwiderstand.bis zur Oberfl&dche, .die .nicht erneuert
werden kann, so,gering; daB . auch das Deacon'sche Modell einen

Exponenten von 0.67 erhdlt, ndher an 0.,5. FiUr diesen
Fall (56«:1) ist also das Oberfldchenerneuerungsmodell eine gu-

te Ndherung
g 0.61
v = 16- Sc r=152-Sc

Das T-Modell konnte damit auch so gut das universelle Ge-
schwindigkeitsprofil (Abb.2.6) in der viskosen Grenzschicht uwie-
dergeben, Die hohe molekulare Viskositat lUberdeckt die Tat-
sache, daB es 'die turbulente Diffusilonskonstante sehr nahe der
Cberfldche falsch wiedergibt,

Abbs, 2,10 vergleicht zusammenfassend die 3 Modelle, In einem

doppeltlogarithmischen Plot ist der dimensionslose Transport-

widerstand als Funktion der Schmidtzahl dargestellt,

26 EinfluB der Wellen auf den Gasaustausch

Wellen auf der Wasseroberfl#dche haben keinen direkten Ein-
fluB auf den Gasaustausch, da die periodische Auf- und Abbewe-
gung des lWassers an. sich keine Turbulenzquelle ist, Auf vielf&dl-
tige Weise dagegen greifen Wellen in die Austauschprozesse an
der Grenzfldche ein, Denkbar sind folgende Effekte

a) Erhthter Impulseintrag ins Wasser durch erhdhte Rauigkeit

b) OberfldchenvergriéBerung

c) Periodische Variation der Grenzschichtdicke
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Abb. 2.12 und 2,13, Stromlinien und Teilchenbahnen flUr eine
sinusférmige, laufende Welle (oben) und die daraus re-
sultierende vertikale Abstandsverkirzung unter dem Wel-
lental und -vergrdBerung unter dem Wellenberg (unten).
Letztere Abb, fir eine Gerstnerwelle mit einer maxima-

len Neigung von 0,5,
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20641 Erhthter Impulseintrag

.Insbesondere die h8herfrequenten Wellen mit kurzen Wellenlidn-
gen stellen fir den Wind Rauigkeiten dar, die den Impulseintrag
durch Staudruck an den Hindernissen erhdhen., Das flihrt. dazu, daB
die Schubspannungsgeschwindigkeit relativ zum Wind ansteigt, Aus-

gedriickt wird dies durch den Dragkoeffizienten 10

p3
Ugq . . . n
(2.'5?—) Cio = (Um; ) Uy  Windgeschwindigkert n 40 m Hole
Fir den. Ozean kann man nach Coantic (1978) die Niherungsformel

benutzen

{2.598) Cro -(4 + 005S- u4°) Ag3 U, [nis]

Bis auf den Bruchteil der zum Aufbau des Wellenfeldes ge-
nutzt wird, wird der gesamte Impulseintrag fir den Stoffaus-
tausch‘wirksam. Darin unterscheiden sich luftseitiger und wasser-
seitiger Stofftransport, da der luftseitige mit zunehmendem An-

teil des Impulsiibertrags durch direkten Staudruck abnehmen muf.

2e6e¢2 OberfldchenvergriBerung

Die OberfldchenvergriBerung durch Wellen ist zum einen sehr
gering (< 13% in unserem Wind-Wasser-Kanal, Tschiersch 1980) und
hat zum zweiten keinen EinfluB auf den Gasaustausch, Denn in dem
MaBe, wie sich die Oberfl&che vergrdBert sinkt die Transferge-
schwindigkeit, weil sich der luftseitig kontrollierte Impulsstrom

auf die grdBere Fldche verteilt, sodaB der Gasstrom konstant bleibt,

2;6;3 Periodische Variation der Grenzschichtdicke

Durch periodische Auf- und Abbewegung des Wassers sammelt sich
unter dem Wellenberg das Wasser aus dem Wellental an, Im Wellen-
tal .wird die viskose Grenzschicht auseinandergezogen und damit
dinner,wdhrend. unter .dem Wellenberg das Gegenteil der Fall ist

(Abbs 2.T1)e Da man nun nicht die Grenzschichtdicke,
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Abb, 2,13, Bewegung der Wasserteilchen relativ zur Ober-
flache in einer Wasseruelle., Die Oberfldche ist
zur Veranschaulichung der Bewegung relativ zu

ihr in dieser Darstellung eben gezeichnet,

4 :
6<«1/k
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sondern die.Transfergeschwindigkeit.mittelnumuﬁ, erhd8lt man ins-
gsamt eine groBere Gasaustauschrate..Die Wasserteilchen beuwegen
sich (fir eine Tiefuasserwelle geringer Neigung) auf Kreisbah-
nen (Abb, 2.12), deren Radien mit der Tiefe exponentiell abneh-
men. Somit bewegt éich ein Wasserteilchen relativ zur Ober-
fldache ebenfalls auf einer Kreisbahn (Abb.2.13), was zu einer
periodischen Variation der viskosen Grenzschichtdicke und des
Konzentrationsgradienten fiihrt. Die resultierende Transferge-

schwindigkeit ist
We
\ 2
(1+ ak-stuust )

W =

wobei ak die maximale Neigung der Welle und W die Gasaustausch-

rate ohne Wellen ist, Die Integration ergibt fir kleine Neigungen
— 1 dt
(252) W = we=o\— v W, (4+ ak’) ak <1
) ST ) (toksivut)* °( (ak])
Q

Die maximale Neigung der Sinuswelle kann man durch die ge-

messene mittlere guadratische Neigung EFE ersetzen
A

-6"‘ = -?\-g aksinkx = %(ak)z
o

Daraus folgt

(2.60) LA (4+ &E‘) R <

We

In die Erhthung der Austauschrate geht also die mittlere
guadratische Neigung linear ein. Detailierte Berechnungen dieser
Art sind von Witting (1971) und Mc Intyre (1971) fir verschie-
dene Wellentypen durchgefiihrt worden, Besonders effektiv sind

Crapper-Kapillarwellen, da sie hohe Neigungen haben k&nnen.

Nur hochfrequente Wellen sind fiir den betrachteten ProzeB
effektiv, Bel einer langsamen Welle baut sich der UberhShte Kon-
zentrationsgradient ab, ebenso stellt sich die Schichtdicke auf
ihren Gleichgewichtsuert ein, ehe eine Wellenperiode vorbei ist,
Die Wellenfrequenz f muB daher gréBer sein als die Rate mit der

sich das Gleichgewicht einstellt,

1
'F>§
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Mit demT-Modell 148t sich nach Formel (2.44) die wirksame Fre-

guenz abschidtzen:

2 > —q Cw
(2.64) fp L TRO%E Ut
N £ 2 10H2 Up, = S S

Damit tragen nur noch Kapillarwellen bzw, bei kleinperen u*—wer—
ten auch hoherfreguente Gravitationswellen zur Erhthung der Gas-
austauschrate durch Grenzschichtdickenvariation bei. Dadurch,

dal die wirksamen Freguenzen sich mit u*2 zum hochfrequenten Teil
des Wellenspektrums verschieben, wird der Effekt nicht so stark

ansteigen, wie aus der Neigung erwartet,

Von den drei beschriebenen Effekten fihrt nur der dritte zu einer
effektiven Erhdhung des Gasaustausches gegeniiber Uy Man wird
durch die Grenzschichtdickenvariation aber h@chstens mit einer

ErhShung in der GrdBenordnung von 2 rechnen kdnnen.

Die gemessenen Gasaustauschraten sind aber wesentlich gréBer
(Kapitel 4),., Theoretische Modelle zur Erhthung dieser Diskrepanz
gibt es in der Literatur nicht, 50 wird die weitere Diskussion
des Einflusses der Wellen auf die Austauschprozesse in Kapitel 4
weitergetihrt, um an Hand der experimentellen Resultate erste An-

sdatze fUr die Weiterentwicklung der Theorie zu finden.
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2.7 Gasaustausch und chemische Reaktionen

Das Zusammenspiel von chemischen Reaktionen, turbulentem und
diffusivem Transport spielt in vielen technischen Prozessen eine
entscheidende Rolle, Aber auch fiir den Transport aller reaktiven
Gase von der Atmosphdre zum Ozean ist er wesentlich, Gerade das
wichtige Spurengas CD2 ist ein reaktives Gas, das im Ozean zum
grtBten Teil in HCDE——Ionen dissoziiert vorliegt., Uns socll hier
aber nur die Frage interessieren, ob es mdglich ist, mit Hilfe der
chemischen Reaktivitdt eines Gases, Russagen zu gewinnen Uber die
Turbulenz an der Grenzfl&dche . An den beiden Grenz-Modellen,

Film- und Oberfldchenerneuerung, sind hierzu zwei Beispiele durch-

gerechnet
a) Die Absorption von CO, in Natronlauge

b) Erhshte CO,-Evasionsrate einer Bikarbonatl&sung

2.7.1 Bbsorption von CO- in Natronlauge

Durch die Reaktion mit den OH -=Ionen wird die CO,~Absorp-

tionsrate in Natronlauge beschleunigt

CD2 + OH = HCD3

Die Reaktionsrate betrdgt beil 20°C

d [co 3.~
.____t :-\ = - k. [:CO:;J '[OH“] k= 6.9-10 Mol £ sec
° (ke 1360)
Erreicht das CDZ bei hoher OH -Konzentration wegen der hohen
Reaktionsrate nur geringe Tiefen, so kann man den turbulenten
Wegtransport vernachldssigen und erhdlt die einfache Transport-

gleichung,

—kecch + D25 =0 c=[co,] h=[ou]

dz2

die exponentielle CDZ—Profile liefert

c = e"?/? ¢= (0, Luftkonzentration
o = LSS\(C‘/\.keH'—
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mit der Eindringtiefe

- D
zZ =
K x h
o .. ) D 9c¢
und der Transfergeschwindigkeit w = - — =—
XCo BZ/z=0
wp = keheD

Bel 1 molarer Natronlauge betrdgt die Eindringtiefe 0.5 Mm,
die Transfergeschwindigkeit von Wp = 0.34 cm/sec liegt um GroBen-
ordnung Uber den durch Turbulenz erzeugten. Diese Ldsung wurde

erstmals von Minnich und Vogel (1953) angegeben,

Erniedrigt man die OH -Konzentration, so wachsen schlieBlich
die Eindringtiefen soweit, daB CO, nicht nur durch Diffusion son-
dern auch turbulenten Transport wegtransportiert wird, ehe es
durch Reaktion mit den OH -Ionen verbraucht ist., Mit anderen
Worten: Durch Erniedrigung der Reaktionsrate durch geringere OH -
Konzentrationen, kann man das Anwachsen der Turbulenz mit der Tie-

fe vermessen,

Wir wollen die Transfergeschwindigkeit fiir konstande OH™ -
Konzentration berechnen, das heiBt, daB der Verbrauch an OH™

durch die Reaktion mit 802

Jp =%c, x Vkeh-o

sehr viel kleiner ist als die OH -Ionen-Nachlieferung durch den

turbulenten Transport aus der Tiefe
je =4Ah x U

Fiir konstante OH -Ionenkonzentration (Ah/h < 1%) folgt daraus die
Bedingung

OLCO KD
o1 - ||22=
We < h

Bei einer 107° molaren NaOH (15 pm Eindringtiefe durch Reaktion)
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und einer -(turbulenten). Transfergeschwindigkeit von 1072 cm/sec z.

B. muB die CDZ—Konzentration kleiner als 200 ppm sein.

Flir das Oberfl&dchenerneuerungsmodell ergibt sich die Trans-

portgleichung
4 Ac
—(k-h+—%~)-C+D—Z-,_ 0]
flir das Filmmodell die Gleichung
d,¢

keh-c + D%-z"z—o
mit den Randbedingungen’

C(O): X Cqo

c(@ =0
wobei 1 die Dicke der viskosen Grenzschich ist (w = %). Fir das

T-Modell ergeben sich wiederum exponentielle Konzentrationspro-

file

-2/z
C= XC,- €

it Z = (D/(keh %"/t) )1/2

, . T
Die beiden Lebensdauern— und

T

Ke-h

addieren sich rezi-

prok, verhalten sich also als zwel unabhingige "Zerfallskanile".

Die Transfergeschwindigkeiten addieren sich folglich gquadratisch

und ergeben eine resultierende von:

W= —Vw.,;’+w,{‘
Anders beim Filmmodell: Der Ansatz

2/ 2/2

C=a,e * +aoqe mit
fihrt zu dem Profil:
R/s= -2/
e z
C=s XC{—7r—_-€ -
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woraus eine resultierende Transfergeschuwindigkeit w folgt von

w
W= Wg- coth —

T
- Die.Abweichung der Raten des Filmmodells von denen..des
Modells.in %.zeigt.Abb..2.14 als Funktion des Verhdltnisses

"reaktiven"zur "turbulenten" Transfergeschwindigkeit wé/mt.

Sie sindunatUrlichuauf.deanereigh VON. War ~r W beschrénkt,
da schon bei einem Verhdltnis von 1:3 beim T-Modell durch die
quadratisché,Addition die kleinere Transfergeschwindigkeit zur
grdBeren zu 5% beitrdgt. Beim Filmmodell sind die resultieren-
den Transfergeschwindigkeiten geringer. Der jeweils dominierende
TransferprozeB merkt weniger vom anderen,'der Umschlag vom einen
zum anderen Bereilch geht dann aber auch schneller., Auffallend ist
auch die Assymetrie in der Differenz. DaB die Unterschiede so ge-
ring bleiben (maximal 8%), liegt an der Tatsache, dal die Trans-
fergeschwindigkeit nur integral auf die Verinderung des turbu-
lenten Transports in der Tiefe reagiert und der Hauptuwiderstand

sowieso in der molekularen Diffusion liegt.

2762 CDZ—Evasionsrate elner Bikarbonatltsung

Uber das Gleichgewicht

= HCOL~ + HY  bzuw [HCDZ’—] X[HJr]:K
3 ) [[302] 1

tragen die HCDz——Ionen zur Evasion bei, indem sie in der Grenz-

COo

2

schicht,in der durch Entgasung weniger C02 vorhanden ist.als im

Gleichgewicht, direkt CDZ nachliefern:

.BEIO;] k' - I
RO . heos] [ WY - K- [co]

k' ist..die CDZ Dissoziationsrate, die sehr gering ist (Bei 20°
~ 1 min—1, Kern 1960)

~.Wir wollen.die Transportgleichung wiederum unter der Voraus-

setzung lGsen, daB die HCDz- -Ionenkonzentration konstant bleibt,
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Abb, 2,14 und 2.,15. Relative Abweichung der resultierenden
Transfergeschwindigkeit aus chemischer Reaktion und
turbulentem Transport zwischen Filmmodell und T- Modell
in %, Das Filmmodell liefert geringere Raten., X-Achse:
Verhdltnis der Transfergeschwindigkeiten von chemischer
Reaktion zu turbulentem Transport: uwg/wg.(oben)
Isotopenunterschied in der Transfergeschwindigkeit,

Theoretische Kurven fiur Film- und T-Modell. (unten)
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also_der Verbrauch
Jr = [[302—.\ X Wp

sehr viel kleiner als die Nachlieferung aus der Tiefe

je= OHCOT] - wy
also

[CDé} ) W
[sz:'\ d

Dann ergibt sich, allgemein die Transportgleichung

K1

~k'-[Co,] + _.-[Hco-] [H] +2 (0+(<Q(z\ u[co]] o)

Division durch die CO —Konzentratlon in der Tiefe [CDé]&’fUhrt

mit c = [bD-] / [CUé] fir Film- undT-Modell zu den inhomogenen
Gleichungen:

Die Gleichungen sind denen der Absorption in NaOH gleich, wenn
man k'=—+ k x h ersetzt. Der zusdtzliche inhomogene Term durch die
Evasionsbedingungen ergibt nur die zusdtzliche Konstante -c, in
den Profilen, Somit erh&dlt man auch die gleichen Formeln fir das

Zusammenwirken von chemischer Reaktion und turbulentem Transport

J w,g' + Wi T- Model_L

an der Grenzschicht

W=
WR .
W= Wqe Co’hln Fe l—ilw‘w\odeu-
7]
mit w, =¥ k' x D
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Hoover und Berkshire (1869) wenden das.Filmmodell. unter all-
gemeinen Uo:éussetzungen.an (Beriicksichtigung.der Reaktionen mit

HCDB— und OH™) und kommen zur gleichen L&sung.
~--In beiden betrachteten FZllen erh#lt man also nur-sehr..geringe

Unterschiede (<10%) zuwischen der Transfergeschwindigkeiten bei

Film- und Oberfldchenerneuerungsmodell,

2e7e3 ISotopentrennung

Deshalb wollen .wir noch .die .Isotopenunterschiede in den resul-
tierenden.Transfergeschwimdigkeiten,untersuchen, um zu sehen, ob

sich dabel groBere Differenzen ergegben,

- Die Transfergeschwindigkeit durch chemische Reaktionen weiBt
groBe Isotopenunterschiede gegeniber der turbulenten .auf, . .so.daB"
man..den Umschlag.von reaktionskontrollierten zu turbulenzkontrol-
liertem Transport deutlich sehen muB.

Fir die einzelnen Transfergeschwindigkeiten ergeben sich fol-

gende Isotopenunterschiede

Awe Uy & + o &g NqOH
W ) Ty & + /4 €p Bikm—bonq-tlgsung
mit & = &2 = —08%0  (kKopitel 3.2.3.2)
€ = ékl‘— = - AI%o ( Siegewthater, Muvnich, 1339)
&' = 5%? vnbekannt
A We €o
We = 1y €4

Die resultierenden Isotopenunterschiede ergeben sich dann mit

Taylorreihenentwicklung
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zu:T-Modell

2
_ A R 4 Wo2
Fimmodell
2 Wefue

1 1
Ew= 7 (&c+Eo) — 7 (Ew-Eo) sinh(Lwe/wy)

Insbesondere folgen fiir den Grenzfall geringer chemischer Reak-

tivitat (mR(( W) o

T-Modell
1 4 >
EV;==‘E'£0'+ ?f(6k+653' R
Filmmodell
2
A
Eu)‘ 80'+ 3 ( ‘UT}

In Abb.2,15sind.die. Isotopentrenngungen fuir beide Modelle mit-
einander verglichen, . Auch .hier.sind die Unterschiede.so gering:
(maximal npur 1%, -daB experimentell eine Unterscheidung der Mo~
delle aufwendig wird,

..Daflir haben .wir aber eipme allgemeine Aussage fir das Zusam-.
menspiel.zwischen Turbulenz und Reaktivitdt an .der Grenzschicht
gewonnen. -Da die Unterschiede .zwischen Film und T-Modell so ge-=
ring-sind, -also.erst recht.auch zwischenC-Modell und jedem an-
deren -mtglichen, beschreibt das T-Modell mit 'seiner einfachen
reziproken Addition der Lebensdauern durch verschiedene Prozesse
genligend gehau sowohl absolute Raten, wie auch die Isotopentren-

NUNQe
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3. Laborékperimente am ringférmigen Wind-Wasser-Kanal

3.1 Zusammenfassung der wichtigsten MeBparameter

Nach der theoretischen Diskussion mchte ich hier zuerst die
Ziele der Messungen und die wichtigsten MeBparameter zusammen-

fassen, Zwel Problemstellungen haben sich herauskristallisiert:

a) Die Parametrisierung des Einflusses der Wellen auf den Gasaus-
tausch ( absolute Methode)

b) Die Bestimmung der Abhdngigkeit des Stofftransportes von der
Schmidtzahl unter unterschiedlichen Bedingungen (relative
Methode),

Beide Punkte sind wesentlich sowohl fiir die Weiterentwicklung der

Theorie als auch die praktische Anwendung,

Zur Parametrisierung des Einflusses der Wellen muB man - uwie
gezeigt - die Erhthung des Gasaustausches gegeniiber dem glatten
Fall m/wo(Sc, u*) gegen die verschiedenen Wellenparameter auf-
tragen., Neben der Bestimmung des Gasaustausches ist dazu die Be-

stimmung der Schubspannungsgeschwindigkeit Uy notig,

In ringfdrmigen Kan&dlen gibt es kein logarithmisches Wind-
profil, Uber das eine Bestimmung der Schubspannungsgeschuwindig-
keit Uy moglich wdre., Dafir kann man aus dem An- und Abklingen
der Wasserstrémung beim Ein- bzw, Ausschalten des Windes Uy be-
stimmen (J&hne, Minnich und Siegenthaler, 1979). Die Wasserstr&-
mungen im Kanal stellten sich allerdings als recht komplex heraus,
so daB die u*—Messungen aufwendig wurden., Das Wasser bewegt sich
keineswegs als starrer Kérper, Vielmehr nehmen die Wassergeschuwin-
digkeiten radial nach auBen stark zu, entsprechend ist das An-
und Abklingen der Str&mung Uber die Kanalbreite zu mitteln. Dann
ergibt sich, wie erwartet, eine eindeutige Korrelation zwischen
Wassergeschwindigkeit in Kanalmitte und Schubspannungsgeschwindig-
keit Ugyw? SO daB man aus der st&@ndig mitgemessenen Wassergeschuwin-

digkeit sofort u, weis (siehe Ilmberger 1980).

Die Verdunstung ist wie der Impulstransport gasseitig kontrol-

liert, Die Messung der Verdunstungsrate liefert damit Informationen
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iber den unterschiedlichen EinfluB der Wellen auf den gasseltigen
bzw, wasserseitigen Stofftransport. Zur Feuchtemessung wurde ein
spezielles WLD-MeBsystem entwickelt und zusdtzlich ein Psychro-

meter eingesetzt (siehe WeiBer 1980).

Die optische Methode zur Wellemmessung ist von Tschiersch (1980)
beschrieben, Sie ermtglicht die Aufnahme von Neigungsverteilungen,
Neigungsspektren und die Berechnung einer Reihe von mittleren

GroBen, die zur Parametrisierung der Wellen eingesetzt werden,

Die Bestimmung der Schmidtzahlabhingigkeit des Stofftranspor-

tes ist mit mehreren Methoden moglich:
a) Temperaturabhingigkeit des Gasaustausches

b) simultaner Gasaustausch mit verschiedenen Gasen

)
c) Isotopentrennung beim CUz—Gasaustausch
)

d) Vergleich von Wdrmetransport im Wasser mit dem CUz—Gasaus-

tausch,

Methode a) nutzt die starke Temperaturabhdngigkeit der Schmidt-
zahl aus, in der sich das gegenl&ufige Temperaturverhalten von
Zdhigkeit und Diffusionskonstante ausdriickt., Methode b) und c) Un-
terschiede in den Diffusionskonstanten und Methode d) schlieBlich
die um etwa 2 CGroBenordnungen unterschiedliche Diffusionskonstanten
fir Wdrme und Gasaustausch (Abb, 2.8), Die experimentelle Reali-
sierung der verschiedenen Mtglichkeiten wird in Kapitel 3,2,3 dis-
kutiert,

3.2 MeBtechnik und MeBmethoden

3.2.1‘Der Tingformige Wind-Wasser-Kanal

Der bei unseren Messungen benutzte Wind-Wasser-Kanal hat gegen-
iber den Ublicheruweise verwendeten linearen eine Reihe entschei-
dender prinzipieller Vorteile fir die Untersuchung des Stofftrans-
portes, Auf Grund der ringftrmigen Geometrie hat er "unendlichen
Fetch", Damit ist das Wellenfeld mit dem Wind im Gleichgewicht und

man hat ein homogenes Wellenbild Uber den ganzen Kanal., In jedem
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Abb, 3.7 Reine Windwellen bel verschiedenen "fetch"-Ldngen im
Wind-Wasser~-Kanal des 5FB Meeresforschung Hamburg.
Wellenhthe (a) und -frequenz (b) der dominierenden

Welle als Funktion des Fetch (HihnertuB 187g),

mlw%-

5 my/s

0 m/s

*‘——————7___‘___.;4—* S m/s

0 2 4 6 8 0 é FETCH m

Fig. 7: Sig?ificam wave height (average of 1/3 highest waves) vs,
fetch st various wind speeds for purely wind generated waves.

] Water depth was 0.5 m,

07+ T sec

06 20 m/s

15 m/s

os}

04} 10 m/s
b e

a2k . 5mjs

0

Fig. 8: Period vs. fetch at various wind speeds for purely wind
wnmwd waves. Water depth was 0.5 m.
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linearen Kanal dagegen baut sich das Wellenfeld unter Einwirkung
des Windschubs langsam mit dem Fetch auf (siehe Abb. 3.1).

Das homogene Wellenfeld ermBglicht eine eindeutige Zuordnung
der Wellenparameter zu den gemessenen Stoffaustauschraten, widh-
rend in einem linearen Kanal fiir eine genaue Untersuchung immer
die Fetchabhdngigkeit aller Parameter gemessen werden muB, was

meBtechnisch fir den Gasaustausch sehr schuwierig ist,

Zum Vergleich kann man mit dem ringfdrmigen Kanal auch bei
begrenztem Fetch arbeiten,indem man die ringfdrmige Wasserrinne
durch einen Strand teilt und so die Bedingung eines linearen Ka-

nals simuliert,

Die in unserem Kanal unter unterschiedlichen Bedingungen auf-
tretenden Wellen sind im Detail von Tschiersch (1980) beschrie-
ben, In Tabelle 3,2 sind sie zusammengefaBt, Das weite Spektrum
unterschiedlicher Wellenformationen ist niitzlich zur Parametri-

slerung des Einflusses der Wellen auf den Gasaustausch,

Das Auftreten der verschiedenen Wellenformationen hingt stark
von der Sauberkeit des Wassers ab, Geringste organische Verschmut-
zungen fihren zu Filmbildung auf der Oberfl&dche und behindern die
Wellenbildunge. So treten die Wellen (3) nur bei sehr sauberem Was-
ser auf, Bel starken Filmen (1) werden offenbar die normalen Wind-
Wellenerzeugungsmechanismen verhindert bis schlieBlich andere In-
stabilitdten zu einem pldtzlichen Anwachsen der Wellen fiihren (ver-
gleiche J&hne, Minnich und Siegenthaler, 1979), In linearen Wind-
kandlen stellen organische Filme kein so groBes Problem dar, da
sie unter Windeinuwirkung zum Ende des Kanals driften, was in un-

serem ringfdrmigen nicht mdglich ist,

Die Tatsache, daB ohne Strand bis zu hohen Windgeschwindig-
keiten (€8 m/sec) die Wasseroberfldche im wesentlichen ohne
Wellen sein kann, ermdglicht iiberdies ein detailiertes Studium
dieser Situation wie es in linearen Kandlen nur unter 2 - 3 m/sec
Wind auftritt,

Nachteilig ist bei ringftrmigen Kandlen der EinfluB3 der Zentri-
fugalkrédfte, Sie bewirken, daB die logarithmischen Profile iiber
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Tabelle 3,2 Beschreibung der im ringfdrmigen Wind-Wasser-Kanal

auftretenden Wellen

Windgeschuwindigkeits- Wellenformen
bereich
(1) 0 - B m/sec glatte Wasseroberfldche, bei

htheren Geschwindigkeiten Wel-
len mit 5 - 7 cm Wellenldnge
und sehr geringen Neigungen

(< 0.04)

(2) »2 - B8 m/sec "Splitonen": Wellenpakete mit
geringer. Gruppengeschwindig-
keit (~10 cm/sec) laufen um,
ein Teil der Wasseroberfldche
bleibt glatte.

Zumehmende Sauberkelt des

Wassers
<

(3)~v2 - 7 m/sec stark assymetrische Wellen
mit starken Rippeln und Nei-
gungen auf der windabgewand-

ten Seite

(4) > 8 m/sec Schwerewellen mit bis zu 5 cm
Amplitude, die bei steigendem
Wind mit immer irreguldreren
kleineren Wellen Uberzogen
sind., Die radialen Neigungen
nehmen stark zu, da die Wellen
zunehmend an der.AuBBenwand re-

flektiert werden.
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den viskosen Grenzschichten zu Bereichen konstanter Geschwindig-
keiten werden. Denn der Zentrifugalbeschleunigung v2/r mufB durch
einen radialen Druckgmdienten g-%;% die Waage gehalten werden.,
Hohenunterschiede in der Geschwindigkeit wlrden damit vertikale
Druckgradienten erzeugen, die die Geschwindigkeitsunterschiede
ausgleichen, Die konstante Geschwindigkeit bis an die Grenzschicht
fihvrt aber .nur zu gréBerem Impulseintrag bei gleichen Windge-
schuindigkeiten wie in linearen Kan&#len und hat sonst keinen Ein-

fluB auf die TransportprozeBe in der Grenzschicht,

So interessiert fir die AustauschprozeBe nur die Einwirkung’
der Zentrifugalkr&fte in den beiden Grenzschichten selbst. In
beiden Grenzschichten, luft- und wasserseitig, werden Sekundidr-
strimungen erzeugt, da der Druckgradient bleibt, aber die Zen-
trifugalkréfte in Folge geringerer (Luft) bzw, grdBerer (Was-
ser) Geschwindigkeiten geringer bzw, gréfBer werden. An einer
festen Wand fihrt dies dazu, daB die Geschwindigkeit sich um bis
zu 45° nach innen dreht und die Schubspannung auch in dieser’
Richtung angreift, An der Wasseroberfl&dche aber kompensieren sich
die Drehungen im Wasser nach auBen und in der Luft nach innen.
Man kann an S5chmutzteilchen auf der Oberfl&dche beobachten, dafB
sie erst nach mehreren Umdrehungen an den Rand driften. Das ist
verstandlich, da der EinfluB der Zentrifugalkrdfte in beiden
Grenzschichten etwa der gleiche ist, Dazu muB man die viskosen
Scherkrédfte mit den Zentrifugalkrdften vergleichen und eine di-

mensionslose Zahl &hnlich einer Reynoldszahl bilden. Man erhdlt:

Z _ Zewrifugal keaft pro Volumen, _ 3\*1/’!'
" Scherkra$t pro Flache vud Grewzschicktdicke Qul [z,

Die Grenzschichtdicke Zy ist proportionaLS/h*. Weiterhin wird

auch die Geschwindigkelt in der Grenzschicht proportional Uy

sein, Damit folgt:

Y,
Z ~ 22

Man erhdlt fir Wasser und Luft damit sehr &hnliche Werte:

Z.
= = 2“-\/31 ¢ 05
ZZu; R Sw
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Abb. 3.3 MeBanordnung. am kleinen ringfdrmigen Wind~Wasser-Kanal
fir. Gasaustausch-, Verdunstungs- und Wdrmetransport-~

messungen. (chematisch), einschlieBlich optischem_System_ _
_//_‘< - T

— - ——zgr-Wellenmessung.

rotating wheel
W

manometer 0-10 cmWS

dry nitrogen .
— . » :L; ) 60 cm _-—9-: <> flow—
0-60 /min O i P ] flow-

10cm i
f 0,
‘gasmeter ~f0cm = | laser beam— |
Fresnel lens comprested 0',-0-20 Umin
= |
:5;3(5) Err: (for leak test)

focussing screen i

lens — __
f=7rp m =————recejver
data lines _
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Diese Kompensation vermindert den EinfluB der Zentrifugal-
krdfte erheblich, Die Drehuhgen in den Grenzschichten miissen
daher deutlich unter 45° liegen, Mit HeiBfilmsonden wurden bei
kleinen Windgeschwindigkeiten Drehungen in der GrdBenordnung
von 20° nach auBen im Wasser gemessen, Das wlrde heiBen, daB
zusdtzlich Impuls damit nach unten transportiert wird, denn
aus Kontinuit&@tsgrinden muB die radiale Strdmung schlieBlich
nach unten gehen, Bei 20° ist die radiale Komponente 40% der
tangentialen, In dieser GrdBenordnung muB dann auch die Erhd-
hung der Transfergeschwindigkeit des Impulses liegen. Der Ein-
fluB muB mit steigender Windgeschwindigkeit (u* ) und steigender
Temperatur (W¢ ) abnehmen,

Die Fluktuationen an der Grenzfl&iche werden durch die geringen
Drehungen sicherlich kaum beeinfluBt, erst recht nicht die in

Kapitel 3 diskutierten Randbedingungen,

Bleibt noch der EinfluB der Kriimmung auf das Wellenbild, Nur
bel hohen Windgeschwindigkeiten (9 m/sec) und Wellenhthen er-
kennt man deutlicﬁ, daB die wellen.an die AuBenwand schlagen und
dann zurlickfallen, Bei kleineren Geschwindigkeiten aber laufen

die Wellen die Kriimmung mit,.

Beschreibung des Kanals

Der Aufbau des Wind-Wasser-Kanals ist ausfiihrlich von Vogt
(1976) beschrieben worden, Die HAnderungen durch neue MeBmetho-
den sind bei WeiBer (1980) aufgefithrt, Der Wind-Wasser-Kanal
wurde in ein wdrmegeddmmtes, thermostatisierbares Gehiuse ein-
gebaut, so sind Messungen im Temperaturbereich von 0° - 40°C
méglich, Die wichtigsten KenngriBen des Kanals (und des groBen

im Bau befindlichen) faBt Tabelle 3.6 zusammen,

34292 Gasaustauschmessungen

Alle Gasaustauschexperimente wurden mit CD2 durchgefihrt,
Abb, 3.3 zeigt schematisch die MeBanordnung fiir Gasaustauschmes-

sungen, Der Gasraum {ber dem Wasser kann mit trockenem Stickstoff
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a
@

Methode

Tabelle 3.4, Techniken fir Gasaustauschmessungen am ringfdrmigen Windkanal

Vorbereitung ' Gleichungen
Evasionsmessung Begasen des Wassers, Spllen Cwo/0C At
3 s Co= —> 1+ + ( ~-e ) =£!° ' '\;_ At
mit Gasdurchsatz der Kammer mit N, (Cgp: 0) 3= X=Ay ( )4 AQ) [ Cw ALM! (“A,,)e (1"1\1)34
Evasionsmessung 3¢ ~Ao(tHacae)t A4 —Aoltteedyt e
‘ wie oben Cg’ CWo_'(4'e T Cw=Cwo € +—
ohne Gasdurchsatz 14020 ( 1+t A+xae

Invasionsmessung

ohne Gasdurchsatz

Cuo™ 0; pulsartig geringe

C (o(gg ~Au(Hoed)t 4
CO,-Menge in den Gasraum einlassen Cg=Cee A+x2e

oC
4+«ae)’ e e (4“3

-AwGH«m%t)

Invasionsmessung in

CUZ—Atmosphére

entgastes Wasser in Kammer

mit CDZ-Atmosphére einlassen

Cw

-
-

o (4—-8—/\“"-& )

Begasen des Wassers

Gasraum mit 151/min CO, spiilen;
Wind ~8 m/sec; nach 3 Min ist das
wasser zu 10 % begast, nach 30 zu 95%

Spiilen des Gasraums

Spiilen mit 50 1/min N, nach 15 min
(v5T) sind weniger als 0,7% der Aus-

gangsmenge an C02 vorhanden




oder C02 gespllt werden, Weilterhin ist es mdglich, in die Stick-
stoffatmosphdre pulsartig (in weniger als 15 sec,) bis zu 6 1 EDZ
zu geben (4% CO,-Konzentration im Gasraum),., Die damit mglichen

Methoden flr die Gasaustauschmessungen zeigt Tabelle 3.4,

Je2ele1 Boxmodell fir Gasaustausch

Zur Bestimmung der Transfergeschuindigkeit kann man ein ein-
faches 2-Boxmodell aufstellen (siehe Abb, 3,5), da sowohl die
Atmosphdre als auch das Wasser als gut durchmischt betrachtet
werden kdnnen, Die Konzentration des im Wasser geldsten Gases
kann sich nur durch Gasaustausch dndern, w&dhrend in der Atmos-
ph&re durch Spllen bzw, Eistrtmen von CO, zusdtzlich FluBraten
hinzukommen, Das fihrt im instationdren Fall zu folgenden Men-

genbilanzgleichungen ( Notation siehe Abb., 3.5):

Vs'és"" w-F- (Cu-°<C3> ~ Vecq [—r \/-J
(3.1)

Vw* € = W-F-(occq~cy)

Die eingeklammerte inhomogene Term kommt hinzu, wenn die Kammer

mit CO, statt mit N gespilt wird,

Die Konzentrationen sind auf die EU2—Atmosphérenkonzentration
bel herrschendem Luftdruck und -temperatur bezogen, Division

durch die Volumina und Umsortieren ergibt:

. o wf vV w-F V
C ( — o} «C - et g - —
. ow w: F

Cw — VW .CS + “‘\‘/:I"‘Cw= O

Es lassen sich folgende Einstellzeiten bzw, -raten definieren.,

a) Einstellrate des Wassers durch den Gasaustausch:

' - A - w- F - W u
(3-&) )\W‘ To = '—v:" = —FT H= Wasserhohe
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Abb, 3.5 Boxmodell fir die Gasaustauschmessungen an den ring-
formigen Wind-Wasser-Kandlen.
Uw’ V_ Volumen des Wassers bzw, des Gasraumes
F Wasseroberfldche (Austauschfliche)
w Transfergeschwindigkeit fiUr den Gasaustausch
o Loslichkeit in cm® Gas/cm3 Wasser
U Gasdurchsatz durch die Kammer

@w,c DDZ—Konzentration im Wasser bzu, der Atmospire

60



b)

(’33} /\K =

c)

Spilrate des Gasraumes durch den Gasdurchsatz

A
== 8h= X
K Vs

Einstellrate des Gasraumes durch den Gasaustausch

ocw

A
(34) Ag= g = xmh, = X0

8 ist das. Verhdltnis von —5-,Bedas,Volumenverhéltnis zwischen

A

w
Wasser- und Gasraum,Xdas effektive Volumenverhdltnis fiir den

Gasaustausch,

Die definierten Raten machen das'gekoppelte Differential-

gleichungssystem tUbersichtlicher:

(3.5)

/'7‘—”5:3 + (ose+8) ¢q ~ 2Cy = Of+ §]
/17 Co, — ®xCq + ¢u,=0

W

Die GroBenordnung der einzelnen Raten fiir den kleinen Wind~-

Wasser-Kanal und den im Bau befindlichen grofen Kanal sind in

Tabelle 3,86 zusammengestellt,

Fir folgende besondere F&dlle ergeben sich einfache L8sungen:

KC3<<C“,Die Luftkonzentration ist gegeniiber der Wasserkon-

~zentration bei Evasionsmessungen vernachl&dssigbar, Die Glei-

chungen sind entkoppelt: Die Wasserkonzentration fdllt ex-
ponentiell mit der Rate Ay, ab,

b) ¢c,= 1 Bel Invasionsmessungen in CDZ—Atmosphére ist die Luft-

3
konzentration konstant, Die Wasserkonzentration erreicht ex-

ponentiell mit der gleichen Rate wie bel Evasionsmessungen

mit vernachldssigbarer Luftkonzentration den SéttigungsweftOC.

c) SE~D~Gasaustauschmessungenubei geschlossener Kammer, Die-

Eigenwerte und -vektoren ergeben sich.durch einfache Kom-
bination der beiden Gleichungen (3,5).
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Tabelle 3.6 KenngroBen fir den kleinen und groBen (im Bau be-

findlichen) ringfdrmigen Wind-Wasser-Kanal

Windgeschuwindigkeitsbe~

reich
Wlasserrinnenbreite

KuBerer Durchmesser der

Rinne (r)

Volumen des Gasraumes (Vg)
Wasservolumen (Vw)
Wasseroberflidche (F)
Wassertiefe (H)

Splilrate des Gasvolu-

mens (}k)

Volumenverh&ltnis von

Wasser~ zu Gasraum (3¢)

Verhdltnis von Spllraten

(A_) zu Gasaustauschra-
K

ten ()w):G.
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kleiner Kanal

0 - 10 m/sec

10 cm

60 cm

150 1
7 - 101
2

0.15 cm

bis 10 cm

0 - 0.3 min_1

0.5 - 100

grofB3er Kanal

0 - 15 m/sec

30 cm

400 cm
1 m3

0,3 - 1 m3
4 m2

bis 40 cm

g - 1 min_1
0.3 = 1
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(a) +2¢-(b) i&' [ c.:3 + aeéw] =0 Mo.sse,me(-(nal:{-uug

1 . .
('b) -« (Q) m) Ecw'-“c'ﬁl*' CCw"KCQ_X = O

Wasser und Kammeratmosphére haben die gleiche Einstellrate,

die um ( 1 +&%) gegeniiber den beiden ersten Fillen erhdht ist,

W&dhrend die Fdlle b) und c) direkt Versuchsbedingungen ent-
sprechen, gilt Fall a) nur bei kleinen Gasaustauschraten, uwie
eine Abschdtzung der Luftkonzentration zeigt. Wenn man annimmt,
daB die Spilrate der Kammer grdfer ist als die Gasaustausch-
rate (8> 1), so wird nach der Einstellung der Gaskonzentration
in der Kammer mit der Einstellzeit‘tkazé%b die Gaskonzentration
mit der gleichen Rate abfallen wie die Konzentration an gelSstem

Gas im Wasser (A,) : c,3=---)\w-c,9 . Daraus ergibt sich aus Glei-
chung (3,5a)

(3.6) XCs Xo0 &>1

Cw S +ocre— 1

Selbst im groBen Wind-Wasser-Kanal mit &> 10,x9€® 0,5 erreicht da-
mit die CDZ-Luftkonzentration immerhin bis zu 5% der Wasserkon-

zentration, Die Einstellrate vermindert sich um den gleichen Betrag,

Besonders kritisch sind die Verh&ltnisse im kleinen WUind-Was-
ser-Kanal wo §< 1 sein kann und die obigen Uberlegungen ungiiltig

macht,

Die allgemeine LBsung ergibt aus der charakteristischen Glei-

chung
e — A -3
—~ 1- A

die Eigenwerte als Einstellraten:

(@) /\m= - %‘*L [(4+ocae+8) '4:\[(4+o<az+8)1—4?1

(33)

(0)  Aw= A [rone+8) TV (we+8- 1) tace |
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Abbe. 3.7 Doppeltlogarithmische Darstellung der beiden Eigen-
werte }\,”,_ der Gasaustauschgleichung als Funktion von

6: Parameter ist das etfektive Volumenverhdltnis &3¢,

Parameter: o
| 1
: 1% |

—

S

Eigenwerte A/A,

—

01

10



Beide Eigenuwerte sind reell und negativ (keine Schwingungslé-
sung, abklingende e-Funktion), Sie sind in Abb. 3.7 als Funk-
tion von & und o(ae geplottet.

Aus den Gleichungen bzuw, dem Bild sieht man: Nur wenn das ef-
fektive Volumenverh&ltnis ge = “3“ gegen Null geht, entkoppeln
sich beide Boxen, Ein Eigenuwert ist dann die Einstellrate Xwim
masser, der andere die Splilrate des Gasraumes AK==8Au/ . Isté
groBer als 1,.s0 baut sich die CDZ—LuFtkonzentration mit der
Rate Ak auf, Die Wasserkonzentration nimmt mit Xw,ab. Bei &< 1
drehen sich aber die Verh#ltnisse um, Dann fdl1lt die Wasserkon-
zentration nachdem sich die Luftkomzentration mit der Rate A,
aufgebaut hat, nur noch mit kkab.

FUr groBe Gasdurchsdtze (&§- 15Daee) 1iBt sich fiur die Eigen-.

werte nach (3,7) eine einfache N#herung angeben (vergleiche 3,6),

A== Ao 122 e §-1 5> ocee
A= — Awt [6‘+ocae+ — \J

5+«a¢ 1

(3.8)

i

die sich besonders gut fir den groBen Kanal apwenden 1EBt (5§>1D).

Die allgemeine L8sung der homogenen Gleichung

At

Cq A, Qy c ‘

= . N
ergibt sich mit den Eigenvektoren
. A4+X;'
a o (=12
= Ci o (=1,
bi 1

. . . LN
(wobel.A;den aﬂ’Awnormlerten Eigenuert darstellt:};:XL)zu
W

{

t 1+ A

25 Cq = %ﬁ—cex‘ + :‘cle’kzt-i- [1]

349
+

Cy, = C. e + c,e ML Co]
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Abb,

BB

3.8 a) Verlauf der CO,-Luftkonzentration bei Evasions-

05t

01

messungen., Zu Beginn des Versuchs ist die Luft-
konzentration 0. ARufgetragen ist die Luttkonzen-
tration als Bruchteil der maximal mdglichen

e
- egen .
A ¥ oae Cwe 890 t/%,

Verringerung der effektiven Einstellrate bei
Evasionsmessungen durch die sich aufbauende Luft-
konzentration in %. Parameter ist wie in a) das

Verhiltnis§von Spllrate Ak zu Gasaustauschrate Auu

-2

1-10°%

+-20°s




Die Konstanten Cy und c5 missen aus den Anfangsbedingungen
berechnet werden, Fir Invasionsmessungen muB das inhomogene
Gleichungssystem (3.5) mit dem eingeklammerten Zusatzterm ge-
1l6st werden., Eine partikul&dre L&sung des inhomogenen Systems
ist Cq = 1, ¢ =0, so dal fir das inhomogene System die ein-

w
geklammerten Zusatzterme zu einer allgemeinen Ldsung kommen,

Fir spezielle LS8sungen berechnet.man aus den. Anfangsbedin-

gungen Cw(tzﬂ) = C,g» Cg(t:D) = Cgge Fir die Evasionsmessungen
mit Gasdurchsatz ergibt sich folgende L&sung (cgD = 0):
C o At At
Cq= ;:"/ (1+ A, ) 1+ A, )[

(3.10)

t
Cy, = )ﬁ‘“ [(/HM)e : —(4+A;)e'\‘]

Der Uerlauf der CDZ—Konzentration im Gasraum ist fUr verschie-
dene & ~j“;lm kleinen Kanal in Abb, 3.8 dargestellt (qqga 0.067)
zusammen mit der effektiven Einstellrate im Wasser X —égi. Die
Wasserkonzentration f&llt zundchst mit der Rate Aw ab, die dann
wegen der sich aufbauenden COz—Luftkonzentration auf den klei-
neren Eigenuwert Xl abf&dllt, Bestimmt man die Transfergeschuin-.
digkeit direkt aus der Einstellrate, so wird sie nach Einstellung
der Luftkonzentration um den Faktor 42 zu klein (bei § = 0.5 im-

Aw
merhin 60%).
..Eine Korrektur ist leicht m8glich, wenn man von der Definition
der Transfergeschwindigkeit ausgeht:
J
W= e

Die FluBdichte ergibt sich direkt zu

so dal folgt

Cw
w=—H- Cw~ X Cq
bzw : 1
—— . S
(3.11) W = cu - xes
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Um den Korrekturterm (1 - mul also die gemessene Rate

KLCq )—1
Cw

erhtht werden, Man muB ihn aus der Ldsung (3.10) berechnen, da
bei allen Gasaustauschmessungen nur die CDZ—Konzentration im

Wasser gemessen wird,

Tabelle 3,4 faBt nocheinmal Gleichungen und Einstellraten fur

die unterschiedlichen GasaustauschmeBmethoden zusammen,

3624242 Nachweis der CDZ—Konzentration in Wasser durch Leitf&dhig-

keit

Die Gasaustauschmessungen wurden alle mit C02 durchgefihrt,
da seine Konzentration im Wasser sehr leicht kontinuierlich mit
Hilfe der Leitfdhigkeit nachgewiesen werden kann, Zu einem ge-
in HCO. und

2 3
Ht-TIonen dissoziiert, Nach dem Massenuwirkungsgesetz gilt

[Hcoy |- [H?
(3.'\2) C(EC]O)_] ] = k4~

ringen Bruchteil ist.das physikalisch geldste CO

= F Mol
40" =

. . . . . . 2— . .
Die weltere Dissoziation in CD3 ~Tonen kann in reinem Wasser

vernachldssigt werden, da nach dem Massenwirkungsgesetz

ECO;, —] N EH+] -10 Mol
= Kk, ~ . -
[Heos ] 2~ Mo T

das Verh&dltnis

[Co3 -] Kk,
CHeoT ]~ Cw]

< 2467 for pH<7?

immer kleiner als 2%o ist,

Zur Berechnung der Leitfdhigkeit bendtigt man die Konzentra-
tion der H+, OH™ und HCDB_—Ionen. Dazu sind noch zwei Gleichungen
nétig:

Das Ionenprodukt des Wassers

(3.43)  [we]-[ow] = ku =10



und die Ladungserhaltung
(3.44) [HCoy 1+ Cob~] = [H*]

In (3,12) eingesetzt folgt fur die H™, HCDB_ und OH~ Konzentra-
tionen

EH+] = \/ k.- [Co,| + kw‘ = \/ K ECOZT‘\}—/l +¥1‘
_ Kw
[OH ] = Vi Ceo 3 - VA+ >

\ \ kw
-1 _ . 2 .
[Heo, ] = Vo Co, Yoy V ky o] 149"

mit pre _Kw _
K, [CO,]
Da das Wasser beim LGsen von C02 immer sauer wird, ist die
OH -Ionenkonzentration immer kleiner als die der H'-Ionen und
muB nur bel sehr kleinen CDZ-Konzentrationen berilicksichtigt wer-
den., Das Massenwirkungsgesetz wird selbst bei Sdttigung des Was-
sers mit CO, noch gut gelten, da dann die CDZ-Konzentration auch
2 Mol/1 bleiben. Die Ionen-

konzentrationen sind noch kleiner und erreichen maximal 1 x 10
Mol/1l (ph = 4),

in diesem Fall noch kleiner als 10°
4

Bei diesen geringen Ionenkonzentrationen kann man davon ausge-

. e P . _ Leitfdhiqkeit
hen, daB die Aqu1valentleltfahlgkelten A = s oot ion konstant
sind und man deswegen die Werte fir unendliche Verdiinnung ¥ neh-

men kann, AuBerdem addieren sich dann die Leitfdhigkeiten der ein-
zelnen Ionen (siehe Barrow, Physikalische Chemie Band II), Also
gilt

(3_46) A= >\°(4c03— . EH-CO{] + '\tl)-f'l' [H'f':( + x:,“- [0\‘\"]

Mit den Gleichungen (3.15) fiur die Ionenkonzentrationen erhidlt
man nach einigen Umrechnungen:
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Abb 3,9 Leitfdhigkeit von CDZ—Ldsungen in reinem Wasser in dop-
peltlogarithmischer Darstellung. Zu sehen sind die Kur-
ven fiur 5 Temperaturen von 0° - 40°C, Weiterhin sind
Parameterscharen fir konstantes HCUB_/CD2 Verhdltnis und
konstante Sdttigung (1 atm bis 10708 atm) aufgetragen,
Die gestrichelte Linie gibt die CDZ—Konzentration an,

fUr die die Abweichung von der Wurzelabhdngigkeit 10%

betrigt,

100 100¢_
o
NU
10 1 - 10 G
;‘_3’
D
L
1 + y - + 1 8
[HCO3ICO,] =
4
01 1 - 0.1




o] _ [ _ 2
(3-47-> A= Xochog‘ka l'_‘c_o,_]' V4 +31‘ - (4 + M"s X

2
8,0, 3 +1

bzw,

o -\
A= Ny [kallos] i<

o o o
T Ky Lco, | )\ Hycoy = A we t >‘ Hco;~

Der Korrekturterm wird erst fiir sehr kleine.CDZ-Konzentra—
5 Mo1/1
{2100 ppm CDZ—Konzentration) betrdgt er gerade 1%, Daher ist

tionen groB, Bei einer CO,-Konzentration von 2,5 x 107

die Leitfdhigkeit bis hin zu sehr kleinen CDZ—Konzentrationen

der jﬁfaa streng proportional, Das ist auch aus der Abb, 3,9
ersichtlich, die in einem doppeltlogarithmischen Plot die Leit-
fahigkeit fir verschiedene Temperaturen als Funktion der CDZ—Kon—
zentration zeigt, Weiterhin sind Parameterscharen fir konstante
CUZ-LuFtkonzentration und konstantes[HCUSfyﬁoékUerhéltnis auf-
getragen, Daraus sieht man, daB auch fiir relativ geringe CDZ—
Konzentrationen in reinem Wasser man CD2 als inertes Gas be~
trachten kann, Erst unter 1%o Sdttigung (bzw, 3% der Maximal-
leitfahigkeit ~ 1,4 x 10 0y ™

Reaktivitdt deutlich bemerkbar, Aus den Leitfzhigkeitskurven

Cm_q) macht sich seine chemische

sieht man auch deutlich wie fiUr verschwindende CDZ—Konzentra—
tionen die Leitfdhigkeit in die stark temperaturabhingige Ei-

genleitfédhigkeit des Wassers {ibergeht:
o o
A= Ve (N Ne) Lo, 1= 0

Die Leitfdhigkeit von CDZ—Lﬁsungen ist ebenfalls stark tem-
peraturabhdngig, Im Temperaturbereich von 0° - 40°C erhsht sie
sich um einen Faktor 3, Das liegt daran, daB sowochl die HKqui-
valentleitfé@higkeiten als auch die Dissoziationskonstante K1
stark temperaturabhdngig sind (Abb, 3.10)., In Tabelle 3.11 sind
nocheinmal alle wichtigen Zahlen zusammengefaBt, einschlieBlich
der Temperaturkoeffizienten und der L&slichkeit des CUZ in Was-
ser, Die mit der Temperatur abfallende Loslichkeit ergibt fur

die Leitfdhigkeit einer gesidttigten CDZ-Lésung einen deutlichen
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Abb, 3.710 Temperaturabhingigkeit der 1, Dissoziationskonstanten
der Kohlensdure (a) und der Hguivalentleitfihigkeiten
der Tonen H*, OH™ und H* + HCD3_ (b).
(Handbook of Chemistry and Physics, 1374 und Shedlovsky
und McInnes, 13835)

.. o [HCOZHH']
" Ico,)

Aquivalentleitfahigkeiten X’
(e Mol )

} (Mol/1)

5107

1200 A
1107

0 20 30 40 50 D20 30 40 50

Temperatur (°C) Temperatur (°C)

= a b
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geringeren Temperaturkoeffizenten,

Die hier berechneten Leitfdhigkeiten stimmen auf besser als
1% Uberein mit den von Shedlovsky und Mac Lunes (1935) gemesse-
nen, Die von ihnen im Konzentrationsbereich zwischen 1,8 bis
32 x 1072 Mol/1 (5 - 100% CDZ—Séttigung) gemessenen Leitfdhig-
keit bestdtigt die Wurzelabhdngigkeit ebenfalls auf besser als

1%

In der Praxis ist die Bestimmung kleiner CDZ—Konzentrationen
trotzdem kritisch, da geringste Verunreinigungen die Leitfidhig-
keit weit Uber die reinen Wassers anheben, So hat das in unserem
Wind-Wasser-Kanal benutzte Wasser eine Leltfdhigkeit von typi-
scherweise 0,5 x 10_6mn_1 Cm—1. Bei sehr sauberem Arbeiten kann
man erreichen, daB das Wasser Uber ld&ngere Zeit eine Leitfahig-
keit von nicht mehr als 0.1 x 1D-§fx—1 cm™ ] hat, Das entspricht

der doppelten Eigenleitfdhigkeit reinen Wassers,

Im Folgenden mdchte ich daher den EinfluB von verschiedenen
Verunreinigungen auf die Leitf&dhigkeit diskutieren, Besteht die
Verunreinigung aus Salzen mit fremden Ionen, so haben sie auf
keine der Gleichgeuwichte (3.,12) bis (3.,14) einen EinfluB. Denn
selbst aus der Ladungserhaltung fallen sie heraus, da die An-
ionenkonzentration gleich der Kationenkonzentration sein muB,.

So kommt zur Leitfdhigkeit lediglich ein additiver Term hinzu,

(BAF) A= A(CO)+ Npo TR + N+ L]

der sich als Restleitfdhigkeit abziehen 1&Bt,

Diese Art von Verunreinigung schafft damit keine Probleme,
sie schiebt nur die Nachweisgrenze fir CDZ nach oben, Zum zwei-
ten 1ist es mdglich, daB geringe Spuren einer Sdure oder Lauge
in dem dionisierten Wasser vorhanden sind, Dann &ndert sich die

Ladungserhaltung zu

[Hcoy] + [ow] = [HY] +[Ko+]

(3.1%')
Cucoy] + [oH] + [Aw] = [wY]
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Der erste Fall tritt auch dann auf, wenn sich in der Edelstahl-
wasserrinne des Wind-Wasser-Kanals unter Einwirkung des sauren
CD2-beladenen Wassers Metallionen ldsen. In beiden F&llen er-
gibt sich wiederum eine erhdhte Nullleitf#dhigkelt, Man wird
aber nicht erwarten kdnnen, daB es zur Korrektur ausreicht, die
Nullleitfdhigkelt einfach abzuziehen, da die zusdtzlichen Ionen
Ht

ders gravierend auswirken miBte sich die Zugabe von Laugen, da

bzw, OH erzeugen und die Gleichgewichte verschieben, Beson-

sie die OH -Konzentration .erhtht, was das Gleichgewicht erheb-
lich stdrt, da die OH =~Ionen in reinem Wasser nur einen sehr klei-
nen Storterm darstellen (ausgedriickt in?’).

Dieses Ergebnis zeigen auch die Rechnungen, Sie ergeben all-

gemein:

fir Laugenzusatz

2

A= f\°u1co;V ko CCOz]"\["*B’f:N“ ﬁz‘ - {'. (4 N xoo;:’; i"c%’. ( 4+;§W’5)1)
+ [K“+] '( ’\oﬂcog— + >‘Ql«:n‘)

bzw, fUr S&durezusatz

o o 2
kou’ - >\Hco;.

A= N, VieTeag] Ve g eg)- (14 55 (4+Y‘)(§4_+?+ﬁ)1)

t [H V‘“] ) ("’\‘c:&coz‘~ + }\o,.-,h.)

Als Storterm tauchen Glieder mit § auf.Y‘wird wiederum nur fUr
sehr kleine CUZ—Konzentrationen grof3, sodaB wir ihn auch in die~
ser Situation vernachl&ssigen kdnnen, Wir wollen eine Fehlerab-
schdtzung machen fir Leitf&dhigkeiten, die wesentlich grdBer sind
als die durch die Verunreinigung (§<Z 1), Dann gilt fur die tat-
sdachliche Leitfdhigkeit

}\ - >\°HQCO3.." K,ECO;]‘(/] ;g ) + [lo»\i] . [i x;(co; + >\oloh
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Die erwartete Leitfdhigkelt wdre die durch die CDZ-Konzentra-
tion und die Restleitfahigkeit:

N Aoulcoao Vky B0 + [lowt]- (Kout '\0?*“: )

Die Differenz berechnet sich dann zu

AN = AN s - D] (Ao § Ko, )

bzw,

n

i

- [Aw]- %X‘HZ(OI

In beiden F&llen wilrde man zu geringe CO,-Konzentrationen messen,
Als relative Fehler ergeben sich schlieBlich, wenn man Ionenkon-
zentrationen in Leitfdhigkeiten umrechnet mit

XR ~ D<Q+]' (X%H- + XOKQ-}) LZ(» EH[]- ( /\°“+-f' Xeﬂk‘)

AN ~ AR . >‘°H2°_4i,\om3

3 e .
e o r— = B basische
(\co,' /\Coz }‘%k‘ + N Kat 2 co,
Vervweiniqoug
AV N — )\R 4/2— A He (03 _ A1 I\R
X\ N ‘o ° - Savvre
o, 0, Nyt +Ngo- L N,

Der Fehler ist bel basischen Verunreinigungen etwa 3 mal grdBer,

Auffallend ist, daB man kleinere Fehler erhdlt, wenn man .die
Restleitfahlgkeiten nicht abzieht, Sie sind dann

Sh L4 4
Ao, 2 Neo,

Da man Uber den Charakter der Verschmutzung nichts weifB, -bzu,
dieser durch L8sen von Metallionen eher basischer Natur ist, er-
scheint es besser, die Restleitf&dhigkeit durch die Verschmutzung
nicht abzuziehen, Da die Verschmutzung typischeruweise bei 20°C
Wassertemperatur das doppelte der Eigenleitfdhigkeit betridgt
(De1 x 10—651f1 cm—1) hat man dann bis zu 5 x 1D—Bu1f1 cm™ !

(1% ssttigung) mit Sicherheit einen Fehler von kleiner als 2%.
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3.242,3 Auswertung der Gasaustauschmessungen; Bestimmung der

Tfahs?éfgéschwindigkeit aus der'COzéwaséérkonzentratibh

Die Auswertung der Gasaustauschmessungen zur Bestimmung der

Transfergeschwindigkeit wird durch drei Umstinde erschuert:

a) Die Leitf#higkeit ist stark temperaturabh&ingig., Driften bis
zu 2 grd sind wdhrend einer Messung mdglich und tduschen

Konzentrations&nderungen vor (siehe Tabelle 3,11).

b) Die Transfergeschuindigkeiten ktnnen sich mit der CDZ—Kon-
zentration &ndern. Bel sehr kleinen EDZ—Konzentrationen und
Gasaustauschraten erhtht die chemische Reaktivitit durch die

HCDS_-Ionen den Gasaustausch.,

c) Bel Evasionsmessungen mit hohen Gasaustauschraten verringert
die ansteigende CDZ-Luftkonzentration die Einstellrate im Was-

ser und fihrt zu den komplexen Gleichungen (3.10).

Alle drei Griinde verbieten den direkten Fit der Einstellkur-~

ven mit einmer e-Funktion.

Eine direkte Apwendung der Formel (3.11) bietet aber die Er-
fassung aller drei Effektes

W= h‘-—-o

Die Methode ist folgende: Die Leitfdhigkeitskurve wird stlck-
weise mit einer Parabel gefittet., Daraus ergeben sich dann c, und
Ew‘ Der Korrekturterm (1 - %&i)—1 wird berechnet, Bei den Invasions=-
messungen ist ®eq als Gleichgewichtswert am Ende der Messung be-
kannt, Die Co,
Formel (3,17 zu

A A

w= ¥L K, = k:.(-rw‘) T = Wassertemperatur

-Konzentration ergibt sich aus der Leitfahigkelt nach

w

Fiir die Transfergeschwindigkeit ergibt sich

_3:_ 4 a:_gw)—l’-
— P . A K v v
(3'48) W’- Q h /] _ Q(TW)‘CQ
Cw

Der zweite Term korrigiert die Temperaturdrift, Die Korrekturen be-

tragen bei Driften bls zu 2 grd pro Einstellzeit maximal 5%.




Der stlckweise Parabelfit liefert die Transfergeschwindigkeit
als Funktion der CDz-Konzentration. Er darf auf einen Zeitbereich
von t = + 0.2 xT ausgedehnt werden, ohne daB der Fehler der An-

ndherung der e-Funktion durch eine Parabel 1%o ilberschreitet,

Ein weiterer Vorteil der Methode ist, daB sie - per defini-
tionem -~ momentane Transfergeschwindigkeiten liefert, Ein Fit
mit einer e-Funktion Uber ein Zeitintervall At liefert immer

nur eine mittlere Transfergeschwindigkeit in diesem Zeitabschnitt

At
W = S w(t) dt
o]

oC
Fir den Korrekturterm'TE% der nach den Formeln (3,10) bzw, den

Formeln in der Tabelle 3,4 berechnet wird, sind daher die mitt-

leren Einstellraten Aw(1 + kf) einzusetzen, die sich aus der

Folge der zuvor bestimmten Transfergeschwindigkeiten ergibt,

N

=4 (=1

-

3243 Messung der Abh#ngigkeit des Stofftransports von der

Schmidtzahl (Diffusionskonstanten)

302,3.,1 Temperaturabhingigkeit des Gasaustausches

Das gegenl&dufige Temperaturverhalten von dynamischer Z3hig-
keit und Diffusionskonstanten im Wasser fiihrt zu einer hohen Tem-
peraturabhdngigkeit der Schmidtzahl im Wasser, Im Temperaturbe-
reich von 0° - 40°C dndert sie sich fir geltste Gase um etwa ei-
nen Faktor 8; fUr Wdarme um einen Faktor 3 (siehe Abb, 2.8 und Ta-

belle 3.14)., Den Exponenten in der Schmidtzahl kann man mit
-1 -n
W= (3 'u*'SC

bei gleicher Impulstransfergeschwindigkeit T 3 X U
bestimmen nach

In Wa

(3_43) N MW
Sen

In,SC1
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Problematisch an dieser Methode ist die gleichzeitige Ande-
rung von Yy und D, Mit W kann sich der EinfluB der Wellen auf den
Gasaustausch &@ndern, ebenso wie der EinfluB der Zentrifugal-
krdfte in der Grenzschicht, der mit fallender Temperatur und da-
mit dickeren Grenzschichten wdchst, Letzteren Effekt kann man kom-
pensieren, indem man den Vergleich der Transfergeschwindigkeiten
nicht bei gleichem Ugs sondern wie in der Formel getan,bei glei-
cher Transfergeschwindigkeit fiir den Impuls durchfiihrt., Zur Be-
stimmung der Transfergeschwindigkeit fir den Impuls ist aber die

Kenntnis der Oberfldchengeschwindigkeit notwendig,.

J Uge .

(3.Q0> W= vl — Ug, Uy Oberfldchen-
c Us- 4g bzw, Bulkgeschwindigkeit
Us—-Ug

(3.21) ﬁ = T

Beli einer Wasseroberfl&dche mit Wellen kann man bei gleichzei-
tiger Messung der Wellen und des Temperaturverhaltens des Gasaus-
tausches den EinfluB der Z&higkeit auf die Wechseluwirkung zwischen
Wellen und grenzfladchennaher Turbulenz bestimmen, wenn man aus
anderen Messungen den Exponenten kennt (siehe folgende Betrach-

tung),

Fehlerbetrachtung

FlUr den Fehler des Exponenten ergibt sich mit den Abkiirzungen

fir relative bzw, absolute Fehler:

-1
Gw = W Fse= > %o= Bty

-~ 4
Seq 32 U

S G.. & absolute
w S
f c VB Fehler der entsprechenden

Tw, Yse1 g relative GriBen

a |

1

(322) G = —ln_fa;

2 2
. \/ fw® 4 A + Narg,
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Abb,

3¢12, Diffusionskonstanten in Wasser geldster Gase
1962, X Wise 1966, A

Houghton 18962, Byivian 1964,¥ Pfeiffer 1874,0,9 Uns-
worth ?, +Wise 1968,0O Rona 1917, % Hackbusch 1979)

a) und b)
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Je groBer der Unterschied in den Schmidtzahlen ist, desto
genauer 138t sich der Exponent bestimmen, Das Verhdltnis der
Gasaustauschraten dirfte auf etwa 3% genau bestimmbar sein, das
des Impulstransportes auf 7%, wdhrend das Verhdltnis der Schmidt-
zahlen auf 3% genau ist (die Temperaturabh&dngigkeit der Diffu-
sionskonstanten von E02 ist genau bekannt, Abb.342¢). So bleibt

fir den Fehler des Exponenten:

0.0%7
NQge

Bei Ausnutzung der vollen Temperaturspanne von 0° - 40°C kann

man den Exponenten bei Gasaustauschmessungen auf etuwa
s‘h é o0 CO,-Gasaustausch
Sh s 0.0%F Warmetransport im Wasser
ausreichend genau messen, um die Theorien zu unterscheiden.
Die beiden folgenden Methoden vermeiden die Unsicherheit bei

bei gleichem Impulseintrag zu messen, indem simultan die Trans-

fergeschwindigkeiten verschiedener Stoffe gemessen werden,

3626362 EDZ—Isotopentrennung bel Evasionsmessungen

MiBt man bei gleichen Bedingungen (simultan) die Transferge-
schuwindigkeit wverschiedener Gase (S5toffe), so reduziert sich

die Bestimmungsformel (3.18) fir n zu

Wa

(3.23) h = I W, ¥ = koust

In % Ug = konst
2

Nun variieren die Diffusionskonstanten der verschiedenen Ga-
se immerhin um einen Faktor 5. Berilicksichtigt man aber die Un-

sicherheiten in den Diffusionskonstanten (siehe Abb, 3,12 a, b und
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relative error of D,/D, (%)

&

Abb, 3.13, Fehler bei der Bestimmung des Exponenten n der

Schmidtzahlabhdngigkeit bedingt durch die Unge=-

nauigkeit des Verhdltnisses der Diffusionskon-

stanten (a) und des Me@fehlers in.den. Transfer-

geschwindigkeiten (b). Aufgetragen ist der je<

weilige Fehler .gegen das VUerh&ltnis .der. Diffu-~ °

Siohskbn5£anteht71hfdie_Diagramme sind Parameter-

scharen..fir konstanten Fehler des Exponenten ein-

getragen und die erreichbaren Genauigkeiten mit

einigen Meflpaaren,

w
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c), so erreicht keines der Gaspaare ausreichende Genauigkeit, zur
Bestimmung des Exponenten (siehe Abb. 3.13). Die Gase mit genauer
bekannten Diffusionskonstanten weisen nur geringe Unterschiede

auf, die hohen Diffusionskonstanten von He, Hqund Ne sind nur sehr

ungenau bekannt.

Daher wurden Messungen mit anderen Gasen (insbesondere Edel-
gasen) zurlickgestellt, bis deren Diffusionskonstanten besser be-
kannt sind., Es sieht sogar eher so aus, daB man am Wind-Wasser-
Kanal den Exponenten geniigend gut kennt, um daraus rilickschlies-
send genauere Diffusionskonstanten zu bestimmen, Trotzdem ist es
dringend, die Diffusionskonstanten (vor allem der Edelgase) unab-
hdngig davon zu messen, zumal geeignete Methoden an unserem In-

stitut zur Verfligung stehen (siehe Sinn 1978, Hackbusch 13979).

Nun bleibt noch die Isotopentrennung beim Gasaustausch zu un-
tersuchen. Nach Messungen von Schonleber (1976) ist die Diffu-
13C02 0.9 + 0.1%0 kleiner als die von 12C02.

Bei einer MeBgenauigkeit von + D.03%0 erscheint der Effekt grof

sionskonstante von

genuge

Der Unterschied in den Diffusionskonstanten fihrt zu gering-
fligig verschiedenen Transfergeschwindigkeiten, woraus eine Iso-
topentrennung folgt, die abhdngig von dem Exponenten n in der
Schmidtzahl ist:

n n
Wiz _ St | o D
W’IQ_ Scd:} 042

Fiir den Trennfaktor Em ergibt sich

Waz - W, ) -
E, = B B o S n- &g mit Ey= D4z~ Day
Wi D4

Der Exponent geht darin linear ein. Kennt man den Unterschied

in den Transfergeschwindigkeiten, so ergibt sich n direkt als

B3



Ein weiterer Trenneffekt beim Gasaustausch ist bedingt durch
den Isotopenunterschied in der L&slichkeito. Das schwere Mole-
kil 13[302 ist etwas schlechter ldslich als das leichtere. Die-
ser inverse Isotopeneffekt betrdgt bei 20°C 1.1%0 (Vogel, Grootes
und Mook, 1870), hat also die gleiche GroBenordnung wie der Un-
terschied in den Diffusionskonstanten, Fir den Gasstrom aus dem
Wasser (reine Evasion) hat der Isotopenunterschied in der L&s—

lichkeit keinmen EinfluB, da mit j = C, X u folgt

Da die Transfergeschuindigkeit fiir das schwere Isotop kleiner

ist, reichert es sich bei Evasion im Wasser mit der Zeit an.

Bel Invasion gibt es eine zusdtzliche Isotopentrennung durch

die L8slichkeit, da j =(xcg x w und damit

J43 13 132 12
— = 8-(/]+n~e +e“) mt gy = — &
J1a 42C3 0 o 420{,

Invasionsmessungen eignen sich wenig zur Messung des Isotopen-
unterschieds in der Transfergeschwindigkeit, da nach anfinglicher
Rbreicherung von ngD +€o Mit Erreichung des Gleichgewichtes die
statische Trennung £, Ubrig bleibt., Der maximale Effekt betrdgt
daher gerader1><ED. Anders bei Evasionsmessungen,., Dort reichert
sich das schwerere Isotop im Wasser stdndig an, Da sich bei der
praktischen Durchfiihrung der Evasionsexperimente die Luftkonzen-
tration bei hohen Gasaustauschraten nicht vernachldssigen 1&8t,
macht sich auch der Isotopeneffekt in der L&slichkeit bemerkbar,
Am einfachsten 148t sich die Anderung der Isotopenzusammenset-

zung im Wasser nach der bewdhrten Formel (3.11) berechnen

(3.2%) ‘;‘: = -2 (-

Das Isotopenverhdltnis wird in der S-Notation angegeben:

S - (MC /AzC)Pn—oBe - (43C /42C>$+th’u\-d
(Ag c/ QC) Stomdatd
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Die zeitliche Anderung des SLMertes ergibt sich nach Differen-
tiation zu

(3.25) &= (14 6): [ _ “éw) " (‘3éw 2,

13 12
Cow Cuw aacw Az

da die Abweichung von Standard 5~ héchstens im %-Bereich lieqgt,

Der Unterschied in der relativen zeitlichen Anderung von 13 COo

2
und 12802—Konzentration im Wasser folgt aus der Taylorentuick-
lung nach den isotopenabhingigen GréBen w, & und c /c . Die Be-
riicksichtigung der Terme 1, Ordnung ist ausrelchend da die Un-

terschiede zwischen den Isotopen sehr gering sind:
432 A2 ° °
Cw Cw ) (C J -
- c 13 1
= + ) +- = w ¢ c
Bew Pey 2w (w3~ 3“( - d,,,)-;-a Cq/Cw (Cw {35_ - :'%
w

Die Ausflhrung der Rechnung und Einsetzen in (3.25) ergibt

S =%°z4~°2‘%’)"”€° -l GOy g“))

oder mit (3.24)

(3.26) ;“/’h = é\%: —neéy (/(~°LE§.>+(5“+ )

Cy
kinematisde T THaunuug Enstelluwe doa
Lsotopen g leidhgewiddt s
Ist die Gaskonzentration Null, so steigt der 13CDZ—Gehalt im

Wasser linear an ( &g< 0) und zwar um n e £, pro Einstellzeit,
Bel Messung iiber 3 Einstellzeiten (Entgasen auf 5% der Anfangs-
konzentration) erreicht man eine Anreicherung zwischen 1.35 und
1.80%0 (n = 1/2 bis 2/3), Mangelndes Wegspiilen des CO, in der
Luft bei hohen Gasaustauschraten macht sich bei der Iéotopen-
trennung gleich zweifach bemerkbar, Einmal verlangsamt sich die
Entgasung allgemein (siehe dazu 3.2.2.1), zusHtzlich verringert
sich die Isotopentrennung, weil ein Teil der abgereicherten
Luftkonzentration (um etuwa nfD) ins Wasser zuriicktransportiert
wird und dabei wegen der Loslichkeitsunterschiede weiter abge-

reichert wird, Deswegen hat der zweite Term grdBere Auswirkung

85



als der erste, Bei nur 3% Gaskonzentration vermindert er die An-
reicherung um 14% (n = 1/2 angenommen). Genau wie fir die iib-

lichen Gasaustauschexperimente 138t sich aber die Luftkonzen-
tration geniigend genau berechnen, um diesen Effekt zu korrigie-

Tene

Der relative Fehler flr den Exponenten n ist im Wesentlichen
durch den Fehler des Isotopeneffektes in der Diffusionskonstan-
ten gegeben - rS'D = 10%. Die MeBgenauigkeit des Massenspek-
trometers,§® 0,03%0 fihrt bei Messungen Uber 3 Einstellzeiten

nurt zu einem Fehler in n

K - _A_"b_ Agw
Wu* n= T o

G
von M= Mps, = ﬁ._A? ~ 3%
w

Damit ist die Messung der Isotopentrennung beim CDz—Gasaustausch
zurZelt die genaueste Mdglichkeit zur Bestimmung der Schmidtzahl-
abhdngigkeit des Gasaustausches mit einem Gaspaar, Mit 10% maxi-
malem Fehler in der Differenz der Diffusionskonstanten (siehe
Schdnleber 1976) 143t sich die 1/2 bzw, 2/3 Abhingigkeit mit

Sicherheit unterscheiden,

,3,2,3,3 Messung des Warmetrapsportes in Wasser

Durch die Verdunstung von Wasser wird an der Grenzfl3che stan-
dig Wirme entzogen, die aus der Tiefe nachtransportiert werden
muB und zu einer Oberfl&chentemperaturerniedrigung fiihrt. Der
latente Warmestraom jl und der (kleinere) fihlbare Wirmestrom

jf halten der Wdrmenachfuhr aus dem Wasser juJ die Waage,
(3.2?-) Jo=— AW ce (4—\.,) =— )\._}\;.ce.k
(3.28) gz W3 Qg Cpa- ((Ta-Ts)

(323)  ju= - Wi-gwr ot (Te-T,)

a a w - R . .
Wty W s W Transfergeschwindigkeiten. fir Wasser-

dampf, Warme in der Atmosph&dre bzw, War-

me im Wasser
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Ta’ TS, TLLJ Temperaturen von Atmosphdre, Ober-
fldche bzw, Wasser

ga’ gw Dichten der Atmosphidre bzw, des Wassers

Cpa, Cy spezifische Wdarme der Atmosphire bzu,
des lWassers

Ce(TS) Wasserdampfsdttigungskonzentration

h relative Feuchte

AXTS) Verdampfungsuwirme

Da der latente Warmestrom eine Warmesenke direkt an der Grenz-
fléche ist undin der Luft in Form von Wasserdampf transportiert
wird, erh#lt man, obwohl der Hauptwiderstand fiir Wirme in der
Luft sitzt, meBbare Effekte in der Dberfldchentemperaturernie-
drigung, die eine Bestimmqng.der.Transfergeschuindigkeit fiur WEr-
me in Wasser ermglicht: (Typischer Bereich der Oberfldchentempe-

raturerniedrigung 1 - 0,02 grd),

Durch Ein- und Ausschalten des latenten Wirmestroms beim Ein-
und Ausschalten des trockenen N2—Stroms durch die Kammer kann
man. den kleinen Effekt des fiihlbaren Wirmestroms noch heraus-
korrigieren:

Mit Gasdurchsatz: j, + j. - w ” x xc, x (Ts; = Tuw,) =0
1 f W w W 1 1

Ohne Gasdurchsatz: j,. - w ” x x e X (Ts;, = Tw,) =0
f w w w 2 2

Die Transfergeschwindigkeit fir Wirme ergibt sich dann zu

wo_ a, A Ce‘('l—\h)
(330)  wy= wg v

wobei AT = (Ts, - Tsq) = (Tu, - Tw,) die effektive Oberfldchen-
temperaturerniedrigung ist, Die Verdunstungsraten sind von

WeiBer (1980) gemessen worden.

Bei dieser Methode die Schmidtzahlabh&ngigkeit des Stoff-
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Tabe

lle 3,14 Schmidtzahlen fir Wiarme und einige in Wasser

geldste Gase im Temperaturbereich von 0°C bis

40°¢c
Temperatur Schmidtzahlen
(°c) Warme He 0, co, Kr Xe Rn
.0 13.5 510 1450 1860 2000 3000 3150
10 8.5 . 850 1010 1100 1400 1600
20 7.0 140 470 585 670 770 870
30 S.4 360 380 470 500
40 444 65 200 240 270 305 300
Die Schmidtzahlen fir He, Kr und Xe sind wegen den Unsicherheiten

fur
Die

fir

die Diffusionskonstanten mit hohen Fehler behaftet (20 - 50%)
Schmidtzahlen fur CO, und O, dirften auf 3% genau sein, die
Radon auf etwa 10%.



transports zu messen hd@ngt die ganze Genauigkeit an der Bestim-
mung der Transfergeschuwindigkeit fir Wdrme, da sowchl die Schmidt-
zahlen fUr CD2 und Warme als auch die Gasaustauschrate genauer
bekannt sind, Wie man aus Abb. 3.13b sieht, braucht wegen des
hohen Unterschiedes in den Schmidtzahlen (~ Faktor 100) die MeB-
genauigkeit nur 20% betragen, um die Theorien unterscheiden zu
knnen Usrﬁi.D.QS; $Chmidtzéhlen: Tabelle 3,14)

Die Oberfldchentemperatur wird mit einem Infrarotthermometer
gemessen (KT - 16T von Heimann). Es miBt die von der Wasserober-
fldche ausgesandte Infrarotstrahlung im Wellenl&ngenbereich von
6 - 14 pm, Diese Strahlung wird sehr stark vom Wasser absqrbiert,
der Absorptionskceffizient betrdgt etwa 105‘m-1 (Coantic,,1978). So—
mit "sieht" das IR-Thermometer die Temperatur einer 10 Mm dicken
Wasserschicht an der Oberfldche, Damit gibt es selbst beil den

htchsten vorkommenden Temperaturgradienten vaon

. —_ 3T

Jy= W- AT = DH"eZ/z:o
bzw, mit iﬂz jl

—_ .. ar.. vo

9z Qu* Dn+ Cuw ¢

die Oberfl&dchentemperatur auf maximal 0,005 grd falsch an,

Das.Rauschen des Gerdtes (< 1Hz) liegt bei + 0,2 grd, Bei
30. sec, Mittelung reduziert es sich auf ~ + 0,025 grd, bei 5 Min,
auf ~ + 0,01 grd, Die Temperaturmessung wird durch das Fligel-
rad hindurch gemacht und sieht damit zu 10% neben der Wasserober-
flache auch das Fliigelrad, Alle Oberfldchentemperaturerniedri-
gungen wurden daher um 10% erhtht., Diese Korrektur bleibt proble-
matisch, Der Strahlungsempfinger enthdlt einen Schwingspiegel,
der mit 10 Hz zwischen Quelle und Referenz (= Umgebungstempera-
tur) umschaltet, Die Umschaltfrequenz kann in Resonanz mit der
Fligeldrehzahl {0 - 35 Hz) kommen, so daB der Filhler zu O bis 20%
das Fliigelrad sehen kann, Der Fehler der W&d&rmetransfergeschwin-
digkeiten betrdgt somit mindestens 10%, bei kleinen Oberfl&chen-
temperaturerniedrigungen steigt er selbst bei Mittelung Uber

5-maliges "Ein- und Ausschalten™ des latenten Temperaturstroms
auf etwa 20%.
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Abb., 3,15, Schematische Darstellung des fir die Messungen

eingesetzten ProzeBrechners einschlieBlich der

angeschlossenen Peripherie,

Datenspeicherung
0SD 440
Floppy
. 2% 1Mbyte
Dateneingabe T DMA- Interface  Datenausgabe
ADC - DAC [ __ JIXY-
T6Kandle || LSI-1 '{ 2 Kaniile Schreiber
12 Bit 28k Memory
_ | [ HP 1BEE Plotfer
serielles Interface DIN A4
Interface
Programmentwicklung
Teletype -steuerung
Dokumentation




3¢5 MeBuerterfassung; Eichmessungen; Fehlerbetrachtungen

Dei Messung der Wellen erfordert wegen der ndtigen schnellen
Dateneinleseraten (bis zu 1 kHz) den Einsatz eines ProzeBrechners
(siehe dazu Tschiersch, 1980). Auch fur die Durchfihrung der an-
deren Versuche wurde daher der Rechner eingesetzt. Das .ermdglichte
die direkte Umsetzung der eingelesenen Daten in die entsprechenden
physikalischen Einheiten - besonders vorteilhaft bei nichtlinearen
Kennlinien - und die sofortige Auswertung der Versuche., Der Auf-
wand des Rechnereinsatzes machte sich in der kompletten Erfassung
aller.Parameter und der erheblichen Zeltersparnis bei der Auswer-
tung bezahlt. Die umfangreichen Korrekturen, wie z.B. bei den
Gasaustauschmessungen ndtig (Kapitel 3.2.2,3), lassen sich mit dem

Rechner schnell erledigen,

Die Einzelheiten des eingesetzten Rechners zeigt Abb. 3.15.
Zur MeBuertaufnahme dient ein 16 kanaliges,.12.Bit-ADC, die Bele-
gung der Kandle mit den MeBgrtBen zeigt Abb. 3,16,

Einigen Aufwand erfordert die Umsetzung aller MeBgrdBen in
eine elektrische Spannung. In der folgenden Tabelle 3,17 sind
die Umsetzungsmethoden dargestellt. Fiir die Windgeschwindigkeit
(Fligelraddrehzahl), den .Gasdurchsatz, alle Temperaturfiihler,
den Warmeleitféhigkeitsdetektor (WLD) und das Wassergeschwindig-
keitsanemometer wurden eine eigene Elektronik entwickelt, Fiir
die anderen MeBgr&Ben wurde hochfrequentes Rauschen durch ein
RC-Glied (T = 0,2 msec,) direkt vor dem ADC-Eingang unterdriickt,
Bei jedem Einleseaufruf werden alle 16 Kandle 8 mal hinterein-
ander eingelesen und die Spannung zur Mittelung aufaddiert., Das
Einlesen dauert etwa 4 msec., und filtert damit alle Frequenzen
Uber 250 Hz. weg, Diese Mittelung verbessert die Aufltdsung der
sich nicht schnell verindernden MeBgriBen. Der Wellenparameter
(ADC-Kandle 1 - 3) werden in einem speziellen Programm nur ein-

mal eingelesen,

Die Eichkurven fiur die einzelnen MeBgrdBen wurden ebenfalls mit
dem Rechner aufgenommen, Das MeBwertepaar besteht aus der einge-
lesenen. Bit-Zahl und der entsprechenden MeBgrdBe(n). Die Eich-
kurven.wurden mehrmals aufgenommen, 'um die Reproduzierbarkeit zu

testen, Die daraus resultierenden Genauigkelten sind ebenfalls
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Tabelle 3,16 Belegung der 16 ADC Kandle
‘Eingangsspannungsbereich 0 - 5V
12 Bit Aufldsung 2 1.25 mV

NT o

11
12
13
14

15

Me3grdf3e

x-Koordinate
y-Koordinate

Intensitat
Wind (Fliigel-
radgeschuwin-
digkeit)

Gasdurchsatz

Leitfahigkeit

Wassertemperatur
Lufttemperatur
Psychrometer 1

Psychrometer 2

Wassergeschwin-

digkeit (Anemometer)

Luftgeschwindig-

keit (Anemometer)
Infrarotthermometer

WLD (Wasserdampf-

konzentration)

Position fUr Pro-

filmessungen

Bereich
Erfassung der Neigung der Wellen.
Neigungsbereich + 1.2 (ndheres

Tschiersch 1980)

0 - 20 m/sec

0 - 150 1/min

0 - 100 mV '
Q.§—15 X 10‘5 ?1'cm—1
oder 0-50 x 10_6 = cm_1
0 - 40°C

nicht lineare Kennlinie (siehe
Ilmberger 1980),

nicht lineare Kennlinie

- 20 bis + B0D°C

variabel, nicht linpeare Kennlinie
(WweiBer 1980)

0 - 10 cm



in Tabelle 3,17 zusammengefaBt, Die kurzfristige Reproduzier-
barkeit (konstante Raumtemperatur) ist teilweise um eine GréBen—

ordnung besser, insbesondere bei den Pt-100 Temperaturfiihlern.

Die erreichten Genauigkeiten sind zum gr8Bten Teil besser, als
dies vorher bei den Messungen im "Handbetrieb" mdglich war. Leicht
variierender oder driftender Wind, Wasser- und Lufttemperaturen
waren.ohne. Rechnereinsatz ein stdndiges Problem bei .der Auswertung.
Die std@ndige Messung aller wesentlicher Parameter. und .die damit
miglichen Simultanmessungen von Warmetransfer, Verdunstungsrate,
Schubspannungsgeschwindigkeit u% und Gasaustausch erwies sich als
sehr wesentlich, da die auftretenden Wellen stark von den organi-

schen Verschmutzungen (Filmbildung) abhingen (vergleiche 3,2,1).

3s4 Durchfihrung der Messungen mit der LSI-11, Struktur des

Rechnerprogramms

An das Programm, mit dem die Messungen durchgefiihrt. werden, .
sind folgende. Anforderungen gestellt: Es.muB zu.genau festgeleg-
ten.Zeitabstédnden die Daten am ADC-.einlesen kémnen, Die.-Daten.
miissen.umgerechnet werden, Messungen..gestartet,..Daten-ausgedruckt,
Parameter wdhrend.einer Messung. .ge&ndetrt werden und.schlieBlich
die Daten -einer.Messung abgespeichert und ausgewertet werden. Die-
se-komplexe -Aufgabenstellung, die die Exfiillung mehrerer Anforder-
ungen nebeneinander erfordert isti.nur..in einem Background/ Fore-
ground-Betrieb.mdglich: Als. geeignet hat sich folgende Programm-

struktur erwiesen (Abb, 3.18).

r‘vAlleuQ.Z.secnwerden-dieuDaten, wie schon .beschrieben, vom ADC
eingelesen und . zur weiteren Mittelung addiert, Dieses Einlese-
programm ruft sich selbst stiéndig nach 0.2 sec mit Hilfe. der Rech-
neruhr (50 Hz.-Tics). auf und unterbricht dabei alle.im. Foreground
laufenden Programme, Durch diese Priorit#t wird geuwdhrleistet,

da3 zur richtigen Zeit die Daten eingelesen werden., Das Einlese-
programm dauert etwa 6 msec und benttigt damit 3% der zur Ver-
figung stehenden Zeit bis zum ndchsten Aufruf, Nachdem die vorge-
gebene Zeitspanne flr einen MeBpunkt vorliber ist, werden die

Daten -~ ebenfalls im Background - in einem weiteren Programm in

die aktuellen physikalischen MeBgr&Ben umgerechnet, Dieses um=
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Tabelle 3,17, MeRBwerterfassung

MeBgrdfe

Wind

(Fligelradge-
geschuindigkeit)

Gasdurchsatz

Temperatur

ADC-Kaniale
7 - 10

Wasserge-
schwindigKkeit

Wasserdampf-
konzentration

Umsetzung in

elektrisches Signal

Lichtschranke, Fre-
gquenz - Spannungs-—
wandler

Casuhr mit Stropos-
kopscheibe und Reflex-
abtaster; Freguenz -
Spannungs - Umsetzung

Pt-100 Fdhler in
Briickenschaltung

Pt-100 Fihler in
CTA-Schaltung mit
Temperaturkompen-
sation

W1lD-System

Genauigkeit

+ 0.03 m/sec

+ 0,5 1/min
(Umsetzung)

+ 0,03 grd .
(siehe WeiBer 1980)

(siehe Ilmberger
1980)

(siehe WeiBer 1980)



fangreiche Rechnerprogramm begrenzt die Einleserate auf 0.2 sec,
was aber vollkommen ausreicht, um selbst bei stark verrauschten
oder schwankenden GrtBen wie der Oberfl3chentemperatur, zu genauen

Mittelwerten zu kommen (siehe z,B. Kapitel 3,2,3.,3),

Das Texttestprogramm ist Zhnlich aufgebaut: Es wird jedes 10,
Mal von dem Einleseprogramm aufgerufen und prift, ob ein Text
von der Teletype eingegeben worden ist, analysiert ihn und setzt
entsprechende Parameter, die den Aufruf eines Programms steuern
und kann gleichzeitig bis zu drei Parameter an das aufzurufende
Programm Ubergeben, Wenn das Programm nichts im Background zu tun
hat oder zusdtzlich ein anderes Programm abarbeitet, l1duft es
stdndig die Hauptprogrammschleife ab, Diese ist in 3 Priorit&ts-
ebenen eingeteilt, Die ersten beiden dienen Anforderungen, die
von anderen Programmen kommen, z.B. der Ausdruck der eingelesenen
Daten, oder das Beenden einer Messung, wenn die vorgegebene An-
zahl von MeBwerten erreicht ist. Erst wenn diese Anforderungen
erfillt sind, kann das von der Teletype eingegebene Programm aus-
gefihrt werden, wie z.B. die Anderung des zeitlichen Abstandes der

MeBpunkte,etc.

Gleichglltig welche Messung durchgefihrt wird, es werden im-
mer alle eingeschalteten MeBgrdBen erfaBt und in die gleiche Da-
temmatrix abgespeichert, Das vermindert den Programmieraufwand
erheblich, Die verschiedenen Messungen unterscheiden sich nicht
und kdnnen einheitlich behandelt werden, Zur Unterscheidung wurde
ein Schlissel fir den Filenamen entworfen, mit dem MeBbedingungen
und der Typ der Messung charakterisiert werden, Auf diese Welse
lassen sich die Files mit den MeBdaten auch bequem mit dem LSI-

Monitor hantieren,

Auch die Auswerteprogramme:sind. uweitgehend vereinheitlicht,
Es werden allgemein geschriebene Fit-Programme benutzt, die sehr
flexibel hantierbar sind. Es konnen gewichtete und ungewichtete
MeBgrdBen gefittet werden, Die Funktion kann in den zu bestimmen-
den Parametern linear oder nichtlinear sein (Iterationsprogramm),
die MeBuertpaare kBnnen vor dem Fit zur Linearisierung der Fit-
funktion transformiert werden, Diese Flexibilitdt ist wegen der

Vielzahl von benttigten Fitfunktionen nodtig,
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Abbe, 3,18, Struktur des Programms zur Durchfihrung und Aus-.

wertung der Versuche, N&here Erlduterung im Text,

Background
| Daten ein- 2 07<o
r—;njechTrg!——- toxen alle 025
1 .
""-""I
- }
Teletype Texttester | alle 2sec
Textbuffer P
N A
I
SR i e
L
}ﬁ % t— Plot auf XY-Schreiber
| . |
B % — Ausdruck der Melwerte
| B TN, SUp—
i _I_I___é_____ - Beenden und Abspeichern
E' o g — — Starten einer Messung
L. é — Einlesen alter Messungen
—‘—¢Auswer'rung

Fitprogramme

Foreground




Mit dem Programm sind eine Reihe weiterer M&glichkeiten ver-
wirklicht, Beliebige MeBgrédfien kénnen sowohl wdhrend der Messung
wie auch danach auf den XY-Schreiber geplottet werden.(siehe Abb,
3.18).

Das Belspilel eines MeBuwertausdrucks zeigt Abb, 3,19, Zusdtz-
lich zu den eingelesenen Daten werden die relativen Feuchten be-

rechnet und abgespeichert,

Besonders erwdhnt werden muB das Programm zum Einlesen von
Zeitserien fiir Wellenspektren, Da in diesem Fall das Einlesen in
exakten Zeitabschnitten erfolgen muB und das Programm nicht un-
terbrochen werden darf, wird fiir die Zeit alles andere (auch die
Backgroundprogramme) unterbrochen, Auf einen Triggerimpuls werden
die ersten 3 ADC-Kandle eingelesen und daraus die X und Y-Neigung
berechnet, dann wartet das Programm auf den midchsten Triggerimpuls,
Um die notige Geschwindigkeit zu erreichen, muBte das Programm
vollstdndig in Assembler geschrieben werden., Einleseraten bis 1 kHz
sind mdglich, Bis zu 212= 4086 X und Y-Werte kann mit dem 28 k-~
Memory der LSI-11 eingelesen und transformiert werden, Gerade beil
der Fouriertransformation stdBt man deutlich an die Kapazit&dts-
grenzen der LSI-11, Selbst mit der 1 M-byte Double-Density Floppy
bekommt man nur 30 Zeitserien auf eine Diskette, Wesentlich hin-
derlicher ist aber, daB nur Zeitserienm mit maximal 4096 Werten

eingelesen und transformiert werden k@nnen,

Die Transformation und weitere Auswertung der Zeitserien ge-

schieht in einem speziellen Programm (siehe Tschiersch 13980).
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Abb. 3.18 Beisplel eines MeBuertausdrucks tlUr eine Evasions-—

messung, Die wdhrend der Messung eingegebenen Befeh-

le sind unterstrichen,
D.SOII
MESSUNG GEAD11 GESTARTET!

ZEIT HIND LEITF.GASD. WASSER  LUFT  PSY.t PSY.2 BULKVEL. WINDV. IR WLD VELLEN REL .FEUCHTEN(X)
H/E US L/MIN GRD C GRD C GRD C GRD C CH/8 K/5 GRD C  TORR NEIG.X HREIG.Y OV ¥ PSY.1 PSY.2 WLD

1 15:31:42  8.19 84.52 59.4  22.513 23.452 18.110 15.555 25.43 30.45 0:04 0.00 0.348 0.237 8.7 62.61 45.29  0.00
2 15:32:12  8.59 82,32 59.5  22.448 23.732 21.520 19.771 48.04 31.51 0.13 0.00 0.356 0.230 8.2 89.05 75.29 0.00
3 15:32:42  B8.60 78.42 59.5  22.414 23.747 22,334 21.254 48.11 31.51  0.15  0.00 0.359 0.240 8.5 94.02 B7.14  0.00
4 15:33:12 B8.59 74.67 59.5  22.413 23.734 22.422 21.643  51.09 31.41  0.14  0.00 0.340 0.241 8.5 96.81 90.37  0.00
Ll
WELLENZEITSERIE GEAO!1 UM 15133137 EINGELESEN
UARNUNG: 22
8.59 49,30 5%.4 22.350 23.481 22.417 21,739 49,36 31.55 0.15 0.00 0.345 0.242 B.7 97.27 91.63 0.00
8.60 45.15 59.9  22.336 23.670 22.349 21.742 48.83 311.54 0,16 0.00 0.345 0.240 8.1 94.80 91,76 0.00
20z 0 SEC 100 +ABFRAGERATE
B.59 42.17 59.6  22.335 23.670 22.343 21.738 50,32 31.58 0.15 0,00 0.358 0.233 8.3 94.74 91.73 0.00
B.57 59.71 59.6  22.294 23.670 22.333 21.738  49.4% 31.56 0.15 0.00 0.353 0.228 8.0 94.90 91.95 0.00
B.57 5§7.90 60,2  22.262 23,470 22.270 21.738 47,99 31.51 0.19 0.00 0.341 0.228 8.4 94.56 92.14 0.00
B.56 54.12 59.6  22.258 23.470 22.244 21,737 48,47 31.53 0.19 0.00 0.361 0,232 8.3 94.54 92.16 0.00
8.57 54.41 59.4 22,258 23,470 22,246 21.737  4B.6% 31.53  0.17  0.00 0.359 0.239 8.4 94,54 92.16 0.00
B.57 52.74 59.6  22.258 23.470 22,245 21.737 48.29 31.52 0.15 0.00 0.340 0.240 B.5 94.54 92.16 0.00
8.58 51.18 59.4 22,258 23.470 22.255 21.737 48.11 31.51  0.12  0.00 0.354 0.244 B.4 94.46 92.16 0.00
H.59 49.65 59.3  22.257 23.470 22.215 21.737 48,54 31.53  0.13  0.00 0.355 0.242 B.4 94.11 92.14 0.00
B.59 4B.14 59.4 22,257 23.470 22.190 21.729 48.88 31.54 0.13 0.00 0.356 0.235 B.3 95.90 92.09 0.00
8.38 46.69 59.6  22.2:4 23.670 22,188 21.499 49.13 31.55 0.15 0.00 0.351 0.237 B.2 94,07 92.02 0.00
.59 45.26 60.1  22.184 23.6643 22.188 21.470 49.74 31.56 0.19 0.00 0,359 0.236 B.4 94,33 92,03 0.00
8.59 43.39 59.5  22.180 23.666 22.188 21,460 49.85 31,57 0.17 0.00 0.355 0.228 B.1 94.34 91.96 0.00
B.59 42.56 59.6 22.1B0 23.443 22,188 21.460 49.24 31.55 0.17 0.00 0.359 0.241 B.5 96.40 92,07 0.00
WELLENZELITSERTE GEARI1 UM 15:39:34 EINGELESEN
WARNUNG: 15
20 15:39:56 B.58 40.49 59.4  22.1B0 23.424 22,188 21.440 49.10 31.54 0.14 0.00 0.358 0,237 8.4 946.44 92.05 0.00
2t 15:40:16  8.57 3B.5% 59.6 22.180 23.407 22.1B4 21.460 48.74 31.53  0.12 0.00  0.350 0.236 8.1 946.47 92,10 0.00
22 15:40:36  8.57 37.42 59.5  22.1B0 23,599 22,153 21,659 49.09 31.54 0.12 0.00 0.350 0,234 8.1 946.21 92.12  0.00
73 15:40-56  B.57 36,30 59.6  22.176 23.593 22.118 27.459  49.42 31.56 0.13  0.00 0.344 0.234 8.5 95.95 92,15  0.00
24 15:41:16 8,57 35.20 59,9 22.145 23.593 22.111 21.659 48,26 31.52  0.17 0.00 0.349 0,229 7.9 96.07 92.33 0.00
25 15:44:36 0 B.57 34,18 59.8 22,109 23.593 22.111 21.659 47,57 31.50 0.19 0.00 0.345 0,230 7.8 94.28 92.53  0.00
26 15:41:56  B8.57 33,15 59.4 22,102 23,593 22,110 21.658 48,15 31.52  0.18 0.00 0.35B 0.227 B.2 94.31 92.55 0.00
27 15:47:15  B.59 32.15 59.4  22.102 23,593 22.110 21.445 49.24 31.55 0.18 0.00 0.357 0.233 9.3 94.32 92.45 0.00
28 15:4 8.59 31,17 59.6  22.102 23.592 22.110 21,4617 48,38 31.52 0.17 0.00 0.341 0,226 7.7 96.32 92.22 0.00
2915:42:56  8.59 30,26 59.5  22.102 23.592 22.110 21.588 48,84 31.54 0.14 0.00 0.352 0,234 8.2 94.32 91.78  0.00
30 15:43216  B8.59 29.35 59.64 22.102 23.592 22.110 21.583 49.01 31.54 0.13 0.00 0.349 0.230 B.0 96.32 91.93 0.00
31 15..3:36  B.39 28,49 59.5  22.102 23.592 22.110 21,582 4B.74 31.54 0.15 0.00 0.357 0,233 8.3 96.32 91.92 0.00
32 15:43:56  B.59 27.45 59.6  22.102 23,592 22.110 21.582 48.45 31.52 0.13 0.00 0.352 0.230 B.1 96.32 91.92 0.0
33 145:44:16  8.59 26.82 59.5  22.102 23.592 22.110 21,582 48,55 31.53 0.12 0.00 0.353 0.228 8.1 94.32 91.93  0.00
34 15:44:35 8,59 26.02 59.4  22.100 23.592 22.110 21.582 48.72 31.53 0.13 0.00 0.358 0.241 8.5 9..32 91.93  0.00
35 15:44:56  B.59  25.26 59.4  22.0B4 23.592 22.110 21.582  4B.02 31,51 0.13  0.00 0,347 0.234 8.0 94.42 92.02 0.00
36 15:45:16 B.59 24.50 59.5  22.046 23.592 22,109 21.582 48.43 31.53 0.15 0.00 0.352 0.230 B.1 94.44 92.24  0.00
37 15:45:36 B.59 23.79 59.5 22.026 23.592 22.093 21.582 47.98 31.51 0.19 0.00 0,350 0.234 B.1 96.61 92.35 0.00
38 13:43:96  8.60 23.11 59.4  22.024 23,592 22.049 21.582 48.09 31.51 0.1% 0.0v  0.356 0.231 B.2 96.42 92.36 0.00
39 15:46:16  B.57 22.43 59.5 22,024 23.592 22.054 21.582 48.18 31.51 0.1B  0.00 0.352 0.234 8.1 96.31 92.38 0.00
40 15:46:36 B8.59 21.77 59.5 22,024 23.592 22,043 21.582 46.02 31.44 0.18 0.00 0.356 0.234 8. 96.20 92.36 0.00
41 15:44:56 B8.5B 21.15 59.6 22.024 23.592 22.034 21.575 47.14 31.48 0.18 0.00 0.348 0,219 7. 96.12 92.30 .00
42 15:47:16  B.61 20,54 59.5 22,024 23.592 22,034 21.557 47.649 31.50 0.16 0.00 0.358 0.22 . 94.11  92.15  0.00
43 15:42:34  B.60 19.93 59.6 22,024 23.592 22.033 21.541 47,90 31.5t 0.14 0.00 0.358 0.226 B. 96.11 92,02  0.00
44 15:47:56  B.62 19.34 59.5 22,024 23.592 22.033 21.534 47.93 31.51  0.15  0.00 0.343 0.230 7. 96.11 91.96  0.00

45 15:4B:16 B8.60 18.78 59.5  22.024 23.592 22,033 21.521  48.10 31.51 0.16 0.00 0.349 0.227
46" 15:48:36  B.60  18.22 59.5 22,023 23.592 22,033 21,509 48,17 31.52 0,12 0.00  0.349 0.223
47 15:48:96  B.59 17.68 59.5  22.017 23.992 22.033 21.504 48.09 31.51 0.13  0.00 0.344 0.228
48 15:49:14  B.41  17.16 60.1  21.994 23.592 22.033 21.504 47.15 31.48 0.13 0.00 0.347 0.228
49 15:49:36 B.40 16.67 59.6  21.949 23.592 22,033 21.504 47.1% 31.48  0.18  0.00 0.350 0.223

#1.85 0.00
96.11 ?M.75  0.00
96.15 91.75  0.00
96.28 91.88 0.00
96.43 92.02 0.00

e

NNNNNNoomND
x

RN o BN N BN IR I - < (S I o6 BN I P
~0
[~

S0 15549356 .60 16.17 59.5 21,950 23.592 22,033 21.504 46,94 31.47 0,19 0.00 0.345 0.234 7.9 96.34 92.12 0.00
MESSUNG BEENDET! ABSFEICHERNTL,

L

MITTELUERTBILIWNG UEBER DIE MESSWERTE 1 BIS 30
15:40:49  8.58 3B.82 59.6 22.157 23.626 22.060°21.443 4B.03 31.50 0.15 0.00 0.354 0.2
0:18:13 0.0t 2.68 0.0 0.019 0.006 0.083 0.127 0,47 0.02 0.00 0.00 0.001 0.0
DRIFT UND DEREN FEHLER
0.07 -64.52 -0.1  -0.463 -0.140 0.290 0.867 3 0 -0.011-0.011 -0.6 5.09
0.03  2.23 0.1 0.016 0.011 0.293 0.434 1.68 0,08 0.01 0.00 0.002 0.002 0.t 2.34

2 95.54 90.48 0.00
0 0.69 0.99 0.00
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4, Diskussion der ersten Resultate

441 Zusammenfassung der durchgefithrten Messungen

Die meisten Messungen wurden bei Zimmertemperatur (18 - 24°C)
durchgefiihrt, einige wenige zusdtzlich bel 4°C und 35080 Wegen
des nicht immer reproduzierbaren Wellenbildes (Tabelle 3.2) wurde
versucht alle wesentlichen Parameter simultan zu messen, Die Ver-
dunstungsrate ergab sich aus der relativen Feuchte und dem Gas-
durchsatz (WeiBer 1980), die Schubspannungsgeschuwindigkeit konnte
aus der stdndig mitgemessenen Wassergeschwindigkeit in Kanalmitte
bestimmt werden (Ilmberger 13980), Ebenéo wurden die mittleren Nel-
gungen und die OberfldchenvergriBerung berechnet (Tschiersch‘1980).
Jederzeit war die BRufnahme einer Zeitserie fiir ein Neigungsspek-
trum mdglich. An eine Gasaustauschmessung wurde in der Regel eine
Bestimmung des Wdrmetransports im Wasser (Oberfldchentemperatur-

erniedrigung) angeschlossen,

In Abbe 4.1 - 4,3 sind die gemessenen Transfergeschuwindigkeilten

fur DU2-Gasaustausch, Wdrmetransfer im Wasser und Verdunstung zu-

sammengefaBt.-ééimgléichér"mindééééﬁﬁindigkéit'ergaben sich ent-
sprechend der aufgetretenen Wellen unterschiedliche Austauschra-
ten, Wie schon in Kapitel 3.1 erwdhnt, hingen die auftretenden
Wellen stark von der organischen Verschmutzung und damit der Film-
bildung ab, Die 3 charakeristischen Wellenformen bei kleineren Wind-
geschwindigkeiten (bis 8 m/sec: glatt, Solitonen, d.h, umlaufende
Wellenpakete; ein Teil der Wasseroberfldche bleibt glatt und Wellen,
die die ganze Oberfldche bedecken) sind in den Abbildungen gekenn-
zeichnet (Siehe auch Tabelle 3,2), Die Auswirkung von Oberflichen-
filmen sieht man auch bei iiber 8 m/sec, wo die Wasseroberfliche
immer ganz mit Wellen iberzogen ist, Sind bis zu B m/sec keine Wel-
len aufgetreten, so ergeben sich ilber 8 m/sec deutlich geringe Gas-

austauschraten (gestrichelte Linie in Abb. 4.1).

Teilt man die Wasserrinne durch einen Strand, so ergeben sich
ab etwa 2,5 m/sec immer Wellen und entsprechend reproduzierbare
Austauschraten, Das ist verstdndlich, da in diesem Fall Oberflichen-
filme unter Windeinwirkung zum Strand driften. Bemerkenswert ist,
daB in diesem Fall die Gasaustauschraten bis zu 40% grdBer sind als
beil ungetellter Wasserrinne (Abb, 4.1). Leider konnte mit eingebau-

tem Strand keine Schubspannungsgeschwindigkeit gemessen werden.
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Abb, 4,1 CDZ—Gasaustauschrate bei 18 - 22°C als Funktion der Wind-
geschwindigkeit (Fliigelradgeschwindigkeit), Die untec-
schiedlichen Bedingungen sind in der Zeichnung angegeben,
(siehe dazu auch Text)
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Abb, 4.2 Transfergeschwindigkeit.fir Wirme in.Wasser bei 18 - 24°C

heat transfer velocity in water (cm/s)

als Funktion der Windgeschwindigkeit,

windspeed
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Abb. 4.3 Verdunstungsrate als Funktion der Windgeschwindigkeit
(Fliigelradgeschwindigkeit),
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H,0 - transfer velocity (cm/s)

I windspeed

A 1 1 2 Py i A

10 (m/s)

— o
o

102



Im glatten Fall (keine Wellen auf der Wasseroberfldche) erge-
ben sich nur geringe Werte, die in etwa linear mit der Windge-
schwindigkeit ansteigen, Die Warmetransfergeschwindigkeit ist etwa
einen Faktor 20 groBer als die fir CDZ. Die Transfergeschwindig-
keit filir Wasserdampf bezieht sich trotz der kleinen Schmidtzahl
(5c = 0.,54) nur auf die viskose Grenzschicht. Aus Profilmessungen
der Wasserdampfkonzentration (WeiBer 1980) sieht man, daB der Trans-
ferwiderstand oberhalb der Grenzschicht bis zur MeBhBhe dagegen zu
vernachldssigen ist, Auffallend bel allen drei Austauschprozessen
ist, daB sie bei Windstille nicht auf Null Zuriickgehen, Dann ge-
schieht der Austausch durch Konvention infelge

Typische Werte in unserem Kanal sind (50 1/min N2—Durchsatz)

.

Gasaustauschrate: 0.25 x 10—3cm/sec (20°C),
: _ - 0,50 x 1D_Scm/sec (BBOC)
Wdrmetransfer im Wasser: 6,6 x 10 “em/sec (20°C),
9.2 X 1D_ch/sec (36°C)

Verdunstungsrate: 0.2 cm/sec (Vogt 1378B)

Die ab etwa 7 m/sec Wind steil ansteigenden Austauschraten fur

alle 3 GroBen resultieren aus der steil ansteigenden Schubspannungs-
geschwindigkeit, Dieser steile Anstieg ist ein spezieller Effekt

des ringftdrmigen Systems und tritt in linearen Kanilen nicht auf.

4.2 Abhdngigkeit der Transfergeschwindigkeit von der Schubspannungs-

géééHMihdigkeit u*

In den nun folgenden Abb. 4.4 - 4,7, W gegen Ugw? lassen sich
die gemessenen Werte mit der Theorie vergleichen., In den doppelt-
logarithmischen Darstellungen sind das Deacon'sche Modell und das
T-Modell (gestrichelte Linie) eingezeichnet, Erst bei hohen Schmidt-
zahlen, also fir den CGasaustausch, unterscheiden sich die beiden
Modelle wesentlich,

Die gemessenen Gasaustauschraten (Abb, 4.4) im glatten Fall be-
stdtigen -das . Deacon'sche Modell mit der.aus Kontinuitdtsiberle-
gungen resultiernden SCZ/S—Abhéngigkeit. Zu kleineren U*—WEItEH
him -allerdings sieht man eine anwach_sende ErhShung der Austausch-
raten bedingt.durch den zunehmenden EinfluB der Zentrifugalkrdfte
(Kapitel 3.2.1). Der Effekt zeigt sich bei allen AustauschgriBen.
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Abb, 4.4 CO

2-.Gasaustauschra.te..bei.’I.B..—VZZDC»(SC

..600) als Funk-

tion der Schubspannungsgeschuindigkeit..im. Wasser in. .dop-

peltlogarithmischer Darstellung, Die.unterschiedlichen.

Bedingungen sind wie in Abbs 4,1 - 4,3 aufgeschliisselt,

Eingezeichnet sind auch die theoretischen Werte fiir eine

glatte Wasseroberfldche nach Deacon (durchgezogene Linie)

und dem T-Modell (gestrichelte Linie),
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Abb,

4,5 Transfergeschwindigkeit fir W&rme in Wasser bei 18.- 24°¢

(Sc_: 7) .als Funktion der Schubspannungsgeschwindigkeit

im Wasser, sonst wie Abb, 4.4
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Abb. 4,6 Verdunstungsrate (Sc..=.0,54) als Funktion der Schub- .
spannungsgeschwindigkeit im Wasser; sonst wie Abb.4.4,.
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Die gemessenen Erhthungen bei kleiner Schubspannungsgeschuwindig-
keit 0%*030.4 cm/sec) sind fiir alle 3 Transfergeschwindigkeiten
etwa gleich (A~ 30 - 50%) und bestdtigen damit die Abschatzungen
Uber den EinfluB der Zentrifugalkrdfte aus Kapitel 3.2.1. Leider
liegen noch keine Messungen der Oberflichengeschwindigkeiten vor,
um auch die Erhdhung der Impulstransfergeschuwindigkeit bestimmen
zu kdnnen (Kapitel 3.2.3.1).

Sobald Wellen auftreten, erhthen sich die wasserseitig kontrol-
lierten Austauschraten (Gasaustausch und Oberflichentemperaturer-
niedrigung; Abb. 4.4 und 4,5) auch relativ zu Uy e Nach einem Uber-
gangsbereich, der beim Gasaustausch besonders gut zu sehen ist,
stellt sich in etwa eine konstante Uberhthung ein, Fir den Gas-
austausch betrdgt sie etwa einen Faktor 3, fiir den Warmetransport

nur etwa einen Faktor 2,

Ganz anders sind die Verh&dltnisse luftseitig fiir die Verdun-
stungsrate (Abb, 4,8). Sie liegt bei hohen Schubspannungsgeschwin-
digkeiten und damit rauher Wasseroberfldche um bis zu 50% unter

den theoretischen Werten flr die glatte Wasseroberfl&che,

Die Erniedrigung ist geringer, als sie in linearen Wind-Wasser-—
Kandlen gefunden wird, Dort ergeben sich bis zu einem Faktor 2 - 3
geringe Transfergeschuwindigkeiten gegeniiber der glatten Wasserober-
fldche (Liu, Katsaros, Businger 1973), Offensichtlich gleichen im
ringfdrmigen Wind-Wasser-Kanal die Sekunddrstrdmungen in der Grenz-
schicht die Erniedrigung zum Teil aus,

Die gute Korrelation zwischen Verdunstungsrate und Schubspan-
nungsgeschwindigkeit - unabhdngig von den speziellen Bedingungen -
ermdglicht auch ohne die Messung der Schubspannungsgeschwindig-
keit einen direkten Vergleich der Gasaustauschraten bei begrenz-
tem und unbegrenztem Fetch, Abb. 4.7 zeigt die Gasaustauschrate
als Funktion der Verdunstungsrate, Die ausgezeichnete Uberein-
stimmung der gemessenen Werte mit der Deacon'schen Theorie auch
bei kleinen Werten illustriert nocheinmal, wie &hnlich der Ein-
fluB der Zentrifugalkr&dfte in beiden Grenzschichten ist, Die Er-
hthung der Gasaustauschrate durch Wellen sind in dieser Dar-
stellung natirlich grtBer, Fiir den begrenzten Fetch, d.h. $ich

aufbauendes Wellenfeld sind sie bis zu 50% gréBer. Der generelle
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Abb, 4,7 Transfergeschwindigkeit fUr.CDZ.als.Funktion der Ver-
dunstungsrate fir stationdres .Wellenfeld bei unend-
lichem Fetch und sich aufbauendes Wellenfeld (ringfdr-
mige Wasserrinne geteilt durch einen Strand) bei be-.
grenztem Fetch, Theoretische Beziehung. fiir glatte Was-

seroberfldche wurde nach Deacon berechnet (Formel 2,58).,
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Verlauf der Gasaustauschrate ist aber ansonsten fiur sich aufbau-

endes und stationdres Wellenfeld gleich,

4.3'Sbhmidtiahlabhéngigkeit des wasserseitigen Stoffaustausches

Die Bestimmung der Abh&dngigkeit des Austausches von der Schmidt-
zahl wurde durch direkten Vergleich des Wdrme- und Gastransfers
unter gleichen Bedingungen berechnet (Kapitel 3.2.3.3). Die be-
rechneten Exponenten zeigen Rbb. 4.8 und 4,9 als Funktion von
Uy bzw, der mittleren gquadratischen Neigunge.

Im glatten Fall erhd@lt man Exponenten zwischen 0.66 und 0,72,
Die 2/3-Abhdngigkeit ist damit gut bestdtigt., Fir freie Konvek-
tion bei Windstille steigt der Exponent sogar leicht an (n = 0.,73),
so kann es gut sein, daB fiUr diesen Fall sogar eine 3/4-~Abhdngig-
keit gilt, die allerdings wegen des MeBfehlers (i 0.03) noch nicht

signifikant bewiesen ist,

Mit zunehmendem EinfluB der Wellen nimmt der Exponent stetig
auf 0,5 ab, Dabel sind die Streuungen in Abb, 4,8 in der Auftra-
gung gegen u_ wegen der verschieden mdglichen Wellenformationen
griBer, In Abb. 4.9 sind auch einige Messungen fur 35°¢C einge-
tragen, Es tdllt auf, daB beil kleinerer Schmidtzahl fir den Gas-
austausch (Sc = 300) bei dieser Temperatur der Umschlag des Ex-

ponenten nach 0.5 schon bel etwas kleineren Neigungen einsetzt,

Der Versuch, Uber die Temperaturabhdnglgkeit des Gasaustausches
die Schmidtzahlabhingigkeit zu bestimmen (Kapitel 3.2.3.1), ist
bis jetzt gescheitert. Die Temperaturabhdngigkeit des Eintlusses
der Zentrifugalkrdafte, konnte wegen fehlender DOberfl&chengeschwin-
digkeitsmessungen noch nicht korrigiert werden (siehe auch Jihne
und MUnnich 1979).

Sehr auffallend ist die Tatsache, daB unter dem EinfluB3 der
Wellen die Temperaturabhidngigkelt des Gasaustausches oftensicht-
lich wesentlich geringer ist.(Siehe vorldutige Daten in J&dhne,
Minnich und Siegenthaler 1978), Nach den Messungen von Tschiersch
(1980) kann man davon ausgehenh, daB das Wellenspektrum in unserem

Wind-Wasser-Kanal temperaturabhinglig ist. Eine Abschidtzung ist
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Abb. 4,8 Exponent .der. Schmidtzahlabhdmgigkeit, bestimmt durch -
Vergleich von Wdrmetransfer..und Gasaustausch als Funk-

tion der Schubspannungsgeschwindigkeit,
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Abb, 4.8 Exponent der Schmidtzahlabhi@ngigkeit als Funktion der

mittleren guadratischen Neigung
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Abb. 4,10 Dimensionsloser Impulstransferwiderstand (Konstante in

der Gleichung fir dimensionslosen Transferwiderstand)

fir die luftseitige und wasserseitige viskose Grenz-

schicht, Eingezeichnet sind die MeBuerte fiur den ring-

formigen Kanal und der theoretische Wert fir eine
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aber trotzdem noch nicht mdglich, da das Wellenbild - das wegen
des gelegentlichen Auftretens von Oberfldchenfilmen nicht immer
reproduzierbar ist - bei den friiheren Messungen noch nicht mitge-

messen uwerden konnte.

4.41Diskuésion des Einflusses der Wellen

Die Wellen auf der Wasseroberfladche greifen gravierend in den
Stoffaustausch durch die wasserseitige Grenzschicht ein., S5ie be-
wirken neben einer allgemeinen Erhthung des Austausches auch die
Anderung der Schmidtzahlabhingigkeit des Gasaustausches von 502/3
auf etwa sc'/2, Der Rustausch fir Stoffe mit hoher Schmidtzahl

erhtht sich dadurch zusidtzlich,

Weiterhin f&dllt die starke Assymetrie des Effektes auf. Die
Rustauschprozesse in der luftseitigen Grenzschicht werden zumin-
dest fUr hohe Rauigkeiten erniedrigt (siehe auch Liu, Katsaros,
Businger 1878), widhrend sich in der wasserseitigen Grenzschicht
die starke ErhShung zeigt. Zur Illustration ist in Abb. 4.10 da-
zu die universelle Konstante B der Transfergleichung (= dimen-
sionsloser Impulstransferwiderstand) fiir Luft und Wasser darge-
stellt, berechnet aus der Verdunstungsrate bzw, des Wdarmetrans-

fers mit

" u
B- o = preme  nach (ask)

Im wellenfreien Fall ist B fir die luftseitige und wasserseitige
Grenzschicht gleich, Wegen des schon diskutierten Einflusses der
Zentrifugalkrdfte erreicht B erst fiur hShere u*—Werte den theore-
tischen Wert fiUr eine glatte Wasseroberfliche, Die Erhdhung der
wasserseitigen Austauschrate (Erniedrigung von B) gegeniiber dem
glatten Fall mit dem Auftreten von Kapillarwellen um bis zu einem
Faktor 2 188t sich nicht durch Grenzschichtdickenvariation er-
klaren (Kapitel 2,6,3), Die maximale mittlere guadratische Neigung
von 0,24 (Abb, 4.11) wirde nur eine 50% Erhéhung ergeben (Glei-
chung 2,60). Aber schon bei U ™ 2 cm/sec mit einer Neigung von nur

81 hat man die doppelte Austauschrate unter dem EinfluB von Wel-
len,

Unerkldrt bleibt auch die Anderung der Schmidtzahlabhdngigkeit

des Transports durch die Wellen mit diesem Modell. Sie deutet an,
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Abb. 4,11 Mittlere. .guadratische Neigung der Wellen .({bei sauberstem
Wasser) als Funktion der Schubspannungsgeschwindigkeit,
Zum Vergleich sind Werte aus einem linearen Wind-Wasserp-

Kanal eingezeichnet,

o long, Huang 1976 linear wind/water tunnel

+ circular wind-tunnel
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daB sich unter dem EinfluB der Wellen ein ganz neu_er turbulen-
ter Transportmechanismus einstellt, Von der Luftseite aus gesehen
wirken die Wellen wegen der gegeniiber den Luftgeschwindigkeiten.
geringen Wassergeschwindigkeiten im wesentlichen als feste Wand,
wenn sie auch unter WindeinfluB entstehen und sich diesem anpas-
sen. Die Fluktuationen in der Grenzschicht sind noch wesentlich
groéBer als die Wellenbewegung und zudem ist ihre Lebensdauer

T= /33'%’;;. zu gering, .als daB die Wellenbewegung wirksam werden
kﬁnnte.(Kapitél 2.6.3). Diese Gedanken bestdtigen auch die Messun-
gen .von Mgller und Schuhmann (1970), die auch {iber einer Wasser-
oberfldche mit Wellen. bei der Aerosddeposmtlon die 502/ —Abhanglg—
keit bestdtigt. finden. Somit dirfte.der Ansatz,die . Wellen im Was-
ser lediglich als Rauigkeiten zu betrachten, wie man dies auf der
Luftseite mit Erfolg tun kann (Liu., Katsaros, Businger 1973) noch
nicht das Wesentliche des Einlusses der Wellen auf den wassersei-
tigen Transport erfassen, Kondo (1976) hat diesen Ansatz ver-
sucht, ihm lagen éber nur die Gasaustauschdaten von Kanwisher

(1863) zur Uberprifung seiner Annahmen vor.

4.5 Vergleich mit anderen Laborexperimenten

Abb. 4,13.zeigt in einer doppeltlogarithmischen. Darstellung
die Gasaustauschraten verschiedener Autoren, korrigiert mit der
Scj/Z—Abhanglgkelt auf Sc = 600 (CD2 bei 20 C),als Funktion von
u%. Die Messungen von Liss (1979) (02) und Merlivat (1979) (Ar)
wurden beide am kleinen Wind-Wasser-Kanal des IMST durchgefihrt,
Die Wassertiefe betrdgt 0.3 m, die Wasserrinne ist 8 m larg und
0.6 m breit, Etwas grtBer ist der Kanal des SFB Meeresforschung
Hamburg (Broecker, Petermann, Siems): 18 m lang, 0.5 m tief, 1 m

breit,

Diese Messungen wurden ebenfalls mit COZ durchgefiihrt, Die
frihen Messungen von Liss (1973) wurden an einem kleinen Kanal
durchgefihrt (4,5 m lang, 0.3 m breit, Wassertiefe 0.1 m).

- Es ist erstaunlich, wie dhnlich die Resultate an den verschie-
denen .Kandlen sind, Alle bis auf Liss (1873) zeigen mit dem Auf-
kommen..von Kapillarwellen bel J*A/ 19 cm/éec ein starkes Anstei-
gen .des..Gasaustausches mit u*z_bis u*z. Bei einer Schubspannungs-

geschuwindigkeit von etwa 30 cm/sec wird offensichtlich eine Satti-
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Neigungsspektren in.doppeltlogarithmischer.Auftragqmg
flr .verschiedene Schubspannumgsgeschwindigkeiten, Die ..
zugehdrigen mittlerem quadratischen Neigungen sind eben-
falls vermerkt., Die Aufng_hmeraten betrugen.500 bzuw,
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gung erreicht; der Gasaustausch steigt .nicht viel steiler.als

mit u; an;vIn den beiden groBeananélen wird eine Uberhdhung um
bis zu einem Faktor 10 Uber den glatten Fall gefunden., Das ist
etwa ein Faktor 2, 3 mehr als in unserem ringfdrmigen Wind-Wasser-
Kanal, Leider gibt es keine Neilgungsspektren oder mittlere Nei-
gungen fir die beiden linearen.Kandle um diese Diskrepanz even-

tuell damit erkldren zu kdnnen.

Der Unterschied der Raten ist aber nicht so groB, wie es
aus Abb, 4,13 erscheint, Die Gasaustauschratem bei begrenztem
Fetch in unserem Kanal (Abb., 4,7) liegen um 50% lber denen mit
stationdrem Wellenfeld bei unendlichem Fetch, Damit liegen die
Gasaustauschraten, die an den groBen Windkan#len gemessen wurden

nur noch 50% hther als die in unserem Kanal bei #hnlichen Be-

dingungen,

4,6 Ausblick

Die Ahnlichkeit der Gasaustauschraten, gemessen in den ver-
schiedensten Wind-Wasser-Kandlen, ist sehr ermutigend und unter-
streicht die Chance, in absehbarer Zeiéawzllsténdige Parametri-~
sierung des Gasaustausches zu geuwinnen, die sich auch auf die
Ozeane anwenden l&dBt, Mit den jetzigen Daten 188t sich schon fol-
gendes sagen, Ab einer Schubspannungsgeschwindigkeit U%a von 10 cm
macht sich der EinfluB der Kapillarwellen bemerkbar und die Gas-—

austauschrate steigt mit u*2 bis U*S an bis zu Uyg = 30 cm (~8 m/
sec Wind in 10 m Hohe bei neutraler Schichtung). In diesem Be-
reich #dndert sich die Schmidtzahlabhdngigkeit des Gasaustausches
auf r AJSC1/2. Bei hSherem Wind steigt der Gasaustausch etwa nur
noch proportional mit Ugg @Ne Zusdtzliche Erhthhgen durch Bl&ds-
chen sind noch nicht beriicksichtigt, Nach Kapitel 2,7 kann man
davon ausgehen, daB man in jedem Fall das Zusammenwirken von tur-
bulentem Transport und chemischer Reaktion mit geniligender Ge-

nauigkeit mit dem C-Modell berechnen kann,

Eine ganze Reihe von Fragen sind noch offen: Ein Teil der Er-
htung des Gasaustausches erkldrt sich durch die Anderung der
Schmidtzahlabhingigkeit (~ Faktor 2), Sie sollte wegen ihrer Wich-
tigkeit.dringend mit anderen Methoden Uberpriift werden (Kapitel
3.2.3),,denn-sie deutet an, daB sich durch die Wellen eine vdllig
andere Struktur der oberfldchennahen Turbulenz eingestellt hat,
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Abb,. 4,13 Vergleich.der neueren Laborexperimente zum Gasaustausch,
Die .Gasaustauschraten wurden mit Hilfe.derASc.%/%Abhén—
gigkeit auf Sc = 600 (CD2 bei 20°C) korrigiert.
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Die Kontinuit&tsbetrachtungen,die eine 2/3~Abhingigkeit fordern;
missen nicht im Widerspruch stehen mit der gefundenen 1/2-Ab-
hangigkeit, denn die 2/3-Abh&ngigkeit kann sich nur zu hdheren
Schmidtzahlen verschoben haben, indem die vertikale Turbulenz

schon ndher an der Oberfldche linear ansteilgt,

Zwei Effekte.kdnnten die Erhdhung .der Turbulenz an der Grenz-
fliche erkldrens..-Zum .einen kdnnte dem Wellen .gelingen.einen Teil
der viel .grdBeren .Oberfl&chenparallelen Turbulenz in vertikale
"umzulenken", Wihrend eine stationdre Welle-wegen..der-geschlos-~
senen Kreisbahnen selbst nicht transportieren kann, tun dies aber
geddampfte oder anwachsende Wellen, Wegen der starken nichtlinearen
Wechselwirkung der Wellen untereinander und der statistischen Na-
tur des Wellenfeldes hat man eine standige Variation auch in dem
gquasi-stationdren Wellenfeld beil unendlichem Fetch, die Transport

bewirken kdnnte,

Letztere Idee wird stark unterstitzt durch die gefundene Fetch-
abhdngigkeit des Gasaustausches, In dem sich aufbauenden Wellen-
feld sich trotz etwa gleicher mittlerer Neigung (Tschiersch 1980)
bis zu 50% hohere Gasaustauschraten gefunden worden., Die einfach
zu messende mittlere quadratische Neigung als MaB fir die Nicht-
linearitdt der Wellen kénnte sich dann gut zur Parametrisierung
eignen, Denn auch fiir alle denkbaren Einflisse der Wellen auf die
Austauschprozesse kdnnen nur hochfrequente Wellen uwirksam sein
(mach den Abschitzungen von Kapitel 2,6.3).

Die Neigungsspektrenzeigen (Abb4,13),daB die Neigung zumgrsgten
Teil in diesem hochfrequenten Teil des Spektrums liegen, woraus

die Nitzlichkeit der mittleren Neigung resultiert,

Mit dem im Bau befindlichen groBen ringfdrmigen Wind-Wasser-
Kanal wird bald ein System mit geringerem EinfluB der Zentrifu-
galkrdfte zur Verfigung stehen, der insbesondere Qergbichendes Stu-
dium des Gasaustausches in sich aufbauendem Wellenfeld mit grés-
serem Fetch (A~r11my eingebauter Strand) und stationdrem Wellen-
feld ermbglicht,
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