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Kurzfassung

Kurzfassung

In dieser Arbeit wurde das Kiristallisationsfouling von Calciumsulfat und Calciumcarbonat auf
wirmetiibertragenden Oberflichen untersucht. Das Ziel dabei war es, die frilhe Phase im
Foulingprozess, die Induktionsphase, zu modellieren. In der Induktionsphase ist der Warmedurchgang
durch das Fouling noch nicht reduziert. Eine Modellierung, welche die Berechenbarkeit der
Induktionszeit, die das Ende der Induktionsphase markiert, ermoglicht ist daher von technischem und
okonomischem Interesse. In zahlreichen Arbeiten wurden dazu Einflussparameter auf die
Induktionszeit identifiziert, wobei eine detaillierte Modellierung bisher nicht gelang. Hauptsichliche
Einflussparameter sind der Ubersittigungsgrad der salzbildenden Ionen, die
Stromungsgeschwindigkeit sowie die topographischen und energetischen Oberflicheneigenschaften.

Das Kiristallisationsfouling wurde zum einen wéarmetechnisch im Stromungskanal untersucht, wobei
der Foulingfortschritt als thermischer Foulingwiderstand quantifiziert wurde, und zum anderen wurde
das flachenbezogene Kristallwachstum bestimmt. Die Versuche wurden gezielt unter Variation der
Einflussparameter durchgefiihrt. Die induktionszeitverlingernden Einfliisse einer verminderten
Ubersittigung sowie einer erhohten Stromungsgeschwindigkeit konnten bestiitigt werden. Es wurden
zudem die FEinfliisse von Oberflichenmodifikationen sowohl auf die Induktionszeit als auch auf die
Haftung von Einzelkristallen untersucht. Dabei konnten die induktionszeitverldangernden Einfliisse von
amorphen Kohlenstoffbeschichtungen sowie elektropolierter und emaillierter Oberflichen mit
antiadhésiven Eigenschaften erkldrt werden. Die Haftung von mikroskopischen Einzelkristallen, die in
der Induktionsphase vorliegen, konnte mit Hilfe eines neuartigen mechanischen Messverfahrens im
Rasterelektronenmikroskop bestimmt werden. Das Kristallwachstum wurde sowohl mikroskopisch als
auch makroskopisch bestimmt. Die Abtragung konnte iliber eine Abtragwahrscheinlichkeit in der
Massenbilanzierung beim Kristallisationsfouling integriert werden.

Es wurde eine mechanistische Modellierung zur Berechnung der Induktionszeit entwickelt. Mit Hilfe
der experimentellen Ergebnisse konnten die relevanten Einzelprozesse der Keimbildung, des
Wachstums, der Haftung und der Abtragung beim Kiristallisationsfouling in geeigneten Submodellen
formuliert werden. Der zentrale Modellmechanismus wurde iiber ein zeitabhingiges Verhiltnis von
Biot-Zahlen sowie einem Schwellenwert, der von diesem zur Induktionszeit erreicht wird, entwickelt.
Die Entwicklung dieses Kernmodells wurde dabei maflgeblich von den Submodellen beeinflusst. Um
den Einfluss etwaiger Modellungenauigkeiten zu reduzieren, wurde bei Erreichen des Schwellenwertes
die Induktionszeit auf den Nulldurchgang des sich synchron entwickelnden thermischen
Foulingwiderstandes interpoliert. Der Modellmechanismus wurde mit Hilfe einer Simulation, in der
sequentielle Monte-Carlo-Methoden zu Einsatz kamen, {iberpriift. Es wurden dazu eine
Parameterstudie sowie eine Fehleranalyse durchgefiihrt. Die Simulation gab bei Variation der
Einflussparameter den experimentellen Trend fiir die Induktionszeit wieder. Die identifizierten
Eingangs- und Verfahrensfehler lagen im erwarteten Bereich und bekriftigten den entwickelten
Modellmechanismus. Dabei zeigte sich, dass das Modell den fluiden Warmeiibergang tiberschitzte.
Prinzipiell konnten unter Verwendung eines groftmoglichen Satzes an physikalisch richtigen
Inputparametern Induktionszeiten in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Zeiten simuliert
werden. Die mechanistische Modellierung stellt eine Regel zur abschitzenden Berechnung von
Induktionszeiten bereit, wobei diese fiir detaillierte Induktionszeitsimulationen weiterhin fortgefiihrt
werden muss.
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Abstract

Abstract

In this work crystallization fouling of calcium sulfate and calcium carbonate on heat transfer surfaces
was analyzed with the intention to model the early phase of the fouling process know as the induction
phase. During the induction phase heat transfer is not reduced due to the fouling. Thus, a modeling to
enable computability of the induction time which marks the end of the induction phase is of economic
interest. Numerous papers identified parameters of the induction time in which to date a detailed
modeling did not succeed. Major parameters are the supersaturation level of the saline solution, the
flow velocity as well as the topographic and energetic surface properties.

The crystallization fouling was detected from thermal measurements in a flow channel and the fouling
progress was expressed as a thermal fouling resistance. Furthermore, the surface density of the crystal
growth was determined. The experiments were targeted conducted under variation of the identified
parameters. The effects of a reduced supersaturation and an increased flow velocity on an extension of
the induction phase were confirmed. Moreover, the effects of surface modifications were investigated
on both the induction time and the adhesion of single crystals. And yet extensions of the induction
phase due to amorphous carbon coatings (also known as diamond-like carbon coatings) as well as
electro polished and enameled surfaces could be explained through anti-adhesive properties. The
adhesion of microscopic single crystals which exist in the induction phase was detected through a
novel mechanical measurement method inside a scanning electron microscope. In addition, the crystal
growth was measured microscopic as well as macroscopic. The process of removal in the mass balance
at crystallization fouling was regarded through a removal probability.

Around a computability of induction times a mechanistic model was developed. Through the
experimental results all relevant single processes such as the appearance of crystals, crystal growth,
adhesion and removal at crystallization fouling could be formulated in appropriate sub-models. The
core-model was developed through a time-dependent ratio of Biot numbers and an according threshold
which was reached at the induction time. In the process the core-model is governed by the sub-models.
In order to reduce effects of possible model imprecision at attainment of the threshold the induction
time was calculated to the zero-crossing of the synchronous developing thermal fouling resistance. The
mechanistic model was checked through a simulation by using sequential Monte-Carlo methods. For
this purpose a parameter study and an error analysis were carried out. However, the simulation
reproduced the experimental trends for the induction time under variation of the identified parameters
above. The identified input errors and procedure errors were of the expected range and confirmed the
model mechanism. It turned out that in the process the model of the fluidic heat transfer was
overestimated. In principle, induction times in good accordance with experimental data could be
simulated with a maximum possible set of physical correct input parameters. The mechanistic model
provides a rule for approximate computations of induction times whilst the former needs to be
continued for more detailed induction time simulations.
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Symbol SI-Einheit Bedeutung

A [m’] Fliche

A [-] Koeffizient

Ag [J] Hamaker-Konstante

a [-] Aktivitat

B [m‘2 s‘l] Keimbildungsrate

B [-] Koeffizient

b [m] Breite

C [mol m'3], kg m'3] Konzentration

Cp [kJ kg' K] spezifische Wirmekapazitit
D [m”s”] Diffusionskoeffizient

Dy [m] minimale Distanz

d [m] Welligkeit

dp [m] hydraulischer Durchmesser
E [J] Energie

Ea [J mol™] Aktivierungsenergie

F [N] Kraft

f [-] Aktivitatskoeffizient

G [J] freie Enthalpie

G [m] Kristalllinge

g [-] Exponent

H [N m™] Haftfestigkeit

h [m] Hohe

I [-] Ionenstirke

Ksp [-] Loslichkeitsprodukt

K [var.] Konstanten

k [var.] Konstanten

ks JK'] Boltzmann-Konstante (kg = 1,380-10%° J K™)
kr [var.] Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
ks [m] Sandrauhigkeit

L [m] Lénge

M [kg] Masse

M kg s Massenstrom

m [kg m?] spezifische Masse

m [kg m?s’] spezifischer Massenstrom
N [-] Anzahl an Einzelkristallen
n [-] Exponent

p [Pa] Druck

Q [W] Wiirmestrom

q2 [m’] flachenbezogene Verteilungsdichte
R [m] Radius

\Y%
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

R [J mol K] ideale Gaskonstante (R = 8,314 ] mol™ K'l)
Rt [m2 K W'l] Foulingwiderstand
r [m] Radius
I [m Ionenradius
Sar [-] mikroskopische OberflichenvergroBerung
Sq [m] mittlere quadratische Rauheit
T K] Temperatur
t [s] Zeit
t" [s] Schwellenwertzeit
tind [s] Induktionszeit
\V4 [m®s] Volumenstrom
w [ms™] Stromungsgeschwindigkeit
X [m] Hohe
Xch [m] charakteristische Linge
y [m] Koordinate
z [m] Koordinate
[-] Ionenzahl
Zi [-] Ladungszahl

Griechische Buchstaben

Symbol SI-Einheit  Bedeutung

[Wm~ K] Wiirmetiibergangskoeffizient

o
B [ms’] Stoffiibergangskoeffizient
r [-] Abtragwahrscheinlichkeit
Y [J m?] Grenzflichenenergie
A [-] Differenz
Olam [m] laminare Grenzschicht
€ [-] Aufmal
n [Pa s] dynamische Viskositit
0 [-] Bedeckungsgrad
K [-] Hohlraumanteil
A [-] Schwellenwert
A [Wm' K] Wirmeleitfihigkeit
1) [J mol'l] chemisches Potential
v [m 5'2] kinematische Viskositit
a (-] Widerstandskoeffizient
p kg m™] Dichte
o [-] Wahrscheinlichkeitsdichte
T [Pa] Schubspannung
() [-] Korrekturfaktor
X [-] Weibullparameter
\j [-] Pseudozufallszahl
™ [-] Kontaktwinkel
VI
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Dimensionslose Kennzahlen

Symbol Bedeutung Definition
Bi Biot-Zahl Bi= _“’; ch
n-1
Da Damkohler-Zahl  Da= deIhDC
od
Nu Nusselt-Zahl Nu = X_h
1
ne,
Pr Prandtl-Zahl Pr= -
1
wd,
Re Reynolds-Zahl Re=
Y
Bd,
Sh Sherwood-Zahl Sh = o
) Bi;
Q Fouling-Kennzahl Q=——
Bi,
Indizes
A Fliche
ad Adhision
b Bulk
C Kristall
coh Kohision
d Ablagerung
disp dispers
eff effektiv
eq Equilibrium
f Fouling
het heterogen
hom homogen
i innen
1, ] Laufvariablen
ind Induktion
ini Initialisierung
krit kritisch
1 Fliissigkeit
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