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1. DE WARMTEOVERDRACHTSKROMMEN VOOR KOKENDE EN
VOOR ONDERKOELDE VLOEISTOFFEN

In dit hoofdstuk wordt een beknopt overzicht gegeven van de verschijnselen,
die zich voordoen bij de warmteoverdracht van een vaste verwarmingswand
aan cen kokende vloeistof, en wel voornamelijk aan het grensviak en in de
daaraan grenzende vloeistoflaag. Voor de meeste experimentele resultaten en
theoretische beschouwingen uit de hoofdstukken 1 tot 5 geldt, dat de gehele
hoeveelheid vloeistof in het kookvat zich, afgezien van een geringe overver-
hitting, bevindt op de met de heersende druk corresponderende kooktempe-
ratuur (,,pool boiling™).

Bij de in hoofdstuk 6 beschreven experimenten is het koken daarentegen
gelocaliseerd tot een betrekkelijk dunne vloeistoflaag, die in directe aanraking
is met het verwarmde oppervlak (,,surface boiling” of ,loeal boiling”), ter-
wijl de overige vioeistof een lagere temperatuur heeft. De verschijnselen in
deze grenslaag zijn evenwel gelijksoortig als bij hoofdstuk 5, doch de relatief
te lage vloeistoftemperatuur bij locaal koken is aansprakelijk voor een ge-
ringere groeisnelheid van de dampbellen, die in de onderkoelde vloeistof weer
snel condenseren, en voor hogere maximale warmtestroomdichtheden.

Vrijwel alle uit de literatuur bekende verschijnselen en resultaten op dit
terrein van onderzoek hebben betrekking op metingen aan zuivere vloeistof-
componenten en wel in hoofdzaak aan water [7, 15, 27, 49, 50, 64, 69]. Uit
een publicatie van BoniLLA en PERRrY [7] en de in hoofdstuk 3 beschreven
resultaten blijkt echter, dat de warmteoverdrachtskrommen voor een aantal
binaire mengsels dezelfde gedaante hebben als die voor zuivers componenten.
Aanzienlijke verschillen in de bij lage wandtemperaturen maximaal te berei-
ken warmtestroomdichtheid blijken op te treden bij wijziging van de samen-
stelling van mengsels.

In hoofdstuk 2 wordt een beschrijving van de werkwijze gegeven, waarbij
een electrisch gestookte horizontale platinadraad niet alleen dienst doet als
. warmteoverdragende wand, doch tevens als weerstandsthermometer.

Nagegaan wordt, dat men op deze wijze warmteoverdrachiskrommen nauw-
keuriger kan bepalen dan et de op technische schaal tot nu toe veelal ge-
bruikelijke apparatuur met groter procfoppervlak.

1.1. DE ALGEMENE GEDAANTE VAN Df WARMTEOVERDRACHTSKROMMEN

De warmtestroom (,,rate of heat transfer’”) ¢ van een verwarmde vaste wand,
bijv. een electrisch gestookte metaaldraad, naar een zich daarmee in directe
aanraking bevindende kokende vloeistof is afhankelijk van & = 1, ~ T, het
verschil tussen de wandtemperatuur ¢, en het kookpunt T van de vloeistof.
De warmteoverdrachtskromme (,,boiling curve™), die de warmtestroomdicht-

heid Q%?) voorstelt, waarin A4 de'grootte van het wandoppervlak aangeeft,
bestaat bij geleidelijk toenemende waarden van @ uit enkele opvallend van
elkaar verschillende gedeclten, zoals het cerst door NuxIvama [69] aan een

platinadraad in water werd vastgesteld (fig. 1).

1. Het gedeelte OP van natuurlijke of vrije convectie (,,natural convection™),
waarin aan het draadoppervlak geen faseovergang plaats vindt en verdamping
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dus slechts aan het vrije vloeistofoppervlak optreedt. Onder convectie wordt
hier in het vervolg steeds vrije convectie verstaan, d.w.z. vloeistofstroming die
een gevolg is van dichtheidsverschillen door thermische uitzetting van de vloei-
. stof aan het verwarmingsoppervlak,
Y | Convection Mucteate Transition Filmboiliog in tegenstelling tot gedwongen of ge-
! j g | region (radiaton ! forceerde comvectie tengevolge van

a i /i andere uitwendige krachten (pom-
N FAN /|| pen, roeten) dan de zwaartekracht.
SR NN e Voor het convectiegebied is uit een
: N S groot aantal metingen zowel aan gas-
sen als aan vloeistoffen gebleken {63],

P w
éij dat % evenredig is met 6125, De
el hierbij optredende evenredigheids-
s {j factor hangt slechts af van de dia-
ple” . meter van de draad en van bepaalde
5% g % _., % vloeistofgrootheden, nl. dichtheid,
viscositeit, soortelijke warmte, ku-
bieke uitzettingscoéfficiént en vooral
warmtegeleidingsvermogen, en niet van de samenstelling van de draad. Dit
volgt uit verg. (13) van § 4.1

Fig. 1. Schematic graph of a boiling curve.

2. Het gedeelte van kernkoken PQ (,,nucleate boiling” of ,,nuclear boiling™),
waarin bij stijgende wandtemperatuur dampbelzuilen (dus een periodieke vor-
ming van dampbellen) optreden aan een toenemend aantal werkzame plaatsen
van het opperviak, z.g. kernen (,,nuclei”™). Deze dampbellen ontstaan als ge-
volg van de oververhitting van de wand en van de laminaire grenslaag. In
deze grenslaag vindt het warmtetransport slechts door geleiding plaats. De
bellen verlaten de wand, indien zij tot een bepaalde. gemiddelde grootte zijn
gegroeid, die athangt van de bevochtiging en van de oppervlaktespanning van
de vloeistof, van de druk, en vermoedelijk ook van de vloeistofstroming. De
dampbellen verlaten de verwarmingsdraad steeds in loodrechte richting en
stijgzen daarna omhoog als gevolg van de opwaarttse kracht.

Dat ook bij aanwezigheid van kernen voor het ontstaan van dampbellen
toch nog een oververhitting van de wand noodzakelijk is, blijkt it de vol-
gende beschouwing [37]:

Een dampbel dic zich in evenwicht bevindt met de omrmgende vloeistof
moet in verband met de opperviaktespanning gen overdruk hebben, die gelijk
is aan:

dp; = %‘G" N
0
waarin ¢ de oppervlaktespanning van de vloeistof t.0.v. de damp voorstelt en
ro de straal van de bolvorming onderstelde bel. Volgens KELVIN is de damp-
druk aan de concave belwand een bedrag:

20 . 92_
fo 01— 02

4py = 2

kleiner dan aan een plat oppervlak. Hierin zijn ¢, en gy de dichtheden van
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vlogistof resp. damp. Bij afwezigheid van kernen kunnen dus geen dampbellen
ontstaan, daar zowel dp; — oo als Ap; — o voor r — 0.

Voor het bestaan van een dampbel, waarvan de beginstraal ry wordt ge-
geven door een wandoneffenheid, moet de noodzakelijke dampdrukverhoglng

26 44
Ap = Apy + A4 L 3
p=Adp +App = (3

worden geleverd door een vloeistofoververhitting, die uit de helling van de
dampdrukkromme te bepalen is, of door de aariwezigheid van aan het wand-
oppervlak geadsorbeerde lucht.

De toename van het aantal werkzame kernen bij hogere warmtestroom-
dichtheid volgt volgens Jaxor [46] evencens uit (3), daar vanwege de hogere
temperatuur van de vloeistofgrenslaag ook kleinere wandoneffenheden als
werkzame kern dienst kunnen doen.

Tl_]dens het transport naar het vrije vloelstofoppervlak blijven de bellen in een
zuivere component nog groelen doordat bovendien de gehele vloeistof in het
vat enigszins oververhit is *).

Deze vloeistofoververhitting 4 bedraagt volgens zorgvuldig uitgevoerde me-
tingen van JAKOB en FRiTZ [47, 45] voor water kokend onder atmosferische
druk op een metalen verhittingsplaat ongeveer 0,4 °C en blijkt onafhankelijk
te zijn van de grootte van de warmtestroomdichtheid, in elk geval in het
onderste deel van het traject van kernkoken, waartoe hun metingen zijn be-
perkt. De waarde van 4 is in dit traject dus ook onathankelijk van de wand-
temperatuur en van het aantal reeds werkzame kernen. Daarentegen hangt
deze oververhitting wel enigszins af van de ruwheidsgraad van de verwarmings-
wand. Uit het bij een constante wandtemperatuur grotere aantal werkzame
kernen aan ¢en ruwere wand, dat uit verg. (3) volgt, verwacht men cen ge-
ringere oververhitting van de vloeistof dan bij gebruik van een gladder ver-
warmingsoppervlak. Dit is experimenteel eveneens door JAKoB en Fritz [47,
45] bevestigd (zie § 1.2.5).

De gunstige invloed op de warmteoverdracht van de dampbelzuilen komt
tot uiting in steilere hellingen van een warmteoverdrachtskromme dan in het
convectiegebied. In het algemeen is voor kernkoken Z?evenredig met &7, waar-
in3 << m < 4 [63]. Men necmt aan, dat bij het temperatuurverschil @¢ een
zodanig grote dichtheid van werkzame kernen op de wand wordt bereikt,
dat een samenvloeten van dampbellen in de directe omgeving van de draad
plaats vindt [105].

3. Het traject QS8, dat als meest opvallende karakteristiek een minimum
bij R vertoont. Het maximum voor kemkoken bij @ wordt daardoor soms
sterk geprononceerd, bijv. bij gebruik van een koperen verwarmingsoppervlak
in ethanol [10]). Met electrisch verhitte draden kan het gedeelte OR, volgens
onderzoekingen van FARBER en SCORAH [27] aan water, slechts in omgekeerde
richting worden doorlopen. Bij toenemende wandtemperatour in het traject
van kernkoken treedt, bi} overschrijding van de topflux, dus een temperatuur-
sprong op naar een tussen &y en @g pgelegen waarde, indien het materiaal

*) Onder de oververhitting van water verstaat men het temperatuurverschil tussen de
kokende vloeistofmassa en de verzadigingstemperatuur van de waterdamp bij de heersende
druk. .
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van de draad een voldoend hoog smeltpunt &5 + T heeft. In verband met
de hieruit volgende mogelijkheid van doorbranden van de verwarmingswand
noemt men @g het ,kritieke” temperatuurverschil ¥).

Het traject RQ is op electrisch gestookte draden te realiseren, doordat een
gedeelte van de draad kernkoken, en het overige deel filmkoken vertoont.
Het oppervlak met kernkoken wordt bij stijgende wandtemperatuur geleide-
lijk kleiner., Qok aan een platinadraad, bijv. in kokende l-butanol, hebben
wij dit verschijnsel waargenomen, ondanks het grote warmtegeleidingsvermo-
gen van dit metaal. ,

Op inwendig door condenserende stoom verwarmde buizen treedt daaren-
tegen, volgens filmopnamen (4000 beelden per sec) van WESTWATER en SANT-
ANGELO [106, 104], in QR een aparte ,,transition boiling” op, waarbij op het
gehele oppervlak geen directe aanraking tussen vloeistof en wand meer plaats
vindt. De scheidende damplaag is evenwel onstabiel, onregelmatig en in voort-
durende heftige beweging, in tegenstellinig tot de stabiele damplaag van con-
stante dikte in het gedeelte RS, waar men van filmkoken (, filmboiling”)
spreekt.

Een aanvankelijk isolerende werking van de damplaag blijkt uit de nega-
tieve hellingen van het gedeelte OQR. Na R, het z.g. Leidenfrost-punt, vindt
niet slechts een toenemend warmtetransport door geleiding en convectie in
de damplaag plaats, doch tevens door straling. Bij draadmateriaal met een
voldoend hoog smeltpunt kan men bijv. het geval van een roodglociende
draad in kokend waier realiseren. Als typisch nevenverschijnsel treedt daar-
bij aan het grensvlak tussen vloeistof en damp een periodieke vorming van
dampbellen op, kennelijk vanwege oververhitting van de vloeistof daar ter
plaatse.

In de trajecten van convectic en kernkoken zijn de waarden van © betrek-
kelijk klein (€ g overschrijdt in het algemeen 50 °C niet), in tegenstelling dus

946)
A6
neemt dientengevolge slechts in het gedeelte OQ hoge waarden aan. Wij zul-
len d¢ maximale warmtestroomdichtheid in het gebied van kernkoken, die
bij Q wordt bereikt, aanduiden als ,,topflux” (,,maximum heat flux for nucleate

boiling” of ,,peak flux™) en door (q) voorstellen, hoewel men eigenlijk
max.

A

van ,,topfluxdichtheid” moet spreken. In het algemeen passeert ook de warmte-
overdrachtscoéfficiént bij het kriticke temperatuurverschil @g = Opuy cen

tot het gebied van filmkoken. De warmteoverdrachtscoéfficiént h =

‘ A
door Lyon e.m. [62, 105) voor kwik, dat onder atmosferische druk kookte
op een roestvrij stalen buis. Als gevolg van een sterk verbreed maximum in

de warmieoverdrachtskromme treden in dit geval (%) en Amax. bij een
. max.,

maximum Apax, = (i) / Omax, Een uitzondering is hierop geconstateerd
max.

verschillende wandtemperatuur op.

*) Met opzet wordt van ,.kritick” temperatuurverschil en van ,kriticke™ wandtempera-
tuur gesproken, ter onderscheiding van , kritische” temperatuur-
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1.2. FACTOREN DIE DE WARMTEOVERDRACHTSKROMMEN BEINVLOEDEN

De ligging van een warmteoverdrachtskromme en in het bijzonder de waar-
de van de topflux worden in meerdere of mindere mate bepaald door een
aantal, tendele onderling onafthankelijke omstandigheden en factoren, die nu
worden besproken.

1.2.1. Verband tussen topflux en draadafmetingen

Voor een bepaalde combinatie van vloeistof en verwarmingsoppervlak vari-
eert de topflux soms enigszins met de afmetingen van de draad. Zo vond
RiNaLDO [64] voor water, dat kookte onder atmosferische druk op horizon-
tale, electrisch gestookte platinadraden met dikten die uviteenliepen van 0,01
tot 0,06 cm, dat de dunste draden een lagere topflux opleverden dan de ove-
rige *). Reeds voor draden met een dikte van 0,02 cm is dit effect, dat ver-
moedelijk samenhangt met de verhouding van de gemiddelde dampbelgrootte
op het moment van loslaten en de draaddiameter, van weinig betekenis meer
{minder dan 10 /).

Dunne draden hebben het practische voordeel van een betrekkelijk klein
verwarmingsopperviak, zodat niet te grote maximale electrische vermogens
nodig zijn. Om deze redenen is bij het merendeel van onze experimenten een
draaddiameter van 0,02 cm gekozen. Volgens McADAMS e.m. [64] bleken zeer
korte platinadraden minder vaak door te branden dan langere. Dit is een
gevolg van de grotere relatieve weerstandstoename indien een even groot deel
van het oppervlak bij overschrijding van de topflux in filmkoken overgaat.

1.2.2. Verschillende verwarmingsopperviakken

Bij gegeven vloeistof en druk zijn zowel de topflux als de wandtemperaturen
in het gebied van kernkoken afhankelijk van de samenstelling en de aard van
het verwarmingsoppervlak. FARBER en Scoran [27] vonden voor water kokend
onder atmosferische druk een aanmerkelijk hogere topflux bij gebruik van -
eveneens in water, maar dan in het traject van filmkoken — geoxydeerde ni-
chroomdraden (in het bijzonder chromel C) dan bij gebruik van blanke metaal-
draden. Ook voor kokende vloeistofmengsels, die water in overmaat bevatten,
blijkt dit verschijnsel op te treden (§ 3.3.3). Verschillende gladgeschuurde
blanke metalen gaven aan ethanol kokend bij atmosferische druk uiteenlopende
maximale warmteoverdrachtscoéfficiénten volgens BONILLA en PERRY [7].

Volgens MCADAMS e.m. [65] en JAKOB e.m. [47, 49, 50] verschuiven de
wandtemperaturen die corresponderen met constante warmtestroomdichtheden
bij langdurig koken van water naar wat hogere waarden (tenminste in het
begintraject van kernkoken), als gevolg van het feit, dat de gasadsorptie aan
het verwarmingsoppervlak daarbij geleidelijk terugloopt, waardoor het aan-
tal werkzame kernen voor de vorming vam dampbelzuilen vermindert. Bij
meiingen van CORTY en Foust [16, 105] bleek een soorigelijk effect op te
treden, als een vernikkelde verwarmingsplaat in ether, dat onder atmosferische
druk kookte, in verschillende mate ruw gemaakt wordt met schuurpapier van
toenemende grofheid. Aan een ruwere wand zijn blijkbaar kleinere overver-

*)} De kriticke wandtemperatuur bleek niet af te hangen van de afmetingen van de ver-
warmingsdraad (vergelijk § 1.2.4).
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hittingen vereist om eenzelfde warmtestroomdichtheid in het onderste deel van
het traject van kernkoken te bereiken, Dit volgt ook uit verg. (3).
Experimenten van AVERIN [2, 25] aan water, dat kookte onder atmosferi-
sche druk voeren echter tot het resultaat, dat de ruwheid van de verwarmings-
wand in het bovenste gedeelte van het traject van kernkoken geen invloed
meer heeft op de ligging van de warmteoverdrachtskromme (vergelijk § 6.3).

1.2.3. Verschillende vioeistoffen

De topfiux is voor eenzelfde verwarmingsoppervlak en bij constante druk
afhankelijk van de vloeistof, zoals uit een aantal in de literatuur beschreven
metingen volgt, o.a. vit die van DREw en MUELLER [21], BONILLA en PERRY
[7] en CicHELLI en BowirLa [15]. De topflux van water overtreft, vooral bij
hogere drukken in verband met de grote kritische druk (empirische relatie
van CICHELLI en BONILLA, § 1.2.6), de topflux van organische vloeistoffen aan-
zienlijk, doch is kleiner dan die van vloeibare metalen, zoals kwik — met een
‘bevochtigingsmiddel — en natrium op een roestvrij stalen buis volgens experi-
‘menten van LYON e.m. [62, 105]. Dit is te begrijpen door de thermische eigen-
schappen van de verschillende vloeistoffen bij de betreffende temperaturen met
elkaar te vergehjken in het bijzonder het warmtegeleidingsvermogen [79], dat
ook van belang is voor de hellingen van een warmtcoverdrachtskromme in
het convectiegebied (§ 1.1 en § 4.1).

-Van het geringe aantal uit de literatuur bekende onderzoekingen aan meng-
sels *) zijn de resultaten van BoONILLA en PERRY [7] aan water — ethanol en
water - 1-butanol (bii atmosferische druk) het meest interessant. Zij vonden
nl, een verhoging van de topflux van ongeveer 20 0/, indien 2,5 mol. %y 1-
butanol aan water wordt toegevoegd. Hun onderzoek is tot enkele samen-
stellingen van de genoemde binaire systemen beperkt en de door hen ver-
melde topfluxen zijn slechts geschat (zie § 2.1).

1.2.4. Roering, onderkoeling (locqal koken) en geforceerde circulatie

Een hogere warmteoverdracht verkrijgt men in het convectiegebied enfof
in het traject van kernkoken door: /. intensieve roering van een kokende
vloeistof; 2. geforceerde convectie toe te passen bij een kokende vloeistof;
3. de vloeistofmassa te onderkoelen; 4. geforceerde convectie toe te passen
bij een onderkoeide vloeistof.

1. PRAMUK en WESTWATER [80, 105] toonden dit effect aan bij methanol,
dat onder atmosferische druk kookte op een horizontale, inwendig door con-
denserende stoom verwarmde koperen buis. Zij maakten gebruik van een drie-
bladige schroef met rotatiesnelheden van 0 tot 16 omwentelingen per sec. Als
meest interessant resultaat werd gevonden, dat de topflux geleidelijk steeg bij
toenemend toerental van de schroef, waarbij de kritiecke wandtemperatuur
vrijwel constant bleef.

2. ScuwepPE en Foust [88, 105] vonden voor water, dat kookte onder
drukken van 1 tot 2,5 ata en met verschillende sneltheden door een verwarmde
verticale buis werd gepompt, dat de waarden vam de warmteoverdrachts-
coéfficiént in het convectiegebied en in het onderste deel van het traject van

*) Voor literatuuropgave wordt verwezen naar [110]. Van latere datum zijn de expen-
menten van GRIGORIEV en UsManov [36] o.a. aan water — ethanol mengsels.
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kernkoken bij grotere pompsnelheid toenemen. De door hen verkregen warmte-
overdrachtskrommen convergeren voor stijgende warmtestroomdichtheid. Hun
onderzoek is evenwel beperkt gebleven tot waarden, die aanzienlijk beneden
de te verwachten topfluxen liggen.

Een punstige invloed van de toepassing van geforceerde circulatie werd ook
door McApaMs [63] geconstateerd uit warmteoverdrachtsmetingen van Ap-
* DoMs [1] en BEecHER [4] in het convectiegebied: van kokend water,

3. In de uit de literatuur bekende resultaten voor onderkoelde vlogistoffen
vervangt men, ook bij toepassing van geforceerde convectie (zic 4.), de varia-
bele & in de warmteoverdrachtskrommen door een overeenkomstige, experi-
menteel rechtstreeks te bepalen, grootheid:

&* = wandtemperatuur — vloeistoftemperatuur = (wandtemperatuur — kook-
punt vloeistof) + (kookpunt vloeistof T — vloeistofternperatuur Tg).

Volgens experimenten van MOSCIKI en BRODER [66, 63] en van NUKIYAMA
[69] aan een verticale, resp. horizontale platinadraad in water bij atmosferi-
sche druk, doorloopt een vloeistoflaagje (dat zich in directe aanraking bevindt
met het verwarmingsoppervlak) een temperatuurtraject, dat aan de bovenkant
wordt begrensd door eenzelfde kritiecke wandtemperatuur, die onafhankelijk
is van de onderkoeling T — 7. Dit geldt ook in het geval, dat de gehele vloei-
stofmassa zich op het kookpunt bevindt, d.w.z. als 7o = 7. Men kan dus
schrijven: :
O =86+ (T-To),
waarbij de kriticke wandtemperataur:

*max. + Iy = @ma.x. +7T= (tw)n:iax.
onafhankelijk is van 7.
. Omns eigen onderzoeck op dit terrein is uvitgevoerd aan water en aan binaire
mengsels, voor atmosferische en hogere drukken. Onze metingen zijn beperkt
tot het bepalen van de topfluxen. De resultaten worden in § 6.1, § 6.2 en § 6.3
beschreven.

4. Het meest uitvoerig is de invloed op de warmteoverdracht van gefor-
ceerde convectie door McApaMs e.m. [65] onderzocht. Zij maakten gebruik
van ontgast water, dat 10 tot 100 °C was onderkoeld bij viteenlopende druk-
ken (tot 140 ata). Een deel van deze metingen en de daarbij voor betrekkelijk
lage drukken gemaakie filmopnamen (2000 beelden per sec) is later door
Rousenow en CLarx [86, 85] nader uitgewerkt.

Bij de cxperimenten van MCADAMS e.m. [65) werd de vloeistof met snel-
heden van 0,3 tot 9 m sec! omhoog gepompt door een verticale cylinder-
mantel, en langs een in de as daarvan opgestelde ¢lectrisch verwarmde roest-
vrij stalen buis. De uit dit onderzoek verkregen resultaten kan men het besie.
analyseren door de effecten van de gedwongen circulatie en van de onder-
koeling, op de warmtestroomdichtheid bij constante druk, afzonderlijk te be-
schouwen.

In het convectiegebied blijkt de gunstige invioed van een hogere vloeistof-
snelheid aanzienlijk te overwegen op die van een sterkere onderkoeling. Als
q(6%)

A
onderkoelingen, doch voor een constante pompsnelheid, in het convectie-
gebied vrijwel samen. In het traject van kernkoken is de onderkoeling daar-
entegen de belangrijkste variabele, die de warmtestroomdichtheid bepaalt. In

gevolg hiervan vallen de warmteoverdrachtskrommen voor verschitlende
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dit traject vallen de warmteoverdrachtskrommen bij een vaste onderkoeling
practisch samen. Analoge resultaten werden door KREITH en SUMMERFIELD [57)
gevonden.

De topflux blijkt toe te nemen, zowel bij sterkere onderkoeling als bij hogere
vloeistofsnelheid. In verband met de steile hellingen van de warmteoverdrachts-
krommen in het traject van kernkoken, kan men vaststellen, dat de kriticke
wandtemperatuur, ook bij toepassing van geforceerde circulatie, niet van de -
onderkoeling afhangt.

De resultaten van PRAMUK en WESTWATER [80], MoscIK! en BRODER [66),
NuUKkIYAMA [69], MCADAMS e.m. [65] en RINALDO [64] kan men als volgt generali-
seren: ,,Bij een willekeurige constante druk bestaat voor iedere (kokende of
onderkoelde) vloeistof een bepaalde kriticke wandtemperatuur voor het traject
van kernkoken. Deze kriticke wandtemperatuur geeft de overgang naar film-
koken aan, en is onafhankelijk van de afmetingen en de vorm van de verwar-
mingswand *) en van het kookvat. Toepassing van geforceerde convectie,
roering of onderkoeling heeft geen invloed op de kritieke wandtemperatuur.”

Hetoptredenvan
de experimenteel
aangetoonde kri-
Croriticat point 1 tieke wandtempe-
’ ' ratuur kan in prin-
cipe ook theore-
tisch worden voor-
speld. Uit de toe-
standsvergelijking
van v, D, WAALS
kan men nl. als
metastabicle toe-
stand het bestaan
van oververhitte
vloeistof (en als
analogie dat van
onderkoeldedamp,
voordat condensa-
tie noodzakelijk
door overschrij-
ding van een kri-
Fig. 2. Schematic graph of VAN DER WaALS equation of state, ticke temperatuur-
showing metastable regions of superheated liquid and .sul_x:ool.ed daling zal moeten
vapar. 72 - T denotes the maximum superheating of liquid with &

usual boiling point 7 at pressure po. optreden) afleiden
[89]. In figuur 2

stelt 7 het kookpunt bij de druk py voor. Voert men onder deze constante
druk warmte aan de damploze vloeistof toe, dan is oververhitting van de vloei-
stof zonder verdamping mogelijk. Bij deze toestandsverandering in de richting

—= moldr volume v

*) In sommige gevallen blijkt uit de literatuur, dat de experimenteel bepaalde waarden
van @mgax, bij gebruik van dezelfde vloeistof en druk voor verwarmingswanden uit verschil-
lend materiaal uiteenlopen; dit volgt bijv. uit de resultaten van FARBER en Scoram [27].
In andere gevallen is de overeenstemmmg evenwel goed, zoals bijv. blijkt uit metingen van
AVERIN [2, 25] (zie § 6.3).
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UW worden isothermen van geleidelijk hogere temperaturen gesneden, zoals
de isotherm T in B. De isotherm T, die in V raakt aan UW geeft hiervoor
evenwel een bovengrens aan, daar bij passeren van V plotseling volledige ver-
damping van de vloeistof moet optreden. D.w.z. dat T, — T de kriticke over-
verhitting @p,ex voorstelt, waarboven slechts damp en dus geen oververhitte
vloeistof meer kan bestaan (optreden van filmkoken) [103].

" Uit het (p, v)-diagram kan men ook rechtstreeks concluderen, dat @max blj
 toenemende druk geleidelijk afneemt tot nul bij het kritische punt C. Dit is

in fraaie overeenstemming met de experimentele resultaten van Appoms [1,
63, 85] aan water kokend onder drukken tot 170 ata op een electrisch ver-
hitte horizontale platinadraad.

Het bestaan van het begrensde metastabiele onderkoelingsgebied voor vloei-
stoffen werd door verschillende onderzoekers experimenteel aangetoond. Ethyl-
ether met een kritische temperatuur van 194 C werd door WisMer [107} on-
der druk tot 143 0C verwarmd en bleef gedurende tenminste 1 sec vloeibaar
als de druk plotseling tot 1 atmosfeer (kookpunt 37 0C) werd gereduceerd,
waardoor dus een metastabiele oververhitting van 106 0C werd gerealiseerd.
Uit de toestandsvergelijking van VAN DER WAALS berckent men hiervoor als
vergelijkbare waarde 86 OC, Bij voldoend lage waarden van py correspon-
deert het minimum van isotherm 7 {puni X in fig. 2) met cen negatieve druk;
Bricas [11] vond daarvoor aan water bij kamertemperatuur een waarde van
—280 ata, die hij bepaalde uit de grootte van de centrifugaalkracht, die nodig
was om cavitatie van de vloeistof te veroorzaken bij rotatie van een horizon-
tale waterkolom om de verticale, centraal gelegen as. Ook het bestaan van
onderkoelde damp is uitvoerig onderzocht en voor waterdamp aangetoond
door VOLMER en FLooD [99], voor zwaarwaterdamp door FLooD en TRON-
STAD [30] en voor water — methanol- en water — ethanol-dampmengsels door
FrOEMKE, BLOOMQUIST en ANDERSON [34] resp. FLooD [29], mede met het oog
op toepassing in het Wilsonvat [56]. Als algemene methode werd door hen
gebruik gemaakt van snelle afkoeling d.m.v. adiabatische expansie, waarbij de
minimale expansiegraad (die correspondeert met de kriticke mate van onder-
koeling) wordt bepaald, waarbij nog juist spontane condensatie, bi) afwezig-
heid van Kernen in de vorm van ionen, optrad. Het bestaan van een kriticke
temperatuur voor oververhitte vloeistof, waarboven slechts damp aanwezig
kan zijn, volgt eveneens uit de kernvormingstheorie van VOLMER [98], BECKER
en DORING [3], BERNATH [5] en FisHirR [28], daar de kernvormingssnelheid
dan asymptotisch tot oneindig nadert. WESTWATER [105] wijst erop, dat dit
ook het geval is met de statistische dichtheidsfluctuatietheorie van EINSTEIN
- [22], Ress [83] e.a.

In verband met het bovenstaande is het van belang reeds hier vast te stellen,
dat de kritieke wandtemperatuur, die het traject van kernkoken begrenst, op
een platinadraad voor de bij atmosferische druk kokende vloeistofmengsels,
die 4,1 gew. 9/ M.EK. resp. 1,3 gew. 9/, l-butanol in water bevatten, vrij-
wel gelijk is aan de waarde voor water (§ 3.2.2, figuren 11, 12 en 14). Deze
overeenkomst blijkt voor 4,1 gew. 0/ M.E.K. en water eveneens bij een druk
van 42 cm Hg te gelden (fig. 13), terwijl Om,y, tevens geleidelijk afheemt bij
toenemende druk, zoals ook nog volgt wit de figuren 10 en 43 voor water
kokend bij versch.lllende drukken.

In hoofdstuk 4 wordt de theorie van Van Wuk [110, 108] over het verloop
van de groeisnelheid van dampbellen voor kokende binaire mengsels in af-
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hankelijkheid van de samenstelling behandeld. Als eriterium voor het op-
treden van filmkoken wordt daarbij gesteld, dat de direct aan de verwarmings-
wand verdampte molaire fractie G een bepaalde waarde bereikt. Deze als
parameter ingevoerde grootheid G wordt achteraf empirisch vastgelegd. Deze
opvatting komt practisch, zij het niet quantitatief, op hetzelfde neer als het
hierboven gegeven criterium voor filmkoken, dat uit het (p, v)-diagram in fig,
2 volgde. Het verdampen van een molaire fractie @ gaat ul. gepaard aan een
toename van het molaire volume, d.w.z. men gaat onder de constante druk |
Po van het punt U naar een punt B tussen U en W.

1.2.5." De vioeistofoververhitting

De topflux wordt in sterke mate beinvloed door de groeisnelheid, de fre-
quentie en de gemiddelde grootte van de dampbellen op het moment dat deze
de verwarmingswand loslaten en door de daarmee samenhangende maximaal
mogelijke kerndichtheid op de wand. Hierop zal in de hoofdstukken 4 en 5
nader worden ingegaan, zodat hier kan worden volstaan met een bespreking
van enkele aspecten.

In een zuivere component blijkt de grocisnelheid van de dampbellen even-
redig te zijn met de oververhitting é en met de vierkantswortel uit de groei-
tijd ¢, zoals theoretisch door FORSTER en ZUBER [31] en door PLESSET en ZWICK
{78] werd afgeleid voor een vrije, zich bolvormig uitbreidende dampbel, onder
verwaarlozing van de opwaartse kracht. Een experimentele bevestiging hier-
van werd bij verschillende oververhittingen door DERGARABEDIAN [19] ge-
leverd met behulp van filmopnamen (1000 beelden per sec) aan water, dat
verwarmd werd door infraroodstralers. Door FANEUFF, MCLEAN en SCHER-
RER [26] is daarna aangetoond, dat ook gedurende de aanvang van hun kort-
stondige groeiperiode de groeisnelheid van dampbellen, die worden gevormd
op een verwarmingsoppervlak bij locaal koken, volledig overeenstemt met de
theorie van PLESSET en ZwICK, indien van het bestaan van een geschikt ge-
kozen, tot de directe omgeving van de wand gelocaliseerde gemiddelde vloeistof-
oververhitting wordt uitgegaan.

De grootte van de experimenteel bereikbare maximale vloeistofoververhit-
ting hangt op zijn beurt weer af van de zuiverheid en gladheid van de wan-
den van het kookvat (afwezigheid van kernen voor dampbelvorming, in de
vorm van storende electrische velden van vreemde atomen of van gunstige
krommingen) en van de vioeistof (ontgassing door langdurig uitkoken). In-
dien werkzame kernen volledig ontbreken, kunnen bij atmosferische druk
oververhittingen van de orde van grootte van 100 0C optreden (§ 1.2.4), zo-
als experimenteel ook nog door enkele andere onderzoekers, 0.a. KENDRICK
e.m. [33] aan verschillende vloeistoffen in een tevoren zorgvuldig gereinigde
glazen capillair werd gevonden

Ook in vloeistoffen kokend in een vat met een metalen verwarmingswand
treedt nog een geringe vloeistofoververhitting op. Deze oververhitting 8 be-
draagt voor water kokend bij atmosferische druk volgens nauwkeurige me-
tingen van JAkoB en Fritz [47, 45, 46] gemiddeld 0,5 0C voor een gladde
en (,3 0C voor een ruwe verhittingswand (fig. 3), in overeenstemming met
wat men qualitatief vit verg. (3) van § 1.1 zou verwachten. De dauwtempe-
ratuur van de aan het vrije, platte vloeistofoppervlak ontwikkelde waterdamp
bleek steeds precies te corresponderen met de heersende druk. JAKOR en
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Fritz [47) vonden tevens het belangrijke resultaat, dat de vloeistofoverver-
hitting in het gebied van kernkoken, dat onderzocht werd tot 1,1 cal sec-1
cm-2, vrijwel geheel onafhankelijk was van de grootte van de warmtestroom-
dichtheid van de verwarmende bodem-
plaat. Een warmteflux van slechts 0,007
cal sec-! cm-? veroorzaakte reeds een
zodanig intensieve convectie, dat een
volledige temperatuuruitwisseling in de
gehele vloeistof was bereikt, met uitzon-
dering van dunne grenslagen aan de ver-
hittingswand en aan het vrije vloeistof-
oppervlak., Ook een te verwachten tem-
peratuurverschil van enkele tienden 0C
als gevolg van een verschil in hydrosta-
tische druk ontbrak bij deze geringe
warmtestroomdichtheid al volkomen. Het
temperatuurverloop in de door opstij- wan
gende dampbelien voortdurend in heftige
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niet worden bepaald. k am2i s
PRUGER [81] heeft daarom temperatuur- § 1oz

metingen uvitgevoerd aan onder atmos- l

ferische druk kokend water resp. tetra- ]‘f

chloorkoolstof, in beide gevallen door =5 4 8 2 15

verwarming van een tegen warmteverlie- = height Hiem)

zen geisoleerd, glazen kookvat met een  Fig. 3. Warer. Temperature distribution
in het convectiegebied gelegen waarde abovehorizontal heating surface for water
van de warmtestroomdichtheid, waardoor :’;";’:ﬁ;}: atmospheric pressure, according
and Frirz [47, 451

dampbellen ontbraken en de grenslaag & denotes the superheating of bulk liquid
aan het vrije vloeistofoppervlak dus niet and 4 the thickness of region disturbed
werd gestoord. In deze grenslaag, met een by vapor bubbles at the water - level sur-
gemiddelde dikte van 0.066 cm voor water 3% .

bij een verdampingsbelasting aan het vrije oppervlak van 0,11 cal sec-! cm-2
resp. van 0,032 cm voor tetrachloorkoolstof bij 0,44 cal sec-! cm-2, bleck
tengevolge van de verdamping een lineaire temperatuurval op te treden, wat
wijst op warmtetransport door geleiding, geheel analoog aan het warmte-
transport in de grenslaag aan de verwarmingswand. De oververhitting van de
vloeistof bedroeg ca. 3 0C, terwijl de oververhitting van het vloeistofopper-
vlak slechts 0,04 9C bij water en 0,001 %C bij tetrachloorkoolstof bedroeg.
Analoge onderzoekingen werden door HeDrICH [41, 46, 85] uitgevoerd, even-
eens met behulp van een glazen kookvat. De oververhitting van de vloeistof
bleek voor water kokend in het convectiegebied met de warmtestroomdicht-
heid toe te nemen, terwijl in het traject van kernkoken deze oververhitting
daarentegen vrijwel geheel onafhankelijk was van de grootte van de warmte-
flux volgens de hierboven besproken resultaten van JAKOB en FRITZ.

In feite bepaalden PRUGER en HEIDRICH niet rechtstreeks de warmtestroom-
dichtheid in het convectiegebied, doch de verdampingssnellieid aan het vrije
vloeistofopperviak. Volgens HEDRICH blijkt, zoals te verwachten, bij toe-
nemende verdampingssnelheid de dikte 4 van de grenslaag aan het vrije oppei-
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vlak, waarin slechts warmtetransport door geleiding optreedt, geleidelijk af te
nemen. Op deze wijze gaat ecen hogere warmtestroomdichtheid van de ver-
warmingswand gepaard aan een grotere verdampingssnelheid aan het vrije
vloeistofoppervlak via een hogere vlocistofoververhitting. In het traject van
kernkoken verhoogt een snellere periodicke vorming van dampbellen zowel
de warmtestroomdichtheid (zie hieronder) als de verdampingssnelheid door
groter rechtstreeks damptransport naar het vrije vloeistofoppervlak bij con-
stante vloeistofoververhitting. Er is dus geen tcgenspraak aanwezig tussen de
resultaten van PRUGER en HEDRICH enerzijds en die van JAKOB en FRrIiTZ
anderzijds.

Bo¥NsAROVIC [9] heeft als cerstc aangenomen, dat een geringe oververhitting
in een kokende vloeistof optreedt om de benodigde verdampingswarmte voor
de groei van dampbellen op te leveren. Hij was in staat de warmteoverdrachts-
coéfficiént aan de dampbellen quantitatief te berekenen op grond van de onder-
stelling, dat deze ook tijdens het opstijgen worden omgeven door een dunne
grenslaag waarin warmtetransport slechts door geleiding plaats vindt en dat
temperatuurevenwicht tussen vloeistofopperviak en damp bestaat. Deze aan-
name werd achterna door de experimentele resultaten van PRUGER gerecht-
vaardigd en vormt een van de grondslagen van latere theorieén [78, 31, 110,
108} over de groeisnelheid van dampbellen. Jakos [45] en FriTz en EnpE {33]
hebben uit filmopnamen van waterdampbellen een door hen verklaarde af-
wijking van de door Bon§1akovi¢ berekende warmicoverdrachtscoéfficiént ge-
vonden. JAKOB {46] heeft tevens opgemerkt, dat als een rechtstreckse conse-
quentie uit de juistheid van de theorie van Bodnjakovi€ zou volgen, dat de
directe warmteoverdracht van de verhittingswand naar de daarop aanwezige
dampbellen te verwaarlozen is. De warmteoverdracht aan kokende vloei-
stoffen valt hierdoor uiteen in twee processen: de warmteoverdracht van de
verwarmingswand aan de vloeistof en de warmteoverdracht van de vloeistof
aan de damp(bellen). Een essentidle bijdrage werd op dit terrein geleverd door
Ronsenow en CLARK [86] en door Ronsenow [85] uit een onderzoek aan
locaal kokend water en zal in verband met het eigen onderzoek aan kokende
vloeistoffen nader gediscussieerd worden in § 4.

Volgens JakoB en FriTz (48, 45] blijkt de oververhitting van water kokend
in een roestvrlj stalen drukvat bij stijgende druk geleidelijk af te nemen, ver-
moedelijk in verband met het sterk toegenomen aantal dampbellen, van een
beginwaarde van 0,6 ¢C bij atmosferische druk, tot zij by de kritische druk
(225 ata), zoals te verwachten, geheel was verdwenen.

Een kleinere vloeistofverhitting 4, die te realiseren is door tocpassing van
hogere druk bij een zuivere component (§ 5), resp. door volgens § 3 en § 4
gebruik te maken van binaire mengsels, die een vluchtigste component in een
geschikt gekozen concentratietraject bevatten, resulteert volgens het boven-
staande in een geringere groeisnelheid van de dampbellen. Bij dalende opper-
vlaktespanning, dic eveneens optreedt bij hogere druk resp. in binaire meng-
sels, neemt ook de gemiddelde dampbelgrootite op het moment waarop deze
de verwarmingswand loslaten af — volgens cen relatie van Fritz [32, 46] -,
indien een constante randhoek wordt aangenomen. Volgens Jakon {46] gaat
een kleinere gemiddelde grootte van dampbellen op het' moment van los-
faten gepaard aan eem toememende frequentie van dampbelvorming op cen
kern. Tevens is bij kleinere dampbellen een grotere kerndichtheid op de ver-
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warmingswand mogelijk, voordat filmkoken inzet. De verwarmingswand is
omgeven door een dunne laminaire vloeistof-grenslaag, waarin slechts warmte-
transport door geleiding plaats vindt. De vorming van iedere dampbel be-
tekent volgens RoHsenow en CLARK [86] een verstoring van deze laminaire
grenslaag, waardoor hogere warmteoverdracht ontstaat door de convectie-
stromen die op deze wijze ontstaan. Op deze wijze blijkt een kleinere vloeistof-
oververhitting een hogere topflux te veroorzaken (§ 4.2.3).

1.2.6. Invioed van de druk

De geleidelijke stijging van de topflux bij toenemende druk is niet ongeli-
miteerd, do¢h aan een bepaalde maximale druk gebonden. Volgens een em-
pirische relatic van CiCHELLI en BoNILLA [15], die opgesteld werd aan de
hand van een groot aantal experimentele resultaten aan organische vloei-

topflux (i) bij druk p
A /max.

kritische druk Pe

druk p
kritische druk p,
stoffen door dezelfde krornme, die een maximum bij p, = 0,33 vertoont,
wordt weergegeven. Deze regel hangt ongetwijfeld samen met de wet van de
overeenstemmende togstanden.

Het is direct in te zien, dat een

stoffen *} geldt, dat de verhouding als functie van

de gereduceerde druk p, = voor alle onderzochte vioei-

[E—— 7
tO/c

maximale topflux voor een bepaalde s 02 04 05 @

vlocistof zal optreden, daar zowel ©*° |

een monotoon stijgend beginstuk van f ‘ol Cichelli and Bunitta

de kromme als een relatief lage top- o N

flux bij het kritische punt te ver- - / "'"‘:.\..

wachten zijn. Uit experimentele re- 30} Bl W X

sultaten, die door Appoms [1, 63] [ / "' \m

en KAZAKOVA [52, 63] met behulp A N

van clectrisch gestookte horizontale 2 Y

platinadraden als verwarmend opper- Fi \Hazthora

vlak werden verkregen, volgt, dat ok N

de relatie van CicHLLI en Bo- I \

NILLA ook voor water geldig is, zo-

als blijkt nit fig, 4, waar de verhouding at;- -/~
q " — plalq)
(Z )max. bij druk p Fig. 4. Water. Ratio of peak flux at pressure

(Z)mu bij atmosferische druk ot Annoms 1, 631 and Kazaxova [52, 63]

. for water boiling on horizontal platinum heat-
als fl.l:nctlp van de (gereduceerde) ing wires in comparison with the relation of
druk is uitgezet. CicHELLI and BoniLLa [15] for organic liquids.

*) Semi-theoretische verhandelingen ter verklaring van de relatie van CICHELLI en BONILLA
[15] zijn gepubliceerd door KRuUSCHILIN [58] en KUTATELADSE [59].
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2. WERKWILIZE EN APPARATUUR VOOR WARMTEOVERDRACHTS-
METINGEN B1J ATMOSFERISCHE EN LAGERE DRUK

2.1. METHODE
7(6)

De warmteoverdrachtskrommen e werden o.m. voor enkele kokende
vloeistofmengsels van de binaire systemen water — methylethylketon en water —
1-butano! met inbegrip van de zuivere componenten bepaald tot het maximum
bij kernkoken volgens een werkwijze, die door McApams e.m. [64] werd ont-
wikkeld voor metingen aan water. Volgens deze methode wordt, ter vermijding
van eindeffecten, het middelste gedeelte van een electrisch gestookte platina-
draad zowel als warmteoverdragende wand en als weerstandsthermometer ge-
bruikt. De warmtestroomdichtheid wordt hierbij rechtstrecks wit het electri-
sche vermogen van de draad bepaald. De vloeistof, die zich in het kookvat
bevindt, wordt door ecn aparte bodemverhitter tevoren aan de kook gebracht
¢n tijdens de witvoering van metingen op het kookpunt gehouden. Het is
gunstiger de draad horizontaal op te stellen dan verticaal, teneinde op het ge-
hele verwarmingsoppervlak dezelfde hydrostatische druk te hebben. Tevens
bestaat bij verticale draden de mogelijkheid dat dampbellen, die in zuilen op-
stijgen van het onderste gedeelte van de wand af, op het bovenste gedeelte
daarvan voortijdig filmkoken verocorzaken, waardoor een te lage waarde voor
de maximale warmtestroomdichtheid bij kernkoken wordt bepaald [87].

Ock voor binaire mengsels is deze methode zeer geschikt. Voordelen zijn
de snelle uvitwisselbaarheid van eventueel doorgebrande draden, en de kleine
¢lectrische vermogens die voor niet te grote draden worden vereist. Boven-
dien is de verhouding ,,verwarmend opperviak : vieeistofinhoud van het kook-
vat” (eigenlijk:

verwarmend oppervigk. topflux Gmax. __ maximaal electrisch vermogen,,)
vioeistofvolume in kookvat ~ vioeistofvolume vioeistofvolume

bij onze apparatuur aanmerkelijk kleiner dan bij de op technische schaal ge-
bruikelijke opstellingen [96]. Hierdoor is de hoeveelheid condensaat, die voort-
durend aanwezig is op de wand van de koeler en daardoor aan de kokende
vloeistofmassa is onttrokken, gering. Dit condensaat bevat een grotere fractie
van de meest vluchtige component dan de vloeistofmassa in het vat, met als
gevolg een concentratieverlaging van deze component aan het verwarmings-
oppervlak. :

Een tweede voordeel van cen clectrisch verhitte draad is gelegen in de omstandigheid,
dat men de hier zeer nauwkeurig bepaalbarc warmtestroomdichtheid a priori onbepaaid
kan opvoeren, in tegenstelling tot bijv. de op technische schaal veelvuldig toegepaste buizen,
die inwendig door condenserende stoom worden verwarmd. Een grotere warmtedoorgang
door de wand gaat daar noodgedwongen gepaard aan een hogere stoomdruk, dus aan een
dikkere buiswand en een grotere temperatuurval over de wand. Men bepaalt met die appa-
ratuur meestal slechts de totale warmtedoorgangscoéfficiént (,,overall coefficient™), die niet
-op @, doch op de som van @ en de temperatuurval over de wand is gebaseerd, in plaats
van de warmteoverdrachtcoéfficiént #.

Doordat met door stoom verhitte buizen slechts betrekkelijk lage maximale warmte-
stroomdichtheden kunnen worden bereikt {43], is die methode zonder meer in feite slechts
geschikt om de warmteoverdracht aan zuivere organische vloeistoffen te bepalen, zoals
bijv. gedaan is door DREw and MUELLER [21]. Deze methode is daarentegen wel geschike
voor fotografische onderzoekingen van kockverschijnselen, ook in het overgangsgebied met
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»transition boiling”, zoals door WESTWATER en SANTANGELO [106] is uitgevoerd aan een
koperen buois met kokende methanol.

BoniLLa en PErrY [7] en CicHELLI en BonNiLLa [15] hebben om hogere warmtestroom-
dichtheden te verkrijgen gebruik gemaakt van uitwendig met asbest tegen warmteverliezen
geisoleerde electrische bodemverhitters, die tevens als proefopperviak dienst deden. De uit
het clectrische vermogen berekende warmtestroomdichtheid moest hierbij met het nog
resterende warmteverlies aan de omgeving worden verminderd en was daardoor niet
zeer nanwkeurig te bepalen. Een belangrijker nadeel is evenwel, dat de maximale warmte-
stroomdichtheid bij kernkoken niet direct te meten was, doch slechts door extrapolatie kon
worden gevonden, met het oog op onverwacht doorbranden van de verhitter, waarvan de
mogelijkheid uit fig. 1 volgt.

De keuze van platina is gebaseerd op de grote stabiliteit van dit materiaal
en op de goede reproduceerbaarheid van de resultaten, waardoor fysisch. zuiver
(99,99 0/5) materiaal bij uitstek geschikt is als weerstandsthermometer (Inter-
national Temperature Scale). Met behulp van een kwadratische weerstands-
vergelijking:

Rr = Ry (1 + BT - CT?), @
waarvan de coéfficiénten B en C uiterst nauwkeurig bekend zijn {13], kan men
tussen 0 0C en 450 0C temperaturen meten met een nauwkeurigheid van en-
kele honderdsten ¢C [56].

Men bepaalt dan eigentijk de gemiddelde temperatuur van het gehele inwendige van de
draad, waaruit men, door de radiale temperatuurgradiént in de draad in rekening te bren-
gen [64] de gemiddelde oppervlaktetemperatuur kan berekenen, Dit geeft een juister beeld
dan de tot de lasplaats gelocaliseerde temperatuurmeting met ecn thermo-element, waar een
enigszins te lage temperatuur bepaaid zal worden tengevalge van warmte-afvoer via de draden
van het thermo-clement, terwijl in de regel ook de spanningsval over de las niet te verwaar-
lozen zal zijn 1.0.v. de thermospanning. Ook bij gebruikmaking van wisselstroomvoeding
bliift dit effect hinderlijk, Bovendien bestaat de mogelijkheid, dat juist een gedeelte
van de las door oneffenheden geschikt is om als kern voor de vorming van een dampbelzuil
te fungeren.

Niettermin hebben FARBER en ScoraH [27] reproduceerbare resultaten met zorgvuldig ge-
selecteerde chromel-ahimel thermo-elementen op verschillende, 0.a. op geoxydeerde chromel
C, verwarmingsdraden verkregen.

. () N

Ter bepaling van de warmtcoverdrachtskrommen% werd een geleidelijk
toenemende gelijkstroom door de horizontale, slechts in lichte mate gespannen
platinadraad met diameter D gestuurd. Het middelste gedeelte van de draad,
dat een lengte L heeft, werd als proefoppervlak geisoleerd door middel van
aangelaste, relatief dunne platina potentiaaldraden. Dit gedeelte deed, zoals
hierboven beschreven, gelijktijdig dienst als warmteoverdragend oppervlak en
als weerstandsthermometer. .

De warmtestroomdichtheid werd uit het electrische vermogen berekend
volgens:

4 9 (cal sec! em2) = 0, 07604 (watt cm-2), (5
waarin I de étroomsterkte en E het spanmngsverschﬂ over het middengedeelte
voorstellen.

Het verschil in temperatuur tussen het draadopperviak en het kookpunt T
van de vloeistof is uit (4) af te leiden tot:

Gz‘pm'(}e ) + —2CT3¢(T) (_ B l)gzhs%'
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waarin R = Rrig = % de weerstand van het proefgedeelte van de draad

bij een oppervlaktetemperatuur 7" + @ voorstelt en Rr een geschikt gekozen

referentiewaarde daarvan, nl. de weerstand bij het kookpunt 7, die op een-

voudige wijze te bepalen is door een stroom van 5 tot 10 mA [56] door het

circuit te sturen terwijl de draad zich in de kokende vloeistof bevindt.
Voor de factor ¢(7") geldt:

1+ BT~ (CT2
Y= ————.
#(T) B -2CT @
In de derde term—£ . % uit het rechterlid van (6) is de radiale temperatuurgradiént in

de draad in rckening gebracht. Deze term, waarin k& het warmtegeleidingsvermogen van
platina (0,17 cal sec™! em™1 °C~1 bij 100 °C) voorstelt, houdt slechts een geringe correctie
in, daar draden met ecn diameter van 0,02 ¢m werden gebruikt. Voor deze fysisch zuivere
draden, die werden betrokken van H. Drijthout & Zoon's Edelmetaalbedrijven N.V., Am-
sterdam, is volgens fabricksopgave B = 3,9788 x 1073 °Cl en C = 5,88 x 1077 °C72, in-
dien het kookpunt T eveneens in °C is uvitgedrukt. De proefgedeelten hadden cen lengte
van ongeveer 5 cm bij een totale draadlengte van 7 cm, en de potentiaaldraden een dia-
meter van 0,005 cm. Teneinde spanningen door het opwikkelen van de draden ontstaan,
op t¢ heffen werden, evencens op
fabricksvoorschrift en in overeen-
stemming mei de literatuur [56], de
middengedeelten voor gebruik ge-
durende 15 min. bij 1000 °C in
lucht uitgegloeid. Deze temperatuur
werd eenmaal ingesteld met behulp
van een optische pyrometer, waarna
steeds werd volstaan met de daar-
toe benodigde siroomsterkte door
de draden te sturen,

Qok de tweede term in het rech-
terlid van (6) houdt slechts een
kleine correctie op de eerste term
in en bedraagt voor T = 100 °C
slechts (,5%, daarvan, wat voor wa-
ter kokend onder atmosferische druk
op ten hoogste 0,1 °C neerkomt.
De derde term bedraagt voor een

(f.) = 50 calsec™1 cm—2 minder
max.

{
|
[
|
|
i
|
|
|

A
dan 0,7 °C,
il
|
il I
XS '_‘ﬂL — 7 2.2, HET KOOKVAT
. i secton 1 . Het kookvat (fig. 5) bestond
Fig. 5. Diagram of glass boiling vessel. uit een cylinderwand van py-

A = revolving arm; B = nickel — coated brass

base; C = total reflux condenser; D = draw bars; rexglas met afgeslepen uitein-

G = pyrex-glass cylinder; M = calibrated thermo- den, De vernikkelde bovenring
meter; N = neoprene packing; L; and L, = po- en bodemplaat werden door
tential leads; P == pertinax cover; 5), S, T7 and middel van neopreenringen als

T> = nickel-coated brass bars; I/ = nickel-coated

coverring; W — heating wire. pakking op de cylinder vastge-

drukt met behulp van trekstan-
gen. Een pertinax deksel was voorzien van eveneens vernikkelde messing-
staven. De platinadraad werd tussen twee van deze electroden horizontaal
bevestigd en de aan de draad gelaste potentiaaldraden werden naar de beide
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overgebleven staven geleid, die zich op een geschikt gckozen afstand van de
draad bevonden. Een watergekoelde totale-reflux koeler was op het deksel
van het bij alle proeven tot ongeveer halve hoogte met vloeistof gevulde kook-
vat gemonteerd. De vlocistof in het vat werd met een teclu-brander verwarmd
1ot het kookpunt bij de gewenste druk. Tijdens de uitvoering van metingen
werd voor gelijkmatig koken gezorgd, waarbij een kleine vlam van de brander
de warmteverliezen compenseerde. Een waterstraalpomp en cen Cartesiaanse
manostaat, dic met een vacuumslang op het boveneinde van de koeler wer-
den aangesloten, zorgden voor een constante druk bij de proeven onder lagere
druk, waardoor de kooktemperatuur in alle gevallen binnen 0,5 ¢C constant
kon worden gehouden. Voor sommige metingen werd gebruik gemaakt van
een wat groter kookvat met een inwendige diameter van 12 cm (§ 2.1), waar-
mede identicke resultaten werden gevonden.

De samenstelling van mengsels in gewichisprocenten werd steeds berekend vit de volume-
verhouding en de uit de literatuur [97] bekende dichtheden van de zuivere componenten
bij kamertemperatuur. Tn feite bepaalt men op deze wijze een enigszins te grote waarde
voor de concentratie van de meest viuchtige component in de kokende vlceistof. Vanwege
de geringe dampinhoud van het kookvat en de relatief kleine hoeveelheid condensaat, die
zich voortdurend op de wand van de koeler bevindt (§ 2.1), is dit verschil voor niet al
te kleine concentraties van de viuchtigste component slechts gering. Bij metingen onder
atmosferische druk werd de samenstelling van de mengsels ter controle tevens nog uit het
kookpunt bepaald voor die binaire systemen, waarvoor evenwichtsgegevens uit de literatuur
bekend waren. Daarbij werd voor mengsels die overwegend uit water bestaan, rekening
gehouden met een geringe oververhitting van de kokende vloeistof, die voigens JAkoB en
Frrrz [47] voor water ongeveer 0,5 °C bedraagt. De overeenstemming van de resuliaten,
volgens beide manieren verkregen, was steeds bevredigend.

De kooktemperaturen werden steeds met geijkte kwikthermometers bepaald. Bij proeven
onder lage druk werd de drek, indien beneden 25 cm Hg, rechtstreeks met een kwikmano -
meter bepaald en in het traject van 25-76 cm Hg voor water uit het kookpunt via de damp-
drukkromme [42] en voor het mengsel dat uit 4,1 gew. 9/y methylethylketon in water be-
staat, via interpolatie van de door OTHMER en BENENATI [73, 17] gepubliceerde evenwichts-
gegevens. Ook hierbij werd rekening gehouden met de vloeistofoververhitting.

2.3. UITVOERING VAN DE METINGEN

Volgens (5) en (6) is de bepaling van een warnmteoverdrachtskromme ge-
heel beperkt tot metingen van de spanning £ over het middengedeelte van
de platinadraad, van de verwarmingsstroom I en van de draadafmetingen L
en D, die bij kamertemperatuur werden bepaaid.

Hiertoe werd de platinadraad, waarvan de weerstand Ry van het proef-
gedeelte bij 100 0C ongeveer 0,2 2 bedraagt, in serie geschakeld met een
Hartmann & Braun normaalweerstand Ry van 0,01 {2, zoals aangepeven is
in het schakelschema (fig. 6). De spanningsval over R; is evenredig met
de stroomsterkie /. De plaiinadraad en R; zijn voorzien van shunis, resp.
Ry 4+ R; en Rs -+ R, waardoor reductie tot geschikt gekozen spanningen
€1 en e; over Ry resp. Rs mogelijk is. Deze gereduceerde spanningen werden
geregistreerd op een 12-punts Honeywell Brown ElectroniK Potentiometer,
die stroomloze indicatie geeft door middel van de compensatiemethode, mits
Rj en Rs5 voldoend klein zijn, nl. kleiner dan 300 £2 volgens fabricksopgave.
Het schaalgebied van dit registratie-apparaat loopt van 0 tot 2,5 mV.

Men berekent de spanning over het proefgedeelte van de draad uit:

E = fie '
en de stroomsterkte uit: . (8)
I= fzeg.
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Teneinde alle meetpunten van een warmtcoverdrachtskromme door middel
van zo groot mogelijke uitslagen van het registratie-apparaat te verkrijgen,
werden de in tabel
1 vermelde combi-
naties van Ryen Rg
gebruikt.

Als referentie-
waarde voor de
weerstandsthermo-
meter kan men in
principe de weer-
stand van het mid-
dengedeelte van de
platinadraad  bjj
een  willekeurige
temperatuur ne-
men. Het meest
eenvoudig is de
waarde Rp bij het
kookpunt van de
betreffende vioei-
stof te bepalen,

fo recorder

Fig. 6. Wiring — diagram for determination of boiling curves.
R, Rr = resistance of test section of platinum heating wire;
R; = standard-resistor 0.01 Q (60 A; 0.1 9/yy); Ry = standard-

waarop vergelij-
king (6) dan ook
werd  gebaseerd.

resistor 0.2 2 {0 2 A;0.10g); Ry + Rpand Rs + Rg = res1stance—
boxes 1 £, ..., 10 £, ..., 1000 @, ..., 10000 £ (0.2 %qc); R, —
s1storsS.Q 309&nd300!2msenesmthresmtor 0.03 £, . S.Q
ﬁs = resistor 30(3)0 n?A A = a.mn:;eter 30 134&0 Az = ammeter [5 mA;
3 = ammeter 5 V1 = voltmeter V; B1 = accumulators :
12 V (30 A); By = accumulator 4 V; 5 = main switch. om wgrd .m cen
apartcircuit (fig. 6)

cen Bleeker normaalweerstand Ry van 0,2 £ opgenomen. De spanningen over
de platinadraad en over R; werden nu rechistreeks, zonder shunts, op de
Potentiometer geregistreerd. Een stroomsterkte van ongeveer 10 mA, die vol-
gens de literatuur [56] en volgens de warmteoverdrachtskrommen (§ 3.2) geen
verwarmingsfout van enige betekenis veroorzaakt, werd door het Rp-circuit
gestuurd, terwijl de draad zich reeds in de kokende vloeistof bevond. Deze
stroomsterkte correspondeert met een vrijwel volledige schaaluitslag van het
regisiraticapparaat.

T ABLE 1. Combinations of shuntresistors in fig. 6 for platinum heating wires with a diameter D

Voor deze meting
was de waarde van
R, te klein. Daar-

= 0.02 cm and a test section L = 5 cm. Emax,, Imax. and (%)max
ues, which can be recorded with the given combination.

are the maximum val-

Voltage drop || Heating current Heat flux
Ry Ra A Emax.|| Rs Rs f2 Imax, (q_)
. A /max.
£ Q V.mV-1 v Q 2 |Amv1l| A llcalsecTlecm2
I 5 | 1490 | 0299 | 075 || 10 %0 | 1.000 2.5 L5
1I 5 29590 0.599 1.50 10 190 2.000 5 5
I 5 5990 1.199 3.00 10 390 4.000 10 20
IV 5 8990 1.799 4.50 10 550 6.000 15 50
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Naast het R-circuit werd volgens fig. 6 gelijktijdig een hulpcircuit opgenomen [64]. Hier-
door werd de metalen grondplaat van het kookvat op een wat lagere spanning gezet dan
de negatieve electrode, teneinde positieve metaalionen, die vanwege de Nernstpotentiaal in
de vloeistof in oplossing zijn gegaan, te doen neerslaan zonder dat het negatieve deel van
de platinadraad besmet wordt (vergelijk § 3.1). De stroomsterkte in het hulpcircnit bedroeg
steeds 0,1-2 mA.

2.4. NAUWKEURIGHEID VAN DE RESULTATEN

Teneinde de meetnauwkeurigheid van de gebruikte apparatuur zo hoog mogelijk op te
voeren, werden de volgende voorzorgen getroffen:

-1, Alle registratiepunten werden een vijftal keren achter clkaar herhaald en het gemid-
delde resultaat als meetpunt opgegeven.

2. Door gebruik te maken van de in tabel 1 vermelde standen werden steeds grote uit-
slagen op de Brown Potentiometer verkregen en werden bij elkaar behorende waarden van
¢1 en es daardoor dicht bij elkaar op het registratiepapier genoteerd, zodat eventuele syste-
matische fouten van het registreerapparaat voor de weerstandsbepaling slechts een geringe
rol kunnen spelen.

3. Voor alle metingen werden corresponderende waarden van ¢; en ez tevens op direct
na elkaar volgende schrijfpunten van het registrecrapparaat aangesloten, waardoor ¢cn even-
tucle ghe]eigelijke daling van de emk. van de accu’s By geen enkele invioed meer op de resul-
taten heeft.

4. De oorspronkelijke registratickruisjes van de Brown Potentiometer werden tot smalle
lijntjes bijgeslepen.

J . Afwijkingen tengevolge van rek of krimp van het registratiepapier werden ge€limi-
neerd door lineaire interpolatic van de afwijking van de nullijn.

De geijkte nauwkeurigheid van de Brown Potentiometer bedraagt tenminste 3%y van
een volle schaaluitslag (2,5 mV), doch vaak is het apparaat volgens fabrieksopgave nauw-
keutiger, Door de hietboven genoemde voorzorgen te treffen en door toepassing van de
weerstandscombinatie uit tabel 1 bleek het registratieapparaat op 29/gp van de registratie-
waarde nauwkeurig te zijn, zoals bleek door vergelijking met een Hartmann & Braun normaal-
draaispoelmeter, die op 1% van een volle schaaluitslag was geijkt.

Door de aanwezigheid van de shunts in fig. 6 bepaalt men enigszins te kleine waarden
zowel voor E als voor I. Dit effect is het grootst in stand I van tabel 1, waar de shuntweer-
standen het kleinst zijn, doch bedraagt ook dan slechts 0,190 voor beide grootheden. In
de weerstandsbepaling valt deze factor dus geheel weg en in de warmtestroomdichtheid be-
draagt zij volgens (5) ten hoogste 0,2%/g.

Bij verwaarlozing van de beide correcties in het rechterlid van (6) vindt men voor de ab-
solute fout in het temperatuurverschil @:

o@) = (© + ¢ AR 4[RO ©

R RT
De weerstandsdecadenbanken en normaalweerstanden waren nauwkeurig op 0,2%pg resp.
0,1%/4p en de draadlengte en draaddiameter werden met een schuifpasser en schroefmicro-
meter bij kamertemperatuur op resp. 4%/gp en 59/op gemeten. Hieruit volgt E op 2,5%q, (voor

Rr-meting op 2,0%0) en I op 2,6%0 (voor Rr-meting op 2,1%/o0), dus E(T’W — 50/09 en
|£(_1}:1'l| = 40/p9. Volgens (5) blijkt nu, dat de warmtestroomdichtheid % op 1,50/, werd bepaald.
T

Voor water kokend onder atmosferische druk is ¢{(T) = 360 °C ¢n is Omax, =~ 20°C
bij kernkoken (fig. 10), waardoor uit (9) volgt, dat |«(@)} < 3,5 °C. Uit de kookpunten en
de warmteoverdrachtskrommen (§ 3.2) blijkt, dat deze absolute foutengrens ook geldig is
voor mengsels van de binaire systemen water — methylethylketon en water —1-butanol en tevens
voor de metingen onder lagere druk, met uitzondering van 1009/, 1-butanol bij atmos-
ferische druk, waarvoor een foutengrens van 4 °C geldt.

De volgende systematische fouten werden hierbij buiten beschouwing gelaten:

I. De gemeten waarde voor I was ten hoogste 0,20/4 te groot vanwege strcomgeleiding
door de vioeistof,

2. De afmetingen van het middengedeelte van de draad werden bij kamertemperatuur
bepaald, waardoor het verwarmingsoppervlak 4 bij 125 °C 0,20/p9 te klein werd aan-
genomen.
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De bepaling van de maximale warmtestroomdichtheid bij kernkoken aan binaire
mengsels in afhankelijkheid van de samenstelling (§ 3, 5 en 6) werd steeds met behulp van
wisselstroom (50 Hz) uitgevoerd. Daarbij werd E op 1,59/ en I op 1,79/, door gebruik-
making van een stroomtransformater (0,20/5) bepaald, dus de topflux op 49%,.

3. EXPERIMENTELE RESULTATEN BIJ ATMOSFERISCHE EN
LAGERE DRUK

3.1. REPRODUCEERBAARHEID VAN DE RESULTATEN :

De warmteoverdrachtskrommen van methylethylketon en 1-butanol vet-
toonden aanvankelijk een hysteresislus als gevolg van vervuiling van de platina-
draden (fig. 7, krommen la en 1b). Deze verontreiniging bestond uit zwavel,
. die vrijgekomen was uit de op-

' gezwollen rubberpakking van
het kookvat. Na langdurig
i koken verdween het hysteresis-
| - effect (fig. 7, kromme 2), doch

?D een iets hogere topflux werd
2 bereikt dan bij een blanke
r draad (vergelijk fig. 11). De
zwavelafzetting was geel ge-
kleurd. Rondom de werkzame
kernen, waar dampbelzuilen
ontstonden, was deze neerslag
evenwel bruin gekleurd, wat
op cen hogere temperatuur
wijst, analoog aan filmkoken

;—Mluwlllllltll|lllll (§I'1)'

o5 0 20 3  Nader onderzoek aan water
—=8{C) . toont aan, dat ecen geringe
Fig. 7. Methylethylketone, Heat flux for convection neerslag van zwavel de draad

and nucleate boiling as a function of temperature ruwer maakt, waardoor het
difference between heating surface and bulk liquid at  agntal werkzame kernen bij

atmospheric pressure. "
A hysteresis effect is shown in the curve la ()and CCR. Constante warmtestroom

1b (W) as a result of a gradually increasing slight ~dichtheid stijgt (§ 1.2.2 en verg.
contamination of the heating surface. A higher peak  (3) van § 1.1). De grotere kern-
flux is obtained with a slightly contaminated wire  dichtheid ging gepaard aan een
«curve 2) than with an uncontaminated smooth heating kleinere gemiddelde dampbel-
sorface (compare Fig. 11), .

diameter op het moment van
losiaten, die in verband staat met een betere bevochtiging van de wand (zie
verg. (24} van § 4.2.3), en een hogere topflux veroorzaakt. In overeenstem-
ming met § 1.2.4 blijkt de kritieke wandtemperatuur niet af te hangen van
de vervuiling van de draad (vergelijk fig. 8 met fig. 10).

De vrije zwavel werd vervolgens verwijderd uit de ncopreenrubber door
dit uit te koken in geconcentreerde kaliloog {94]. Daarna werden reproduceer-
bare resultaten verkregen (zie bijv. fig. 10}, ook met platinadraden, die van
verschillende kiossen afkomstig waren.

. Aanvankelijk trad ¢en vertraging op in de vorming van de eerste dampbel-

— n reol sec!om
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