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1 Einleitung

Viele der zur Zeit in der Entwicklung stehenden pharmazeutischen Wirkstoffe
sind in wéssrigen Losungen schwer 16slich. Bei einigen kommt erschwerend
hinzu, dass sie auch in organischen Losungsmitteln kaum oder nur schlecht
16slich sind. Durch die geringe Loslichkeit kommt es zu einer geringen Biover-
figbarkeit dieser Wirkstoffe, d. h. sie 16sen sich nur sehr langsam im Korper
auf [58]. Dadurch kann es geschehen, dass ein Grofiteil des Wirkstoffs den
Magen und Darm passieren ohne in den Blutkreislauf zu gelangen. Somit ist
der Wirkungsgrad des Medikaments gering und unter Umsténden nicht gut
kontrollierbar. Eine Moglichkeit die geringe Loslichkeit und gleichzeitige geringe
Bioverfiigbarkeit zu verbessern, ist die Reduktion der Teilchengréfe [3, 36, 70,
71, 102]. Dadurch erhoht sich die spezifische Oberfliche der Wirkstoffpartikeln
und damit die Loslichkeit des Wirkstoffs aufgrund des erhéhten Auflésungs-
drucks, entsprechend einem erhéhten Dampfdruck bei kleineren Partikeln nach
KELVIN. Zusétzlich wurde festgestellt, dass bei Submikronenpartikeln die Auf-
lsungsgeschwindigkeit zunimmt [72]. Die derzeitigen Wirkstoffpartikeln liegen
oftmals im Mikro- bis Millimeterbereich vor. Die Reduktion der Partikelgrofie
in den einstelligen Mikrometer- bis Nanometerbereich oder idealerweise in den
unteren Nanometerbereich (1nm bis 100 nm) wird angestrebt.

Ein mogliches Verfahren zur Herstellung kleiner Partikeln ist die Zerkleine-
rung z. B. durch Rithrwerkskugelmiihlen [96] oder durch Hochdruckhomogeni-
satoren [47]. Diese top-down Methoden haben in der Regel den Nachteil hoher
Scherbeanspruchungen der Partikeln — entweder zwischen den Mahlkugeln
oder im Spalt des Homogenisators. Dabei kénnen auch sehr hohe Temperatur-
spitzen auftreten, die bei temperaturempfindlichen Wirkstoffen unbedingt zu
vermeiden sind. Eine andere Moglichkeit kleine Partikeln herzustellen, sind
bottom-up Verfahren, bei denen die Partikeln von der molekularen Ebene her
aufgebaut werden. Dazu stehen Prozesse wie Fallungsreaktionen zur Verfiigung,
bei denen jedoch wiederum Losungsmittel eingesetzt werden. Auch bei der
Verwendung von {iberkritischen Fluiden kann der Einsatz von Losungsmitteln
notwendig sein, wie bei dem Gas Anti Solvent-Verfahren (GAS) [7, 43]. Ein
Verfahren bei dem diese Nachteile nicht auftreten ist der Rapid Expansion of
Supercritical Solution-Prozess (RESS) [63, 100]. Dieses Verfahren verwendet



1 Einleitung

z. B. Kohlendioxid mit Temperaturen von mindestens 31 °C und Driicken iiber
74 bar. Bei diesen Betriebsbedingungen verhilt sich CO, als iiberkritisches
Fluid. Es treten keine Scherbeanspruchungen der Partikeln auf und es werden
keine weiteren Losungsmittel verwendet. Durch die schlagartige Entspannung
des iiberkritischen CO,-Wirkstoff-Gemisches tritt eine hohe Ubersittigung
des Wirkstoffs in dem gasférmigen CO, auf, wodurch die Wirkstoffmolekiile
nukleieren und kleine Wirkstoffpartikeln bilden. Diese wachsen durch Agglome-
ration oder Aggregation an. Verbleiben die Wirkstoffpartikeln in der Gasphase,
konnen sie bis in den Mikro- oder sogar Millimeterbereich anwachsen. Um dies
zu verhindern, wurde das RESS-Verfahren modifiziert, indem die iiberkritische
CO,-Wirkstoff-Losung in eine wassrige Losung entspannt wird, was als RESS
into Aqueous Solution (RESSAS) bezeichnet wird [14, 101, 110]. In den CO,-
Gasblasen, die sich in der wéssrigen Losung bilden und aufsteigen, entstehen
und wachsen die Wirkstoffpartikeln. Im Gegensatz zum RESS-Prozess kdnnen
die Partikeln durch diffusiven Transport an die Phasengrenzfliche gelangen
und dann in die wéssrige Phase tibergehen. Sind in der wéssrigen Phase Tenside
oder andere Schutzkolloide enthalten, konnen die Wirkstoffpartikeln durch
diese umgeben und damit gegen weitere Agglomeration stabilisiert werden, was
in der Gasphase nur schwer zu realisieren ist. Gehen die Partikeln schnell in die
Fliissigkeit iiber, ist es moglich, Nanosuspensionen herzustellen. Diese erlangen
gerade in der letzten Zeit immer mehr an Bedeutung in der medizinischen
Forschung, da durch sie die Moglichkeit besteht, hochwirksame Medikamente
auf den Markt zu bringen, deren Handhabung zudem sehr einfach in Form von
intravenosen oder intermuskuldren Injektionen ist. Andere Verabreichungsmog-
lichkeiten ergeben sich durch Eindicken der Nanosuspension und Verkapselung,
so dass auch ,feste“, orale Darreichungsformen realisiert werden kénnen [72].

Da die Stromungsverhéltnisse beim technischen RESSAS-Prozess komplex
sind und ihre Erfassung durch Blasenkoaleszenz noch weiter erschwert wird, sol-
len die einzelnen Prozesse separiert und an einem wohldefinierten Modellsystem
untersucht werden. Dies besteht aus einer Modellblasenkammer in die Stickstoff
und Modellpartikeln (Kohlenstoff) eingeleitet werden. Die Kohlenstoff-Partikeln
werden abweichend zum RESSAS-Prozess in der Gasphase vor der Blasen-
kammer hergestellt und entstehen nicht erst in den Blasen der Blasenkammer.
Durch Variation der Partikelgréfle, der Verweilzeit der Blasen in der fliissigen
Phase und der Tenside wurden die parallel ablaufenden Prozesse in den Blasen,
wie die Partikelagglomeration, der Partikeltransport zur Phasengrenzfliche
und der Partikeliibergang in die wéssrige Phase untersucht. Die Aufteilung der
Partikeln zwischen Gas- und Flissigphase wird als Partition bezeichnet. Sowohl
experimentelle Untersuchungen, als auch die modellhafte Betrachtung geben



Aufschluss iiber die Wirkungsmechanismen, Kinetik der Stofftransportprozesse
und die moéglichen Effizienzsteigerungen. Neben den Transportprozessen der
Partikeln wéhrend des Blasenaufstiegs in der Blasenkammer ist deshalb auch
das Benetzungsverhalten der Partikeln durch die verschiedenen beim RESSAS-
Verfahren und bei der Modellblasenkammer eingesetzten Tensidlésungen zu
untersuchen. Zur erfolgreichen Beurteilung der Benetzungskinetik wird ein
Messverfahren nach dem BREWSTER-Winkel Prinzip angewendet.

SchlieBlich wurden erste Schritte unternommen, um die Modelle und Er-
gebnisse der Untersuchungen an der Blasenkammer auf die Prozesse an der
RESSAS-Anlage des Projektpartners an dem Institut fiir Technische Ther-
modynamik und Kéltetechnik der Universitdt Karlsruhe (TH) zu iibertragen.
Insbesondere wurden die noch fehlenden Grofien der RESSAS-Anlage identifi-
ziert, welche fiir eine modellméssige Beschreibung des Phasentransfers in der
RESSAS-Anlage notwendig sind.






2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Grundlegende Vorstellungen

Im Folgenden werden die grundlegenden Uberlegungen zu den Untersuchungen
dargelegt. Beim RESSAS-Prozess und dem Modellsystem wird ein Gasstrom in
eine wéssrige Phase eingeleitet, wodurch Blasen gebildet werden. Dem Wasser
sind verschiedene Tenside zugefiigt, welche die Eigenschaften der wéssrigen
Phase, wie Oberflichenspannung, Viskositdt und Dichte, verdndern. Zudem
beeinflussen die Tensidmolekiile die Bildung der Blasen und deren Form, Grenz-
flichencharakter sowie deren Aufstiegsgeschwindigkeit. Bei ausreichend hohen
Tensidkonzentrationen bedecken die Tensidmolekiile aufgrund ihrer Neigung,
sich bevorzugt an Grenzflachen anzureichern, vollstdndig die Blasenoberflichen.
Dies fiihrt zu einer Immobilisierung der Blasenoberflache und folglich zu einer
Beeinflussung der Gasstromung in der Blase.

Abweichend zum RESSAS-Verfahren werden beim Modellsystem die Par-
tikeln mit dem Gasstrom in die Fliissigkeit eingeleitet und nicht erst in den
Blasen gebildet. Die in den Blasen vorhandenen Partikeln unterliegen in bei-
den Verfahren Partikeltransportprozessen, die in Abbildung 2.1 schematisch
dargestellt sind.

(1 Partikelagglomeration in der Gasblase

(2 Diffusion zur Phasengrenzflache Gas/Fliissig
@ Ubergang in die Suspension

@ Tensidstabilisiertes Partikel

® Tensidmizelle

® einzelne Tensdimolekiile

Abbildung 2.1: Blasenaufstieg in einer Fliissigkeit mit intern ab-
laufenden Partikeltransportprozessen
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Die Partikeln koénnen in der Gasphase agglomerieren (1) oder an die Phasen-
grenzflache diffundieren (2). Dort werden sie durch die Tensidmolekiile benetzt
und es findet der Ubergang der Partikeln in die Fliissigphase (3) statt. In
der Suspension werden die Partikeln durch die Tensidmolekiile bedeckt (4)
und somit die Agglomeration der Partikeln sterisch und/oder elektrostatisch
behindert. Bei ausreichend hoher Tensidkonzentration in der wéssrigen Phase
liegen die Tensidmolekiile in Mizellen (5) vor, wobei ein stationéres Gleichge-
wicht mit einzeln vorliegenden Tensidmolekiilen (6) und den Molekiilen an den
Phasengrenzflachen besteht.

Neben dem Effekt der Tensidmolekiile, die Agglomeration der Partikeln in
der Suspension zu behindern und ihrem Einfluss auf die Eigenschaften der
wéssrigen Phase, beeinflusst ihre Anwesenheit an der Blasenoberflache die
Benetzungskinetik der Partikeln durch die fliissige Phase.

Der Stofftransport der Partikeln aus den Blasen in die Fliissigkeit wird von
der Verweilzeit der Blasen in der Fliissigkeit, die von der Aufstiegsgeschwindig-
keit der Blasen und Hohe der Fliissigkeit abhdngt, den Transportmechanismen
der gasgetragenen Partikeln an die Phasengrenzflache, die von den Stromungs-
bedingungen und der Partikelgréfle beeinflusst werden, und der Benetzung der
Partikeln durch die Fliissigkeit bestimmt.

2.2 Blasenaufstieg

Zur genauen Beschreibung der Stofftransportprozesse der Partikeln aus den
Gasblasen in die Flissigkeit ist es wichtig, die Verweilzeit der Blasen in der
Flissigkeit zu kennen. Diese hidngt unter anderem auch von der Form der
Blasen ab, die sich in drei Hauptklassen einteilen lassen: die sphérischen, die
ellipsoiden und die schirm- bzw. kappenférmigen Blasen [19]. Nach BRAUER
[17] lassen sich die kugelférmigen Blasen weiter in Blasen mit und ohne interne
Zirkulation unterteilen, s. Abbildung 2.2.

0 QD £3

Abbildung 2.2: schematische Blasenformen nach [17]: a) Kugelform
mit starrer Oberfliche b) Kugelform mit beweglicher Oberfla-
che und interner Zirkulation c) Rotationsellipsoid mit interner
Zirkulation d) regellos geformte Blase
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Zur Klassifizierung der Blasenform dienen dabei verschiedene dimensions-
lose Kennzahlen, wie EOTVOs-Zahl Eo, MORTON-Zahl Mo und REYNOLDS-
Zahl Re. In die MORTON-Zahl gehen dabei ausschlieflich die physikalischen
Eigenschaften der Flissigkeit (Dichte, Viskositédt und Oberflichenspannung)
ein. Die beiden anderen Kennzahlen hédngen auch von den Eigenschaften der
Blasen selbst ab. Die EOTVOs-Zahl beriicksichtigt den Blasendurchmesser und
die REYNOLDS-Zahl zudem auch die Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen.

Fiir ein Zweiphasen System lautet die MORTON-Zahl:

Mo — 97714 (2pl 3_ pg) (2.1)
Py Ogl
mit g der Erdbeschleunigung, m der dynamischen Viskositédt der Fliissigkeit,
p1 der Fliissigkeitsdichte, p, der Dichte der Gasphase und oy der Oberflachen-
spannung.
Die EOTVOS-Zahl setzt die Gewichts-, bzw. Auftriebskraft mit der Oberfla-
chenkraft ins Verhé&ltnis:

_ 2
Fo= g (pl Uplg) dBl (22)
g

mit dg; dem Blasendurchmesser.
Die REYNOLDS-Zahl ist das Verhéltnis von Tragheitskraft zu Stromungskraft:

Re = vBL9BI (2.3)
141

mit vg) der Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen und 1 der kinematischen
Viskositat der Fliissigkeit.

Abbildung 2.3 gibt den graphischen Zusammenhang dieser Kennzahlen wie-
der [19]. Bei bekannten Stoffwerten der Fliissigkeit und des Gases sowie des
Blasendurchmessers, ldsst sich die Blasenform ablesen und die Aufstiegsge-
schwindigkeit der Blasen in erster Ndherung aus der REYNOLDS-Zahl bestim-
men.

In reinem Wasser sind sehr kleine Blasen sphérisch und besitzen eine unbe-
wegliche Blasenoberfliche (Abbildung 2.2 a)), wodurch sie sich in strémungs-
technischer Hinsicht wie Feststoffpartikeln verhalten. Der Ubergang von starrer
zu beweglicher Grenzfliche (Abbildung 2.2¢)) findet in reinem Wasser bei einer
Blasengrofie von dp; = 0,2 mm statt. Die Blasenform ist weiterhin sphérisch, je-
doch bildet sich im Blaseninneren eine Zirkulationsstrémung aus, der HiLLsche



2 Theoretischer Hintergrund

105 T
IOH'E_ sphiirische
, F < Kappenblase]
-~ B unregelmiiBig -1 /
[} B <
[~ 103k
— F
= F
= r
N i
7]
% 10+2 g i
S >
L Kappenblase |
5] -2, M 1
== Ellipsoid it Rand ()
107 y /
E i A
r Kappenblase 4
” milGriihch%
Kugel / e/ /

/

10 10! 10° 10! 10+2 1072
Eotvos-Zahl Eo/ -

Abbildung 2.3: Giiltigkeitsbereiche von Blasenformen bei einem
ungehinderten Aufstieg [19]
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Vortex. Durch die bewegliche Oberflache sinkt der Geschwindigkeitsgradient
an der Phasengrenzfliche, wodurch der Reibungswiderstand abnimmt. Im Ver-
gleich mit einer formgleichen Feststoffpartikel ist die Aufstiegsgeschwindigkeit
fiir eine Blase mit beweglicher Phasengrenzfliche somit gréfier. Die Abweichung
der Blase von der Kugelform tritt bei Durchmessern dg; > 1,0mm (Abbil-
dung 2.2 ¢) und d)) ein. In der Literatur sind fiir den Ubergang von sphérischer
zu ellipsoider Blasenform verschiedene Werte zu finden: [24] dp1 = 1,2mm,
[27] dB1 = 2mm. Die Aufstiegsgeschwindigkeit nimmt aufgrund des anstei-
genden Stromungsquerschnitts (erhéhter Stromungswiderstand) und der sich
ausbildenden taumelnden Aufstiegsbewegung (zeitlich und raumlich transiente
Strémungsablésung auf der Blasenriickseite) langsam ab. Der Ubergang der
Ellipsoidenform (Abbildung 2.2 c)) zur Kappenform (Abbildung 2.2 d)) fin-
det bei Eo > 40 statt. Dies entspricht bei Wasser und einem ungehindertem
Blasenaufstieg einem Durchmesser von dg; = 17,3 mm.

Bislang wurde der Effekt von Zusédtzen, die z. B. die Oberflichenspannung
verdndern, nicht beriicksichtigt. Abbildung 2.4 zeigt nun die Differenz der
Aufstiegsgeschwindigkeiten von Blasen in reinem Wasser und in verunreinigtem
Wasser. In reinem Wasser steigt die Aufstiegsgeschwindigkeit einer Blase bis
zu einem Durchmesser von dgi = 1,3 mm stetig bis auf vg1 = 34cm/s an [25,
37]. In verunreinigtem Wasser (z.B. durch die Zugabe von Tensiden) erreicht
die Aufstiegsgeschwindigkeit erst bei Durchmessern von dg; > 20 mm Werte
von vg1 = 30 cm/s [66]. Auch der Ubergang von der Kugelform zur ellipsoiden
Blasenform verschiebt sich bei verunreinigtem Wasser zu Durchmessern von
etwa dp; = 1,8 mm. Ebenso beobachtet BRAUER, dass sich der Ubergang von
starrer zu beweglicher Blasenoberfliche auf etwa dg; = 0,8 mm verschiebt, was
eine Folge der oberflachenstabilisierenden Wirkung der Tenside ist [17]. Die
Anwesenheit der Tenside fithrt zu einer Immobilisierung der Phasengrenzfléche,
so dass sich die Blasen wie Festkorper verhalten. Die Randbedingungen an-
dern sich folglich von reibungsfrei zu reibungsbehaftet, was einen Anstieg des
Reibungswiderstandes und die beobachtete Reduzierung der Aufstiegsgeschwin-
digkeit mit sich fithrt [62, 99]. Die Anwesenheit der Tenside fithrt zudem zu
einer Verminderung der Blasenkoaleszenz [51]. GNOTKE berichtete dies sogar
fir hohe Gasgehalte (> 20 %) in Zweiphasenstromungen [32].

Die Blasengrofie und damit die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit ist abhéngig
von der Bildung der Blasen an den gaseinleitenden Offnungen. Bei den Bil-
dungsmechanismen werden drei Bereiche unterschieden: Einzelblasenbildung,
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Blasengasen und Strahlgasen, s. Abbildung 2.5. Die Unterteilung erfolgt gemif
[67] durch die WEBER-Zahl We:

2

p1dpi VD

We=——"2
Ogl

(2.4)

mit p; der Dichte der Fliissigkeit, dpis dem Durchmesser der Diise, vpy der Gas-
geschwindigkeit in der Diise und og der Oberflichenspannung der Fliissigkeit
gegeniiber der Gasphase.

- O

gg?
if

Einzelblasenbildung Blasengasen Strahlgasen

Abbildung 2.5: Mechanismen der Blasenbildung an Diisen [32]

Der Ubergang zwischen den einzelnen Bildungsmechanismen ist abhéngig
vom Gasdurchsatz. Bei sehr geringen Volumenstréomen findet die Einzelbla-
senbildung statt. Dabei ist die Grofie der gebildeten Blasen nahezu konstant —
monodispers. Eine gegenseitige Beeinflussung der Blasen ist auszuschlieflen.
Mit zunehmendem Gasvolumenstrom steigt die Blasenbildungsfrequenz und
es bildet sich eine Blasenkette, in der sich die Blasen gegenseitig beeinflussen
konnen, s. Abbildung 2.5: Blasengasen. Der Ubergang vom Blasen- zum Strahl-
gasen ist durch Weyis > 2 gekennzeichnet [67]. Im Bereich des Strahlgasens
wird angenommen, dass die Blasenbildung nicht mehr unmittelbar an der Diise
erfolgt, sondern beim Zerfall der Strahls an dessen Ende durch turbulente Stro-
mungskrifte geschieht. Der visuelle Eindruck eines kontinuierlichen Gasstrahls
aus den Diisen wurde von RABIGER und VOGELPOHL jedoch widerlegt. Mit
Hochgeschwindigkeitsaufnahmen zeigten sie, dass sich einzelne, durch Lamellen
getrennte Blasen bilden und die Lamellen bei hohen Gasaustrittsgeschwindig-
keiten zerschlagen werden [78]. Erst dann bildet sich ein groBeres Gasvolumen,
das an seinem oberen Ende in einzelne Blasen zerfillt. Die gebildeten Blasen
sind nun nicht mehr monodispers, sondern besitzen eine Gréflenverteilung.
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Die mittleren Durchmesser dp; dieser Groflenverteilungen lassen sich im
Strahlgasenbereich in Abhéngigkeit vom Diisendurchmesser dps durch die von
SIEMENS und GUNTHER aufgestellte Gleichung (2.5) vorausberechnen [90]:

dg = 0,72 Fr'/® dpy (2.5)

mit F'r der FROUDE-Zahl, die als das Verhéltnis der Tragheitskraft zur Schwer-
kraft definiert ist
2

Fr= g”gs“ (2.6)

mit g der Erdbeschleunigung. Die Giltigkeit dieser Gleichung ist nach KLug
ab We = 6 nicht mehr gegeben, da dann der Blasendurchmesser nicht mehr
vom Gasdurchsatz abhdngt [49].

Nach unten hin ist die Giiltigkeit der Gleichung (2.5) durch We = 2 gegeben
— dem Ubergang zwischen Blasengasen und Strahlgasen. Darunter hingt der
Blasendurchmesser neben der FROUDE-Zahl auch von der WEBER-Zahl und
damit der Oberflichenspannung der Fliissigkeit ab [17]:

Fr\1/3
dp1 = 1,81 —_— dpii. 2.
ot (5)

Somit bilden sich in Fliissigkeiten mit niedriger Oberflichenspannung Blasen
mit kleineren Durchmessern [57].

Die Blasenaufstiegsgeschwindigkeiten dieser Blasen kénnen nach der von
BRAUER [17] fiir starre Oberflichen angegebenen Gleichungen

2
1L gdm (2.8)

UBLT IR

berechnet werden. Bei beweglichen Oberflachen gilt in reinem Wasser fiir
spharische Blasen

0,76 ;1,28
’ d ’

v = 0,1367—SBL_ (2.9)

28

bzw. fiir elliptische Blasen

Ogl
vpl = 1,91 £ 2.10
B1 oo (2.10)
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und fiir regellos geformte Blasen
vpl = 0,714/ g dpi (2.11)

mit v der kinematische Viskositét der Fliissigkeit, og1 der Oberflichenspannung
der Fliissigkeit und p; der Dichte der Fliissigkeit.

Erfolgt die Blasenbildung nicht in eine ruhende Fliissigkeit, sondern wird
diese von einer Fliissigkeitsstromung tiberlagert, bilden sich Blasen mit kleineren
Durchmessern [79]. Konkrete Berechnungsansitze fiir Blasendurchmesser liegen
in der Literatur jedoch nicht vor [8].

Dadurch, dass Gasblasen bewegliche Phasengrenzflichen besitzen, wird
die Form der Blasen sowie ihre Aufstiegsgeschwindigkeit und Aufstiegsbahn
beeinflusst. Zudem kann die Beweglichkeit der Phasengrenzfliche eine interne
Zirkulation der Gasphase induzieren. Die einflussnehmenden Groéflen sind der
Blasendurchmesser und die physikalischen Eigenschaften der Fliissigkeit, wie
Dichte, Viskositdt und Oberflichenspannung. Bei den Untersuchungen wurden
diese Fliissigkeitseigenschaften durch die Verwendung von Tensiden variiert.

2.3 Agglomeration

Neben den Einfliissen der Prozessparameter beeinflussen auch die Partikeln
selber ihre Abscheidung aus den Gasblasen in die Fliissigkeit. Daher ist es
wichtig, ihr Verhalten in der Gasphase zu kennen. Bei hohen Partikelkonzentra-
tionen geschieht Agglomeration, wodurch sich die Partikelgréfle aber auch die
Partikelkonzentration in der Blase verdndert. Dieser Effekt kann die Abnahme
der Partikelkonzentration in der Gasphase aufgrund des Stofftransportes in die
Flissigkeit tiberlagern und zu einer weiteren Reduktion der Aerosolkonzentra-
tion fithren. Um diesen Anteil quantifizieren zu kénnen ist es erforderlich, das
Agglomerationsverhalten der Partikeln zu kennen. Im Folgenden wird daher
naher auf die Agglomeration eingegangen.

Aufgrund der stochastischen Kollisionen der Partikeln mit Molekiilen des Tré-
gergases kommt es zu einer Zitterbewegung der Partikeln. Diese unregelméafige
Bewegung der Partikeln wird als BROwNsche Molekularbewegung bezeichnet,
benannt nach dem Botaniker BROWN, der dieses Phdnomen bereits Anfang des
19. Jahrhunderts beobachtete. Die erste mathematische Beschreibung lieferte
EINSTEIN ausgehend vom osmotischen Druck und der Diffusion kleiner, in einer
Fliissigkeit suspendierten Kugeln.

Eine sehr viel direktere Ableitung ermittelte SMOLUCHOWSKI. Er ging direkt
von der kinetischen Gastheorie aus und erhielt ein fast identisches Ergebnis
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fiir die Verschiebung der Partikeln (bis auf einen Faktor von 0,65) wie EIN-
STEIN [39]. Die heute praktisch in der Messtechnik verwendete Definition des
Diffusionskoeffizienten D,,, die auch im Folgenden verwendet wird, lautet:

- kg T
T 3wy

b Cc (:C) (2. 12)
mit kg der BoLTZMANN-Konstante, T der absoluten Temperatur, n der dynami-
schen Viskositit des umgebenden Mediums und z, dem Partikeldurchmesser,
erweitert mit der CUNNINGHAM-Korrektur C'c, welche insbesondere ins Gewicht
fallt, je kleiner die Partikeln sind. Das heifit, wenn die Partikelgroe im Bereich
der mittleren freien Wegldnge A der Gasmolekiile liegt. Die CUNNINGHAM-Kor-
rektur wird in dieser Arbeit unter Beriicksichtigung der von DAVIES ermittelten
Konstanten nach folgender Gleichung berechnet [20, 21]:

22

Tp

Co=1+ {1,257 +0,4 exp {—M” (2.13)

A

Aufgrund der Diffusion kénnen Partikeln miteinander kollidieren und, bei
hinreichender Haftung, eine groflere Partikel bilden. Daneben haben weitere
Faktoren Einfluss auf die PartikelgroBenverteilung eines Partikelkollektivs. All-
gemein lasst sich die Entwicklung der Partikelgroflenverteilung eines Aerosols
durch die Koagulationsgleichung (GDE: General Dynamic Equation) beschrei-
ben. Diese umfasst die Prozesse der Agglomeration und des Wachstums der
Partikeln sowie die Quellen und Senken durch Nukleation und Deposition.
Unter Agglomeration versteht man die Kombination von Kollision und erfolg-
reichem Aneinanderhaften der Partikeln. Verschmelzen oder vereinigen sich
die kollidierenden Partikeln sogar zu einer sphéarischen Partikel, so spricht
man von Koagulation. Bei den Experimenten geschieht dies nur unmittelbar
in der Entladezone der Generatoren. Danach werden die Partikeln so rasch
mit dem Trégergas verdiinnt und dadurch abgekiihlt, dass sie in fester Form
vorliegen und Agglomeration erfolgt. Da dies der fiir die hier ausgefithrten
Prozesse entscheidende Schritt ist, wird im Folgenden ausschliefilich Agglome-
ration und nicht Koagulation betrachtet. Die Agglomeration kann aufgrund
von Geschwindigkeitsgradienten zwischen den Partikeln durch BROWNsche
Molekularbewegung, duBere Krifte (Gravitation, elektrische Kréfte, etc.) oder
Turbulenz verursacht werden.

Der weiterhin in der Koagulationsgleichung berticksichtigte Prozess des Parti-
kelwachstums wird von Kondensation, Verdampfung oder durch Gasreaktionen
mit der Partikeloberflache bestimmt.
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Die vollstandige differentielle GDE fiir Aerosolpartikeln lautet nach FRIED-
LANDER [26, 55]:
ON

L+ VGN) + oo N) =

ON

o )COH YR+ S (2.14)
mit N der Anzahldichte der Partikeln, gj’ der Geschwindigkeit eines Partikels
mit dem Partikelvolumen v am Ort ¢ zur Zeit ¢, R einem Senkenterm und S
einem Quellenterm. Dabei beschreibt die linke Seite der Gleichung die zeitliche
und rdumliche Verdnderung der Anzahldichtefunktion und das Wachsen bzw.
Schrumpfen der Partikeln durch Kondensation bzw. Verdampfung. Die rechte
Seite der Gleichung beschreibt mit dem ersten Term die Verdnderung in der
Anzahldichtefunktion durch Partikelkollision, also Agglomeration. Die anderen
beiden Terme sind R der Senken- (durch Deposition) und S der Quellenterm
(durch Nukleation).

Bei den durchgefiihrten Versuchen ist neben der Agglomeration der Partikeln
auch die Deposition der Partikeln an den Blasenoberflichen zu beriicksichtigen.
Ein Wachsen oder Schrumpfen der Partikeln in Folge von Nukleation oder
Verdampfen tritt nicht ein. Ebenso gibt es keine anderen Quellen wodurch
Partikeln entstehen kénnten. Daher wird im Folgenden zunéchst auf die Ag-
glomerationsgleichung eingegangen. FRIEDLANDER [26] gibt fiir diesen Term
folgende Gleichung an:

ON (v) _1“ B u_oo o
(&f >Cou20/ﬁ(’ )N N(v—u)d 0/5(»)N()N()d

(2.15)

mit N(v) der Anzahldichte der Partikeln mit dem Volumen v, ¢ der Zeit und
B(u, v —u) dem Kollisionsfrequenzkoeffizienten der Partikeln mit dem Volumen
u und v — u. Die weiteren Parameter sind entsprechend definiert. Der erste
Term gibt die Bildung von Partikeln mit dem Volumen v durch die kleineren
Partikeln mit den Volumen u und v — u wieder. Der Faktor 1/2 berticksichtigt,
dass die Anzahl der Kollisionen unter dem Integral zweimal gezédhlt werden.
Der zweite Term ist der Verlust der Partikeln mit dem Volumen v, die mit
Partikeln aus allen Gréflenklassen kollidieren.
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Nach KRruis [53] lasst sich die Agglomerationsgleichung unter Annahme,
dass die Agglomerate jeweils aus der gleichen Anzahl an gleichgrofien Primér-
partikeln bestehen, vereinfachen zu:

ON 2

v —-BN (2.16)
Zur Beriicksichtigung der Senke durch die Deposition der Partikeln an den
Blasenoberflachen wird dieser Ansatz um den Term (a N) erweitert:

N _ _aN*+aN (2.17)

ot

Fiir die Bestimmung der Kollisionsfrequenzkoeffizienten aufgrund BROWNscher
Molekularbewegung muss die Abhéngigkeit der Partikelgrofie xp zur mittleren
freien Weglange der die Partikeln umgebenden Gasmolekiile A betrachtet wer-
den. Ist die Partikelgrofie klein gegeniiber der mittleren freien Weglidnge des
Gases (A = 65nm fiir Stickstoff bei Raumtemperatur und Normaldruck), so
spricht man vom frei molekularen Bereich. Sind die Partikeln deutlich grofler,
handelt es sich um den Kontinuumsbereich. Der Bereich dazwischen wird als
Ubergangsbereich bezeichnet. Auierdem ist zu beachten, dass feste Partikeln
durch die Kollision Agglomerate mit unregelmafiger Struktur bilden, falls sie
diese nicht schon vorher besitzen. Die Struktur der Agglomerate kann nach
WEBER [105] durch folgende Beziehung beschrieben werden:

v Tp b
Nypy= 2 =a( 22 (2.18)

Upp Zpp

mit Npp der Anzahl der Primérpartikeln im Agglomerat mit dem Volumen vpy,
und dem Durchmesser xp, eines Priméarpartikels, dem Gesamtvolumen des Ag-
glomerates v und dessen rotationssymetrischen Durchmessers z, sowie D der
fraktalen Dimension des Agglomerates und A einer Proportionalitdtskonstan-
ten. Mit der fraktalen Dimension und der Unterscheidung der verschiedenen
Félle fiir den Dimensionsvergleich zwischen Partikelgrofie und mittlerer frei-
er Weglinge der Gasmolekiile ergeben sich die folgenden Ergebnisse fiir die
Kollisionsfrequenzkoeflizienten [65, 76]:

e frei molekularer Bereich mit 2 < Dy < 3:
1
3\ 2 Tpp (Q_Dif) 6k T\? (1  1\2 1/Dy 1/Dg) 2
s = ()" (%) T ) L) e

Pp
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(2.19)

e frei molekularer Bereich mit Dy < 2:

1
(3 3 Tpp\ "t (6ksT \2 /1  1\PDr 1/Ds 1/Dg\ 2
s = ()" (22) ( ) () ey

(2.20)
o Kontinuumsbereich mit 1 < Dy < 3:
2kg T 1 1 1/D 1/D
By = 20 (Gm + gom) WP H0P) @2

mit kg der BoLTZMANN-Konstanten, T der absoluten Temperatur, n, der
dynamischen Viskositdt des Gases und p, der Partikeldichte. Im Fall des frei
molekularen Bereichs erhdlt man die Gleichung fiir den Kollisionsfrequenzkoef-
fizienten durch die Betrachtung der kinetischen Gastheorie unter der Annahme
von festen, elastischen Kugeln. Zum Erhalt der Gleichung des Kollisions-
frequenzkoeffizienten im Kontinuumsbereich ist die Diffusionsgleichung fiir
Partikeln mit dem Volumen v um ein angenommen rédumlich fixiertes Partikel
mit dem Volumen u zu lésen.

Die hier betrachteten Partikelgréflen befinden sich in der Gréflenordnung
der mittleren freien Weglénge der Gasmolekiile, bzw. sind sie etwas gréfler und
der Ubergangsbereich ist giiltig. FucHs [27] hat fiir den gesamten Partikel-
groflenbereich, also neben dem frei molekularen und dem Kontinuumsbereich
auch fiir den Ubergangsbereich, die folgende Gleichung fiir den Kollisionsfre-
quenzkoeffizienten vorgeschlagen:

27 (Dp,v + Dp,u) (Tp,v + Tp,u)
Tp,v+Tp,u 8(DPxV+DP=“)
zp,v+$p,u+2\/9}2),v+gg,u \/Cl%,erC;%,u(zp,ermp,u)

B(@pv, Tpu) = (2.22)
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2 Theoretischer Hintergrund

mit dem Diffusionskoeffizienten Dy, . fiir ein Partikeln mit dem Volumen v, der
Partikelgeschwindigkeit c;,v, dem Ubergangsparameter g, v und der mittleren
freien Weglénge der Partikeln I, , gegeben nach [89]:

Dy =t L Cclepy) (2.23)
3TN Tp,v
ke T
o = 1| SNE (2.24)
TMp v
3/2
(p,v + lP»V)S - 332,\/ + lQ,v
9po,v = 3z (l P P ) — Tp,v (2.25)
p,v lp,v
Iy = 2Dpv (2.26)
T Cp v

Betrachtet man Gleichung (2.22) fiir den Fall einer monodispersen Aus-
gangspartikelgrofienverteilung, so vereinfacht sich ihre Form zu [40]:

c 2D
B(rp,c) =8 Dy rpe ( e, + V2 p>
2Tp,c + \/Qgp Cp T'p,c

(2.27)

mit 7, dem Kollisionsradius der Partikeln, in dem die fraktale Dimension der
Partikeln beinhaltet ist durch den Zusammenhang [65]:

v 1/D¢
1/D
Tp,c = T'pp () = Tpp (Npp) /e (2.28)

Upp

mit 7pp dem Primérpartikelradius, v dem Volumen des Agglomerates, vpp dem
Volumen eines Primérpartikels und npp der Anzahl der Primérpartikeln im
Agglomerat.

Der Einfluss der Struktur der Partikeln auf die Agglomeration wurde von
Wu [108] betrachtet und durch die fraktale Dimension beriicksichtigt. Wei-
terhin kann auch die Ladung der Partikeln die Kollisionskinetik und damit
die Agglomerationskinetik beeinflussen. KATZER ET. AL. [45] geben an, dass
die Agglomeratstruktur nur einen geringen Einfluss auf die Kollisionsrate der
Partikeln besitzt, jedoch die elektrostatischen Kréafte nicht zu vernachlassigen
sind, da sie die Kollisionsrate nahezu verdoppeln kénnen.
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2.4 Benetzungskinetik

2.4 Benetzungskinetik

In Abschnitt 2.1 wurde die Benetzung der auf die Grenzfliche kommenden
Partikeln durch die Fliissigkeit als ein entscheidender Aspekt fiir den Parti-
keltransport iiber die Grenzfliche angesprochen. Bevor jedoch auf die Benet-
zungskinetik eingegangen wird, wird zuerst die Lage eines Fliissigkeitstropfens
auf einem ebenen Feststoff und damit die statische Benetzung der Fliissigkeit
auf dem Feststoff betrachtet, s. Abbildung 2.6.

Og

0
~ o AT o N\ L
Q) b) c)

Abbildung 2.6: Flissigkeitstropfen auf einem ebenen Feststoff um-
geben von einer Gasphase — Beschreibung des Benetzungswinkels
in diesem Dreiphasensystem mit den jeweiligen Oberflichenspan-
nungen zwischen den einzelnen Zweiphasensystemen

Das Verhalten des Fliissigkeitstropfens auf der Feststoffoberfliche wird
durch die Wechselwirkungen zwischen den Fliissigkeits- und Feststoffmolekiilen
bestimmt. In Abbildung 2.6 ist links der Fall gezeigt, dass die Kohésionskréfte
zwischen den Fliissigkeitsmolekiilen untereinander deutlich stérker sind als
die Adhésionskrifte mit den Feststoffmolekiilen. Der Tropfen spreitet kaum
oder im Extremfall gar nicht, so dass er in nahezu kugeliger Form auf der
Feststoffoberfliche liegt.

Rechts ist der Fall dargestellt, dass die Adhésionskrafte deutlich grofler sind
als die Kréfte der Fliissigkeitsmolekiile untereinander. Folglich ist der Winkel
0 zwischen der Fliissigkeitsoberflache und der Feststoffoberfliche sehr klein.
Maximal ist § = 0° bei vollstdndiger Benetzung [111]. In der Mitte ist ein
moderates Benetzungsverhalten der Fliissigkeit gezeigt.

Wie sehr eine Fliissigkeit auf einem Feststoff spreitet, diese also benetzt,
ist ersichtlich, wenn die Grenzflichenspannungen zwischen gasformig/fester
(gf), fliissig/fester (If) sowie gasformig/fliissiger (gl) Phase im Gleichgewicht
sind. Der Kontaktwinkel zwischen der fliissigen und festen Phase wird Benet-
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2 Theoretischer Hintergrund

zungswinkel 6i¢ genannt und kann mit der YOUNG-DUPRE-Gleichung berechnet
werden [31]:

0gl COs b = ogr — O1s. (2.29)

Laut SCHWUGER ET. AL. lassen sich zwei allgemeine Regeln fir die Benetzung
eines Feststoffes durch eine Fliissigkeit angeben [87]:

e . Gut benetzbare Festkorper haben eine hohe, schlecht benetzbare Fest-
korper haben eine niedrige freie Oberflichenenergie.“

e Ein gegebener Feststoff wird von Fliissigkeiten mit niedriger freier
Oberflachenenergie (bzw. Oberflichenspannung) besser benetzt als von
Fliissigkeiten mit hohen Oberflichenenergien.”

Z1SMAN fand empirisch den Zusammenhang zwischen dem Benetzungswinkel
61 und der Oberflichenspannung der Fliissigkeit mit dem Gas o1, s. Abbil-
dung 2.7.

Cos 0,
1

h
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
:

O,

krit Ggl

Abbildung 2.7: Zusammenhang zwischen Benetzungswinkel 8¢ und
Oberflichenenergie oy der Fliissigkeit; mit oy, der kritische
Oberflachenspannung [87]

Dabei ermittelte er die sogenannte kritische Oberflichenspannung oi,it, ober-
halb dieser ein linearer Zusammenhang zwischen dem Benetzungswinkel ;¢
und der Oberflichenspannung der Fliissigkeit o1 besteht. Die Fliissigkeit bildet
einen Tropfen auf dem Feststoff, wobei der Winkel zwischen der Fliissigkeits-
oberfliche und dem Feststoff von der Oberflichenspannung der Fliissigkeit
abhéangt. Unterhalb der kritischen Oberflichenspannung oyt spreiten die
Fliissigkeiten spontan auf der Feststoffoberfliche [31]. Die YOUNG-DUPRE-
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2.4 Benetzungskinetik

Gleichung (Gleichung (2.29)) veréndert sich dann unter Berticksichtigung der
kritischen Oberflachenspannung zu:

o
Ogf — Olf kit = Okrit COS0" = Okrit, (2.30)

beziehungsweise mit der Annahme, dass oif irit vernachléssigbar gegentiber og¢
ist, zu [87]:

Ogf ~ Okrit . (231)

Damit kann aus der Kenntnis der Grenzflichenspannung des Feststoffes auf
die kritische Oberflachenspannung geschlossen werden. Fiir Kohlenwasserstoff-
gruppen geben SCHWUGER ET.AL. kritische Oberflichenspannungen zwischen
20mN/m und 35mN/m an.

BINKS untersuchte den Benetzungswinkel von Partikeln an Luft-Wasser-
Phasengrenzen [10, 11]. Im Rahmen seiner Betrachtungen ging er von der
Annahme aus, dass die Wasseroberfliche an den Partikeln keinen Meniskus
ausbildet. Bei den folgenden Betrachtungen wird analog davon ausgegangen,
dass die Krimmung der Wasseroberfliche an den Partikeln vernachlassigt
werden kann. Damit kénnen drei Zustdnde des Benetzungswinkels unterschieden
werden, namlich grofler, gleich oder kleiner 90°, s. Abbildung 2.8.

Gasphase

® o 6

Flissigphase

Abbildung 2.8: Partikeln in einer Flissigkeitsoberfliche mit schlech-
ter, moderater und guter Benetzung, bzw. entsprechendem Be-
netzungswinkeln (von links nach rechts)

¢

Partikeln mit einem Benetzungswinkel von 6y = 90° oder der ,richtigen®
Oberflachenspannung sind nahezu irreversibel in der Grenzfliche adsorbiert
[73]. Ist der Benetzungswinkel 6ir > 90°, werden die Partikeln schlecht von
der Fliissigkeit benetzt, so dass sie sich zum gréfleren Anteil in der Gasphase
befinden. Beim entgegengesetzten Fall von 6y < 90° tauchen die Partikeln zu
einem grofleren Anteil in die Fliissigkeit ein. Fiir den Partikeltransport aus der
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2 Theoretischer Hintergrund

Gasphase in die Fliissigkeit ist demnach ein moglichst kleiner Benetzungswinkel
zwischen Partikelmaterial und Fliissigkeit vorteilhaft.

Die benétigte Desorptionsenergie Eqesorp, um eine Partikel aus der Phasen-
grenzflache in Richtung des Gases zu entfernen, ergibt sich bei bekanntem
Benetzungswinkel 6 und der Oberflachenspannung o1 unter der fiir Nanopar-
tikeln zuldssigen Vernachlissigung des Einflusses der Erdanziehung zu [5, 82]:

Edesorp =T rf, og1 (14 cos 01f)2 (2.32)

mit r, dem Radius der Partikeln, mit dem sie quadratisch skaliert. Dement-
sprechend desorbieren Partikeln mit einem kleineren Radius leichter als grofiere
Partikeln. Abbildung 2.9 gibt diesen Sachverhalt fiir einen Benetzungswinkel
61 = 90° und das System Wasser/Luft (¢ = 72,75mN/m) bei 20°C und
Atmosphérendruck wieder. Der Vergleich der Desorptionsenergie mit der eben-
falls eingezeichneten kinetischen Energie eines Teilchens zeigt, dass Partikeln
mit diesem Benetzungswinkel ohne &uflere Einwirkung die Grenzflache nicht
verlassen kénnen.

1E-12

1E-13

1E-14

1E-15

1E-16

1E-17

1E-18

Desorptionsenergie Egesop / J

1E-19

thermische Energie

1E-20

1E-21
1 10 100 1000

Partikelradius in nm

Abbildung 2.9: Desorptionsenergie in Abhédngigkeit der Partikelgro-
Be fur das Stoffsystem Wasser-Luft mit der Grenzflachenspannung
o =72,75mN/m bei T' = 20 °C und Atmosphéarendruck und ei-
nem Benetzungswinkel von 6j¢ = 90° sowie die thermische Energie
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2.4 Benetzungskinetik

Weiterhin ist die Abhéngigkeit der Desorptionsenergie vom Benetzungs-
winkel exemplarisch fiir eine 50 nm-Partikel in Abbildung 2.10 dargestellt.
Dabei ist als betrachtete Richtung der Desorption die Gasphase gewahlt. Fiir
Partikeln mit kleinen Benetzungswinkeln (61 < 90°) ist die Desorptionsener-
gie deutlich grofler als fir Partikeln mit groBleren Benetzungswinkeln. Bei
Benetzungswinkeln von 6 > 150° nimmt die Desorptionsenergie rasch ab.
Partikeln mit groflen Benetzungswinkeln kénnen theoretisch betrachtet folglich
leichter desorbieren als kleinere. Im Vergleich der Desorptionsenergie mit der
thermischen Energie eines Partikels ergibt sich jedoch, dass erst Partikeln mit
einem Benetzungswinkel grofler 175° eine Wasseroberfldche (og1 = 72,75 N/m)
aufgrund ihrer thermischen Energie verlassen koénnen. Partikeln mit 6y < 175°
bleiben an der Fliissigkeit haften.

1,E-14
——0,07275 N/m

1,E-15 E ~—0,03 N/m

-==-thermische Energie / J

1,E-16 E

1,E-17 E

1,E-18 E

1,E-19 E

Desorptionsenergie Egegqp in J

1,E-20 E

1,E-21
0 30 60 90 120 150 180

Benetzungswinkel 8 in °

Abbildung 2.10: Desorptionsenergie in Abhéngigkeit des Benet-
zungswinkels 6y fiir den Ubergang einer Partikelr (xp = 50 nm)
in die Flussigkeit und das Stoffsystem Wasser/Luft mit der Grenz-
flichenspannung og = 72,75 mN/m bei 20 °C und Atmosphéren-
druck sowie die thermische Energie

Diese theoretisch gefundenen hohen Haftwahrscheinlichkeiten von Partikeln
an Flissigkeitsoberflichen (selbst bei schlechten Benetzungswinkeln) werden
durch die von SCHMIDT [86] zitierten, experimentellen Untersuchungen zur
Partikelabscheidung an Tropfen bestéatigt.
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2 Theoretischer Hintergrund

Die Position der Partikel in der Phasengrenzfliache, d.h. wie weit die Partikel
in die Fliissigkeit eindringt, wird durch den Benetzungswinkel zwischen der
Flissigkeit und dem Feststoff sowie der PartikelgroBe bestimmt [12]. Die
bisherigen Betrachtungen beziehen sich auf diesen statischen Zustand. Im
Folgendem wird auf die Kinetik des Partikeltransfers aus der Gasphase in die
Fliissigkeit eingegangen.

ROHATGI beschreibt das Eintauchen einer runden Partikel in eine Fliissigkeit,
[81]. Im Folgenden wird der Sonderfall des Eintauchens einer Kugel aus einer
Gasphase in eine Fliissigkeit ndher betrachtet Abbildung 2.11. Die dabei

<l
. —

Fest- Gasphase

stoff

—L Flssigkeit

Abbildung 2.11: Eintauchen einer sphérischen Partikel in eine Fliis-
sigkeit, mit v der mittleren Auftreffgeschwindigkeit der Partikel
auf die Phasengrenzflache, r dem Partikelradius, w dem Winkel
der Eintauchtiefe und der Eintauchrichtung z

getroffenen Annahmen sind:

e die Partikel ist sphérisch
e die Partikelgrofle liegt im Nanometerbereich

e der Benetzungswinkel zwischen fest/fliissig bewirkt keine Deformation
der Flussigkeitsoberflache

e die Oberflachenenergien sind konstant und isotrop

e es gibt keine Stromung in der Gasphase

e es gibt keine Stromung in der Fliissigkeit

e es gibt keine chemische Reaktion zwischen Feststoff und Fliissigkeit
e die gravitationsbedingten Krifte konnen vernachlassigt werden

e Ladungskrifte werden vernachléssigt
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2.4 Benetzungskinetik

Daraus ergeben sich die zu beriicksichtigenden Kréfte fiir den Eintauchvorgang
einer Partikel aus einer Gasphase in eine Fliissigkeit:

e resultierende Kraft durch Verdnderung der Oberflachenenergien
e Reibungskraft durch Eintauchen der Partikeln in die Fliissigkeit

e resultierende Kraft aus der Bewegungsenergie der Partikeln vor dem
Auftreffen auf die Phasengrenzflache

Die Anderung der Oberflichenenergie des Dreistoffsystems A F; setzt sich aus
den Energiednderungen der Zweistoff-Grenzflichen fliissig/fest, gas/fliissig und
gas/fest zusammen. Diese beruhen auf den Anderungen ihrer Flichenanteile.
Mit Gleichung (2.29) und unter Beriicksichtigung, dass die Abnahme der
gas/fest-Grenzflache der Zunahme der fliissig/fest-Grenzfliche entspricht, ergibt
sich die Anderung in der Oberflichenenergie eines sphirischen Partikels zu
[81]):

AEy(w) = ogmry (cosw — 1) (cosw + 1+ 2 cos by) . (2.33)

mit w dem Winkel der Eintauchtiefe und r, dem Radius der Partikel.
Die resultierende Kraft Fy in Eintauchrichtung (in Abbildung 2.11 als z-Achse
eingetragen) ergibt sich dann mit:

dz .
Z=7Tp—TpCcOsSw bzw. 3, = M sinw (2.34)
zu:
Fs=27m7rp 00 (cosw + cosbr) . (2.35)

Fir die Reibungskraft F,, der Fliissigkeit wird das Gesetz von STOKES
verwendet, wobei vereinfachend angenommen wird, dass wahrend des gesamten
Eintauchvorgangs die Viskositéat der Fliissigkeit m wirksam ist:

Fy=6mmrp2 (2.36)

mit der sich wiahrend des Eintauchvorgangs verdndernden Geschwindigkeit der
Partikel 2. Durch das Einsetzen der Viskositédt der Fliissigkeit erhdlt man eine
maximale Reibungskraft. Sie wird in der Realitét etwas kleiner sein. Wiirde die
Viskositdt von Luft verwendet, wiirde man ein unteres Limit fir die effektive
Reibungskraft erhalten.
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2 Theoretischer Hintergrund

Die resultierende Kraft F, auf die Partikeln folgt mit Gleichung (2.34),
Gleichung (2.35) und Gleichung (2.36) zu:

F=—Fy+F, (2.37)
mi+3nmmepz+2n0gz—2m0a7rp (14 cosf) =0. (2.38)

Diese Differenzialgleichung hat einen homogenen und einen inhomogenen Anteil.
Sie beschreibt eine Bewegungsform mit gleichméfig wirkender Beschleunigung
(Abbremsung) in z-Richtung. Ein Losungsansatz ist:

z=—2re ™! (2.39)

Die Giiltigkeit dieses Modells ist auf den Eintauchvorgang (0 < z < 2rp)
beschrinkt.

Die vollstandige Losung der inhomogenen Differentialgleichung zur Beschrei-
bung der Kinetik des Eintauchvorgangs einer Partikel ergibt sich dann zu:

z=Ae ™"+ Be ™" 41, (1 + cosbi) (2.40)
mit den Faktoren A und B, die sich aus den Startbedingungen der Bewegung

z(t=0) =0 und (¢t = 0) = ¥ ermitteln lassen:

U —1p (14 cosb) ke

A= , (2.41)

K2 — R1

B=—(A+7rp(1+cosby)). (2.42)

Die Losung des homogenen Teils mit diesem Ansatz fiihrt zu einer quadrati-
schen Gleichung mit den Wurzeln k1 und ka:

oy = 3T n \/(67r1717“p)2 _ 2mog

2.43

mp 4m2 mp (2.43)
3mmr (6rmrp)’  2mog

- T \/ 4m2p m - (2.44)
P P P

Abbildung 2.12, Abbildung 2.13 und Abbildung 2.14 zeigen nun diese Teil-
chenkinetik. Es ist die zeitliche Entwicklung des Eintauchweges z in Abhéngig-

26



2.4 Benetzungskinetik

keit von Benetzungswinkel )¢, Viskositat der Fliissigkeit 71 und Oberflachen-
spannung og dargestellt.

60

maximale Eintauchtiefe 0

40 60

90

Weg in nm

20

0 3 6

Zeitin ns

Abbildung 2.12: Eintauchen einer Partikel mit einem Durchmesser
zp = 50 nm fiir verschiedene Benetzungswinkel zwischen Fliissig-
keit und Partikelmaterial (Dynamische Viskositdt 7 = 1 mPas,
Oberflichenspannung der Fliissigkeit 05 = 70 mN/m, Partikel-
dichte pp = 1850kg/m3, Partikelgeschwindigkeit in der Gasphase
7 =0m/s)

Die in [12] fiir statische Betrachtungen getroffenen Aussage, dass die Partikel
bis zu einer Tiefe z = r, (1 + cos 6i¢) eintaucht, wird auch bei Berticksichtigung
der Kinetik des Eintauchvorgangs gefunden. Hier ergibt sich dies als Asymptote
des Eintauchweges, da in der Modellvorstellung keine weiteren Kréfte (wie z.B.
Stromungskrifte parallel zur Phasengrenzfliache) in der Fliissigkeit betrachtet
werden. Die Zeit bis zum Erreichen der maximalen Eintauchtiefe wird durch die
Eigenschaften der Fliissigkeit bestimmt. Eine hohere Viskositdt oder niedrigere
Oberflichenspannung verldngert die Zeit bis der Gleichgewichtszustand des
Dreiphasensystems erreicht ist. Groflere Viskositat erhoht die Reibungskréifte,
die dem Eintauchen der Partikel entgegenwirken und eine geringere Oberfla-
chenspannung reduziert den Energiegewinn des Systems bei Anderung der
Oberflachenenergie, s. Abbildung 2.13 und Abbildung 2.14.

Der Einfluss der Partikelgréfie auf die Zeit bis zum Erreichen der maximalen
Eintauchtiefe ist in Abbildung 2.15 dargestellt, wobei aufler der Partikelgrofie
alle anderen Parameter (Oberflachenspannung, Benetzungswinkel, Viskositét)
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Abbildung 2.13: Eintauchen einer Partikel mit einem Durchmesser
zp = 50nm mit Variation der Viskositdt (Benetzungswinkel
01 = 0°, Oberflichenspannung der Fliissigkeit oy = 70 mN/m,
Partikeldichte pp = 1850 kg/m?3, Partikelgeschwindigkeit in der
Gasphase 7 = 0m/s)
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Abbildung 2.14: Eintauchen einer Partikel mit einem Durchmes-
ser xp = 50nm mit Variation der Oberflichenspannung der
Fliissigkeit (Benetzungswinkel 6 = 0°, Dynamische Viskositéit
m = 1 mPas, Partikeldichte p, = 1850kg/m3, Partikelgeschwin-
digkeit in der Gasphase v = 0m/s)

28
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konstant gehalten wurden. Zur anschaulicheren Darstellung wurde der Ein-
tauchweg z der Partikel auf den Partikeldurchmesser x;, normiert. Bei einem
Benetzungswinkel 6y = 0° ergibt sich die maximale Eintauchposition einer
Partikel von 1, wie im Beispiel gewéhlt. Ein Vergleich der Eintauchzeiten zeigt,
dass diese linear mit der Partikelgrofle skaliert. Generell ergeben sich sehr
schnelle Benetzungszeiten im Nanosekundenbereich.

1

0,8

0,6

04

normierter Weg in -

0 10 20
Zeitin ns

Abbildung 2.15: normierte Eintauchzeit einer Partikel in Abhéan-
gigkeit der Partikelgrofe (Benetzungswinkel 6 = 0°, Dyna-
mische Viskositdt 71 = 2mPas, 05 = 66 mN/m, Partikeldich-

te pp = 1850 kg/m3, Partikelgeschwindigkeit in der Gasphase
7=0m/s)

Bislang betrug die Geschwindigkeit der Partikel vor dem Auftreffen der
Partikel auf die Phasengrenzfliche v = Om/s, um die Abhingigkeit der Ein-
tauchzeit von den Parametern der Partikel und der Fliissigkeit darzustellen. In
Abbildung 2.16 ist nun die Abhéngigkeit des Eintauchweges einer z, = 50 nm
Partikel mit einem Benetzungswinkel 6 = 60° von der Geschwindigkeit der
Partikel vor Auftreffen auf die Grenzflache gezeigt. Die Eintauchtiefe entspre-
chend des Benetzungswinkels betrigt z = r, (1 + cosfi¢) = 37,5 nm.

Erst bei sehr groflen Anfangsgeschwindigkeiten (v (50 nm) = 195m/s) der
Partikel, beeinflusst diese Geschwindigkeit den Eintauchvorgang. Diese not-
wendige, hohe Anfangsgeschwindigkeit der Partikel, um es bis zu ihrem Durch-
messer eintauchen zu lassen, verwundert zunédchst. Als Eingangsgrofle in das
Modell zur Beschreibung der Benetzungskinetik wird jedoch angenommen,
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2 Theoretischer Hintergrund

dass wihrend des gesamten Eintauchvorgangs die Viskositédt der Fliissigkeit
wirkt. Die daraus resultierende bremsende Kraft auf die Partikel wird dadurch
iiberbewertet. Zudem beriicksichtigt ROHATGI bei der Betrachtung der Ande-
rung der Oberflichenenergie des Dreistoffsystems nur die Spreitungsbenetzung.
Durch Beriicksichtigung von Adhésionsbenetzung und Immersionsbenetzung
nach SCHWUGER [87] kann das Modell verfeinert werden.

Die Abhéngigkeit der Eintauchgeschwindigkeit, die eine Partikel benotigt um
bis zu ihrem Durchmesser einzutauchen, ist in Abbildung 2.17 in Abhéngigkeit
des Benetzungswinkels 6)¢ dargestellt.

Fir kleine Benetzungswinkel i = 10° bis 30° ist die Geschwindigkeit, die
eine Partikel bis zu ihrem Durchmesser eintauchen lasst, etwas halb so grof3
im Vergleich zu Partikeln mit Benetzungswinkeln grofier 135°. Absolut gese-
hen sind diese sehr hohen, notwendigen Geschwindigkeiten der Partikeln vor
dem Auftreffen auf die Phasengrenzflache durch die Verfeinerung des Modells
zu uberpriifen. Relativ gesehen gibt Abbildung 2.17 die Abhéngigkeit der
Geschwindigkeit vom Benetzungswinkel gut wieder.
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Abbildung 2.16: Eintauchtiefe einer 50 nm Partikel in Abhangigkeit
der Partikelgeschwindigkeit in der Gasphase vor dem Auftreffen
auf die Grenzfliche (Benetzungswinkel 6y = 60°, Dynamische
Viskositat ) = 1mPas, oy = 72,72mN/m, Partikeldichte p, =
1850 kg/m3)
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Abbildung 2.17: notwendige Geschwindigkeit einer Partikel, um
die Eintauchtiefe des Partikeldurchmessers zu erreichen, in Ab-
héngigkeit des Benetzungswinkels 6¢

2.5 Stofftransport und Trenngrad

Neben der Benetzungskinetik hiangt der Stofftransport der Partikeln aus den
Blase in die umgebende Flissigkeit von der Auftreffrate und der Zeit des
Kontakts der Gas- und Fliissigphase ab. Allgemein l4sst sich der Stofftransport
von Partikeln aus einer Gasphase in eine Fliissigkeit durch die Stoffstromdichte
j der Partikeln auf die zum Stofftransport zur Verfiigung stehenden Oberfléche
A beschreiben. Nimmt man an, dass die Partikelstromdichte isotrop ist, so
lasst sich fiir eine Einzelblase der gesamte Stoffstrom J schreiben als:

J=j /dA = jndy. (2.45)

Die Stoffstromdichte héngt von den Eigenschaften der Partikeln (bzw. des
Aerosols) und den ihnen aufgeprigten Randbedingungen (z. B. Strémungen
in den Gasphase) ab. Fiir die Stoffstromdichte aufgrund von thermischer
Bewegung der Partikeln ohne Strémungen in der Gasphase ergibt sich fir die
zeitliche Anderung der Partikelanzahl in der Blase:

T dy (2.46)
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2 Theoretischer Hintergrund

mit ¢ der Partikelkonzentration pro Volumeneinheit, ¥ der mittleren Geschwin-
digkeit der Partikeln in Richtung der Phasengrenzflache und dg; dem Durch-
messer der Blase. Bei der Mittelwertbildung ¥ wurde angenommen, dass die
Gasmolekiile im thermischen Gleichgewicht sind, also einer MAXWELL-Ge-
schwindigkeitsverteilung gehorchen.

Mit der Anzahl der Partikeln pro Blase N:

N=c % a3 (2.47)

folgt fiir die Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der Partikelanzahl in der
Blase:

dN 3.

av _ Sy v 2.48
dt 2 dgi’ ( )
N(t) = Noe 2 7", (2.49)
= Npe “therm ! (2.50)

mit Ny der anfinglichen Partikelanzahl pro Blase und aiherm dem Depositions-
koeffizienten aufgrund der thermischen Partikelbewegung aus einem ruhenden
Gas (keine Konvektionsstromung)

OQltherm =

(2.51)

N W

v
dpi

In Kapitel 2.2 wurde gezeigt, dass bei den Experimenten eine Stromung
in den Blasen nicht ausgeschlossen werden kann. Sie bewirkt eine zuséatzliche
Vermischung der Partikeln in der Blase im Vergleich zu einem ruhenden Gas-
volumen. FUCHS betrachtete die Abscheidung von Partikeln aus Blasen unter
Berticksichtigung genau dieser internen Zirkulationen. In seiner Modellvorstel-
lung steigen einzelne Blasen in ruhendem Wasser auf und die Strémungsreibung
an der Blasengrenzfliche verursachte eine blaseninterne Zirkulation. Um die
Partikelabscheidung an der Grenzfliche unter diesem Einfluss zu beschreiben,
unterscheidet FUCHS drei Prozesse und zwar die Sedimentation, die Tragheit
und die Diffusion. Fiir die Anderung der Partikelanzahl N in einer aufsteigenden
Blase wihlt er dann den folgenden Ansatz [27]:

dN

E:—ozDN—oqN—ozsN (2.52)
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2.5 Stofftransport und Trenngrad

mit den Depositionskoeffizienten fiir Diffusion ap, Trigheit ar und Sedimenta-
tion as. Fir Letzteren fand FucHs die folgende Beziehung;:
3gT

= 2.
as 1 RBl ( 53)

mit g der Erdbeschleunigung, 7 der Partikelrelaxationszeit und Rp1 dem
Blasenradius.

Die Tragheitsabscheidung erfolgt iiberwiegend an den Polen der Blase, da dort
die scharfste Umlenkung der Stréomung stattfindet. Dieser Depositionskoeffizient
ar enthalt zusétzlich die Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen wvg;:

9 v%l T
oy =
2R,

(2.54)

Zur Bestimmung des Depositionskoeffizienten ap infolge von Diffusion be-
trachtet FUCHS vorwiegend die Aquatorzone der Blase. Die Zirkulation verlduft
dort in einer sehr diinnen Schicht (Dicke ) parallel zur Grenzfliche, s. Abbil-
dung 2.18.

AV,

Abbildung 2.18: Blasenaufstieg mit eingezeichneter Dicke é nahe
der Blasenoberfldche aus der nach FucHs die Partikelabscheidung
aus dem Volumengiirtel AV erfolgt; vg): Blasenaufstiegsgeschwin-
digkeit

Aus stromungstechnischen Betrachtungen auflerhalb und innerhalb der Blase
folgt, dass die dquatoriale Zirkulationsgeschwindigkeit vequ dort grofler ist
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2 Theoretischer Hintergrund

als die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit vg). Quantitativ ermittelte FUCHS den

Faktor % :

3
Vequ — 5 UBI.- (255)
Die Dicke § der Schicht und der zugehorige Volumengiirtel AV um die
Aquatorzone herum wird von der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit vp; beeinflusst.
Bei Partikelabscheidung aus diesem Giirtelvolumen heraus ergibt sich fiir die
Anzahl N der pro Zeiteinheit abgeschiedenen Teilchen und fiir den Koeffizienten
ap:

N =24me+\/Dy RE vgi (2.56)
P
= 2.57
o %TFRBBI ¢ ( )
Dp UB1
R,

= ap =1, (2.58)

mit der Partikelkonzentration ¢ pro Volumeneinheit, dem Diffusionskoeffizienten
D, (s. Gleichung (2.12)), dem Blasenradius Rp; und der Blasenaufstiegsge-
schwindigkeit vg;. Die Diffusionsabscheidung an den Polen der Blase wird
vernachléssigbar.

Fiir Partikeln deutlich kleiner als 1 pm sind die Beitrédge der Sedimentations-
und Tragheitsabscheidung gegeniiber der Diffusionsabscheidung ebenfalls so
gering, dass sie vernachlissigt werden konnen [41]. In den obigen Gleichungen
sind die Depositionsparameter auf die Kontaktzeit zwischen der Gasphase und
der Fliissigkeit bezogen. Somit folgt fiir die Entwicklung der Partikelanzahl
in einer Blase mit interner Zirkulation tber der Blasenaufstiegszeit ¢ ein
exponentieller Verlauf:

N(t) = Noe “P~. (2.59)

Zur Beschreibung der Effektivitdt des Stofftransports in einer Blasenkammer
kann sowohl den Trenngrad, bzw. die Trennkurve, als auch der Gesamtabschei-
degrad herangezogen werden. Die hier zu betrachtenden Partikelfraktionen
unterteilen sich jeweils in die Bereiche der Gasphase vor der Blasenkammer,
in der sich alle Partikeln befinden (Aufgabegut — Begriffswahl analog zur
Filtrationstechnik, s. [60]), der Flussigkeitsphase in der Blasenkammer, in
die Partikeln abgeschieden werden (Grobgut) und der Gasphase nach der
Blasenkammer, wo die nicht abgeschiedenen Partikeln verbleiben (Feingut).
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2.5 Stofftransport und Trenngrad

Der Trenngrad T'(z;) beschreibt dabei das Verhéltnis des Grobgutanteils zum
Aufgabegutanteil fir die Partikelgrofie z;, wobei der Index ¢ fiir die Einteilung

einer Partikelgréenverteilung in ¢ = 1,...,n Klassen steht.
m i ¢ i
T(.’.Ez) _ grob,i _ grob,i (260)
Maufg,i Caufg,i

Hier dargestellt als ein Verhéltnis der Massen m bzw. der Konzentrationen
c. Aufgrund der Erhaltung der Gesamtmasse (Mautg = Mgrob + Miein), DZW.
Gesamtkonzentration (Caufg = Cgrob + Cfein) kann der Trenngrad auch durch
den Anteil im Feingut und im Aufgabegut ausgedriickt werden [97].

T(.’.Ez) —1_ Miein, i —1_ Cfein,i (261)
Maufg,i Caufg,i
Tragt man die Trenngrade als Funktion der Partikelgréfie auf, so erhalt man
die Trennkurve des Trennprozesses, hier der Blasenkammer.

Der Gesamtabscheidegrad E lisst sich aus der Trennkurve und der Dichte-
verteilung des Aufgabegutes gauss(z) berechnen.

E = /T(m)qaufg(x)ax (2.62)

Durch Filtration des gesamten Gasstroms vor der Blasenkammer kann die
Masse des Ausgangsaerosols bestimmt werden und auf den Grobgutanteil in
der Flissigkeit bezogen werden. Der Gesamtabscheidegrad ergibt sich dann
wie folgt:

E = Derob (2.63)

Maufg

Der Gesamtabscheidegrad ldsst sich aber auch anhand der Anderung der
Partikelanzahl in den Blasen formulieren. Mit der Annahme, dass keine Zirku-
lation in der Blase stattfindet, ergibt sich aus Gleichung (2.51) der folgende
Zusammenhang zwischen Gesamtabscheidegrad und Depositionskoeffizienten
aufgrund thermischer Bewegung der Partikeln:

N(t)

E=1-
No

— 1 — ¢ therm t (2.64)

Findet eine interne Zirkulationsbewegung in den Blasen statt, so lisst sich
der Gesamtabscheidegrad mit dem Depositionsparameter nach FUCHS formu-
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2 Theoretischer Hintergrund

lieren. Bei Vernachlédssigung der Tragheits- und Sedimentationsabscheidung
fiir Nanopartikeln ergibt sich dann aus Gleichung (2.59):

N(t)

E=1-
No

=1—e D", (2.65)

Die Herleitung von Fucas fur Gleichung (2.55), also die Abhéngigkeit
der Zirkulationsgeschwindigkeit von der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit gilt
in dieser Form nur fiir reines Wasser. Bei der Verwendung von Tensiden
wird die interne Gasgeschwindigkeit am Aquator der Blasen herabgesetzt.
Dieser reduzierten Geschwindigkeit am Aquator wird mit einem Faktor fu
(0 < fu <1) in folgender Weise Rechnung getragen [54]:

3
Vequ — 5 fU UBI-. (266)

1 feste Werte: Xp = 50 nm
n =18 uPas T=20 C

Rg =0,5mm Vg = 20 cm/s

Diffusionsdepositionskoeffizient a, in 1/s
N

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Parameter fin -

Abbildung 2.19: Depositionsparameter aufgrund von Diffusion in
Abhingigkeit des Parameters fy, der die Beeintriachtigung der
internen Zirkulation angibt [54]

LAKER ET. AL. haben den Einfluss des Korrekturfaktors fy auf den Diffu-
sionsdepositionsparamter berechnet, wie in Abbildung 2.19 dargestellt. Fir
fu =1 ist die interne Zirkulation vollstdndig ausgepréigt. Die Reduktion der
internen Zirkulation auf die Hélfte fithrt zu einer moderaten Abnahme des
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2.6 Schaumbildung/-zerstérung

Depositionsparameters. Erst bei deutlich starker Reduktion der Zirkulation,
nimmt die Abscheiderate rasch ab.

Vergleicht man die Depositionsparameter durch Diffusion nach FucHs ap
und den durch thermische Bewegung ohne Gaszirkulation in der Blase aitherm fir
Zp = 50nm, vp = 20cm/s und Rp1 = 0,5 mm, so zeigt sich, dass die mittlere
Geschwindigkeiten der Partikeln auf die Phasengrenzfliche ohne Konvektion
in der Blase ¥ = 2,4mm/s betragen muss, um den gleichen Wert fiir den
Depositionsparameter zu erzielen wie mit interner Zirkulation.

2.6 Schaumbildung/-zerstorung

Die fliissige Phase in der Blasenkammer besteht aus demineralisiertem Was-
ser dem Tenside zugesetzt werden. Diese oberflichenaktiven Stoffe bedingen,
dass bei einer Begasung der Losung Schaum gebildet wird. Die Hoéhe der
Schaumschicht héangt wiederum von der Schaumneigung der Tenside ab.

vy, > 0,74 T

Polyederschaum \| §

2

(53

0,52 <y, <0,74 %)
Kugelschaum 4% S
]

W, < 0,52 2

Gasdispersion j

Abbildung 2.20: Schaumentstehung durch Begasung einer tensid-
haltigen wéassrigen Losung; Charakterisierung anhand des Gasan-
teils in Blasensiule und Schaumséule mit Kugel- und Polyeder-
schaum [75]

In Abbildung 2.20 ist schematisch die Begasung einer Fliissigkeit dargestellt.
Die aufsteigenden Blasen werden in der Flissigphase von einer Adsorptions-
schicht aus Tensidmolekiilen umgeben. Beim Durchstoen der Fliissigkeitsober-
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2 Theoretischer Hintergrund

flache bildet sich eine zweite Adsorptionsschicht, wodurch stabile Schaumblasen
entstehen, die eine Schaumschicht auf der Fliissigkeitsoberflache bilden. Liegen
einige Blasenschichten {ibereinander bewirkt die schwerkraftbedingte Drainage,
dass der Flussigkeitsgehalt in den Schaumlamellen zwischen den Blasen ab-
nimmt und sich ein Polyederschaum bildet. Die Bereiche der Blasensdule und
der Schaumséule unterscheiden sich durch ihren Gasgehalt. In der Blasensédule
liegt er unter 52 % und in der Schaumschicht wird zusétzlich die Phase des Ku-
gelschaums (Gasgehalt: 52 % bis 74 %) und des Polyederschaums (Gasgehalt:
> 74 %) differenziert. Der Ubergang vom Kugelschaum zum Polyederschaum
findet abhingig u.a. von der Begasungsrate der Fliissigkeit sowie vom verwen-
deten Tensid und dessen Vermogen Wasser in den Lamellen zu binden bei
unterschiedlichen Héhen in der Schaumschicht statt.

_.orige Lég,
7531\ 9° ~Osy,
Y 9 Plateau-
kanal
\7a«eau
Luft
- (\8
Luft +Lamelle

Abbildung 2.21: links: schematische Darstellung einer Blase im Ku-
gelschaumbereich mit zwei Adsorptionsschichten; rechts: Darstel-
lung eines Plateaukanals im Polyederschaumregime mit Radius
TPlateau Und der Lamellendicke &

Abbildung 2.21 zeigt links eine Schaumblase mit zwei Adsorptionsschichten,
wie sie im Kugelschaumbereich vorliegen. Durch die Drainage werden die La-
mellen diinner und es liegen weniger gekriitmmte Fliissigkeitsschichten zwischen
den Blasen vor. In Abbildung 2.21 rechts ist dies schematisch dargestellt. Die
Dicke der Lamelle wird mit § bezeichnet und betréigt typischerweise zwischen
4nm < ¢ < 600nm [68]. Die einzelnen Lamellen treffen im Plateaukanal mit
dem Radius rpiatecau aufeinander.

Die Elastizitit der Lamellen wird durch die Tensidmolekiile beeinflusst, die
entscheidend fiir die Schaumzerstérung ist. Die auf die Lamelle einwirkenden
Krifte resultieren aus der Grenzflichenspannung und einer Gravitationskraft,
die aus den deutlich unterschiedlichen Dichten der beiden Phasen resultiert.
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2.6 Schaumbildung/-zerstérung

Des Weiteren kann die an die Wasserlamelle angrenzende Gasphase zu einer
Austrocknung der Lamelle infolge von Diffusion fithren. Bei Erreichen einer
kritischen Lamellendicke reifit die Wasserlamelle.

AFETI [2] untersuchte das Platzen von einzeln aufsteigenden Blasen mit
Durchmessern von 1 mm bis 6 mm in Salzwasser und beobachtete zwei Arten
der Tropfenbildung: beim Reiflen der Lamelle an der Oberseite der Blase ent-

stehen Filmtropfen und beim Hochschnellen der Blasenunterseite Strahltropfen,
s. Abbildung 2.22.

: \\\ [ [
Blase Film- Strahl-
tropfen tropfen

Abbildung 2.22: schematische Darstellung der Bildung von Film-
und Strahltropfen beim Aufstieg einzelner Blasen in Salzwasser

(2]

Fiir die Anzahl der gebildeten Filmtropfen Npr, beim Platzen einer Blase
gibt AFETI folgende Abhéngigkeit vom Blasendurchmesser dg; an:
5
Ner = ¢ a3, (2.67)
wobei der Blasendurchmesser in Millimetern einzusetzen ist und die Giiltigkeit
dieser Gleichung auf Filmtropfen mit Durchmessern von 800 nm bis 500 pm
beschrénkt ist. Fiir Blasen mit 2 mm bis 2,5 mm Durchmesser ist sie ebenfalls
nicht giiltig. Die hier entstehende Tropfenanzahl nimmt aus bislang nicht
geklarten Griinden um ein Vielfaches zu. Es werden bis zu 100 Tropfen pro
Blase mit Durchmessern von 50 nm bis 800 nm gebildet.

Die Anzahl der pro Blase gebildeten Strahltropfen hangt exponentiell vom
Blasendurchmesser ab:

Ngre = T,5¢ “51/% (2.68)

mit der Angabe des Blasendurchmessers wiederum in Millimetern.
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SPIEL [93] gibt an, dass Blasen mit Durchmessern dg1 < 3 mm nicht reifien,
sondern dass sich ihre Oberflaiche zusammenrollt. Nach seiner Vorstellung
werden Filmtropfen erzeugt, wenn die Massenbewegung des Filmes auf die
Filmecken treffen. Die Filmgeschwindigkeit erreicht zum Beispiel bei einer
Blase mit dg1 = 1,8 mm Werte von vrim = 19m/s.

Befinden sich zudem Partikeln mit relativ groflen Benetzungswinkeln in den
Schaumlamellen, verdndert sich der Prozess des Platzens im Schaum [22, 42,
50, 74, 77]. Bei einer signifikanten Drainage der Fliissigkeit aus den Lamellen
folgen die Partikeln zuerst dem Fliissigkeitsstrom. Eine ausreichend hohe
Tensidkonzentration lasst die Partikeln jedoch wieder in die Blasenlamellen
zuriickwandern, wo sie eine Briicke zwischen den angrenzenden Gasphase
(Blasen) bilden. Eine weitere Filmausdiinnung um die Partikeln fiihrt dann
zur Blasenkoaleszenz.

Bei den hier durchgefiihrten Versuchen ist die Verweilzeit der Blasen mit den
darin enthaltenen Partikeln in der Schaumschicht erheblich ldanger als in der
Blasensédule. Somit ist eine Beeinflussung der Partikelgrofie und -konzentration
in der Suspension durch die Schaumschicht nicht auszuschliefen. Aus diesem
Grund wurden Untersuchungen zur Verhinderung des Schaums bzw. Verminde-
rung der Schaumhdohe durchgefiithrt. Neben thermischen Methoden eignen sich
besonders mechanische Verfahren zur Schaumzerstérung. Die Grundprinzipien
sind dabei die Beschleunigung der Drainage der Schaumschicht und die lokale
Minimierung der Lamellendicke oder der Grenzflichenbelegung der Tenside in
der Lamelle infolge mechanischer Dehnung [75].

Bei der thermischen Schaumzerstéorung bewirkt die Erwarmung der oberen
Schaumschichten das Verdampfen von Lamellenfliissigkeit, eine beschleunigte
Drainage durch Viskositdtserniedrigung oder den direkten Bruch von Schaum-
lamellen. Voraussetzung ist jedoch, dass die beteiligten Materialien (z. B. Wirk-
stoffpartikeln) thermisch stabil sind. Zudem kann es zu einer Verunreinigung
der Suspension durch Zersetzungsprodukte kommen.

Mechanische Verfahren der Schaumzerstérung vermeiden die Kontamination
und die Produkterwérmung. Bei den durchgefiihrten Versuchen sind insbe-
sondere die Anwendung von rotierenden Einbauten oder von Schallwellen
einsetzbar. Rotierende Einbauten erwirken sowohl Scherkrifte als auch Be-
schleunigungskrifte, Zentrifugalkrafte und Corioliskrafte auf die Lamellen,
wobei Letztere vernachlissigbar gegeniiber den anderen sind. Dabei ist je-
doch die Entstehung von Sekundérschdumen zu berticksichtigen, wodurch der
Schaum stabilisiert werden kann. Durch den erhéhten Fliissigkeitsgehalt kann
der Schaum allerdings auch flieBfihiger werden [61, 75].

40



2.6 Schaumbildung/-zerstérung

Bei der Untersuchung der mechanischen Schaumszerstérung wurden ver-
schiedene Riihrerarten und - geometrien eingesetzt und lediglich die stark
schdumenden Tenside SDS und Tween~ 80 verwendet. Als effektivster Rithrer
erwies sich bei beiden Tensiden ein rahmenloses Gitter mit einer Maschenweite
von 2mm. Die optimale Drehzahl differierte und betrug fiir SDS 100/min bzw.
bei Tween® 80 200/min.

FEine mogliche Erklarung fiir die unterschiedlichen Drehzahlen wird in den
unterschiedlichen Verhéltnissen von Blasengrofie zu Maschenweite des Riih-
rers sowie den verschiedenen Oberflachenspannungen und Molekiilstrukturen
der Tenside zu finden sein. Der geeignetste Mechanismus zur Zerstérung des
Schaums in Abhéngigkeit des Schaum erzeugenden Tensids sowie dessen Wir-
kungsweise im Detail sind in zukiinftigen Untersuchungen zu kléren.
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3 Material und Methoden

3.1 Versuchsaufbau

3.1.1 Modellsystem

Das verwendete Modellsystem mit der eingesetzten Messtechnik fir die me-
chanistischen Untersuchungen zu den Partikeltransportprozessen ist in Abbil-
dung 3.1 dargestellt. Die Blasenkammer ist modular aufgebaut und besteht aus
einer Bodenplatte, einem rechteckigen Plexiglasprofil und einer Deckelplatte, s.
Abbildung 3.2. In die Bodenplatte aus Plexiglas wird die Diise eingeschraubt.
Das rechteckige Zwischenprofil mit einer Grundfliche von 1,2cm x 6,2 cm
kann in den Léngen 3,15, 30, 50, 100 oder 300 cm eingesetzt werden. Auf der
oberen Platte ist ein zylindrischer Ansatz mit einer Héhe von 10 cm und einem
Durchmesser von 9 cm angebracht. Dieser dient zum Auffangen und eventuell
zum Vermindern des bei den Tensidlésungen entstehenden Schaums. Bei ei-
nigen Versuchen wurde eine Deckelplatte ohne zylindrischen Auffangbehélter
verwendet, wodurch der Schaum vollstdndig entfernt werden konnte. Dadurch
konnte der Einfluss der Schaumschicht auf die Partikelgroflenverteilung und
-konzentration in der Suspension untersucht werden. Die Verwendung von
Plexiglas bietet eine gute optische Zugénglichkeit der Blasen zur Bestimmung
der Blasengroflien und -aufstiegszeiten.

Als Partikelquellen wurden ein klassischer [88] und ein modifizierter Funken-
generator sowie ein dielektrischer Barriere Entladungsgenerator [16] eingesetzt,
wodurch eine grofle Bandbreite an Partikelgrofien und -konzentrationen abge-
deckt werden konnte. Die Partikeln wurden beim Modellsystem, abweichend
zum RESSAS-Verfahren, in der Gasphase vor der Blasenkammer hergestellt
und mit dem Gasstrom durch die Diise in die Fliissigkeit eingeleitet. Bei den
Versuchen an der Modellblasenkammer wurden als Diisen Platin/Iridium-Blen-
den des Herstellers Frey-Blenden (Bezugsquelle: plano GmbH) eingesetzt und
die Diisendurchmesser zwischen 30 pm und 150 pm variiert.

Zur Untersuchung der Aerosolphase vor und nach der Blasenkammer hin-
sichtlich der Partikelkonzentration und -gréflenverteilung wurde ein Scanning
Mobility Particle Sizer (SMPS)-System der Firma Grimm Aerosol GmbH
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Photonen-
Korrelations-
spektroskopie Filtration
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Abbildung 3.1: Aufbau des Modellsystems mit eingesetzter Mess-
technik; grau hinterlegt: online Messtechnik; weif: offline Mess-
technik; I: Flissigkeitssdule mit der Héhe H; II: Schaumschicht

y

e ] =

Abbildung 3.2: Foto der Blasenkammer
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3.1 Versuchsaufbau

(Model: Series 5.400) verwendet. Dieses besteht aus einem Differentiellen
Mobilitatsanalysator (DMA) und einem Kondensationspartikelzéhler (CPC).
Weiterhin wurde die Massenkonzentration in der Gasphase durch vollstandige
Filtration des Gasstroms (track etched Polycarbonat-Membrane; Sartorius-
Filter; Porengrofe 0,4 mm) bestimmt und auf gleiche Weise Proben fir die
elektronenmikroskopische Untersuchung (Rasterelektronenmikroskop (REM):
ZEISS, DSM 982 Gemini) genommen. Zur weiteren Strukturanalyse wurde ne-
ben dem REM ebenfalls ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM: Modell:
JEM-2100, Jeol GmbH) verwendet und die Zusammensetzung der Partikeln
mittels Energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX: Thermo Fischer Scientific,
NORAN System 7) bestimmt. Die fraktale Dimension der gasgetragenen Par-
tikeln wurde aus den REM-Aufnahmen, wie auch durch eine Kombination von
Niederdruckimpaktor (Eigenbau) und Faraday-Cup-Elektrometer (Eigenbau)
bestimmt.

Die Zunahme der Partikelkonzentration in der Suspension wurde online
mit einem sehr empfindlichen Extinktionsmessgerit (Eigenbau) gemessen. Die
Partikelgroflenverteilung in der Suspension wurde mit einem Photonen-Kreuz-
Korrelations-Spektrometer (PCCS: NANOPHOX, Sympatec GmbH) bestimmt.

Zur Bestimmung der Blasengréflen wurden Gegenlichtfotografien mit dem
Bildverarbeitungsprogramm IMAGE J ausgewertet und mittels Hochgeschwin-
digkeitsaufnahmen, die im bekannten Abstand zu einander aufgenommen
wurden, die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit ermittelt.

In Abbildung 3.1 sind in der begasten Blasenkammer die Bereiche der Blasen-
siule (I) und der Schaumsdule (II), auf die im vorangegangenen Abschnitt 2.6
eingegangen wurde, und die Hohe der Blasensdule mit H gekennzeichnet.

Abbildung 3.2 zeigt die in der Blasensdule aufsteigenden Blasen. Am Boden
der Blasenséule ist die eingeschraubt Diise zu erkennen.

3.1.2 RESSAS-Anlage

Die Untersuchungen zum RESSAS-Prozess wurden an der RESSAS-Anlage des
Projektpartners am Institut fiir Technische Thermodynamik und Kaéltetechnik
der Universitat Karlsruhe (TH) durchgefihrt. Abbildung 3.3 zeigt schematisch
den Aufbau der Anlage mit der an der Blasenkammer erprobten Messtechnik
fiir die Aerosolphase. Aus einem Vorratsbehélter wird das CO, entnommen
und mit einem Molekularsieb gereinigt, bevor es verdichtet (p = 200 bar)
und im Thermostaten auf die gewiinschte Temperatur (7' = 70 °C) gebracht
wird. Im Thermostaten durchstrémt das dann tberkritische CO, den Vorlage-
behélter der zu mikronisierenden Substanz, die sich im CO, 16st. Durch das
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Entspannen des tiberkritischen CO,-Wirkstoff-Gemisches durch die Diise (i.d.R.
dpi = 50pm) in die Expansionskammer, in der sich eine Tensidlésung befindet,
entstehen CO,-Gasblasen in denen sich Partikeln bilden. Zur Reduzierung der
entstehenden Schaumschicht kann die Expansionskammer unter bis zu 10 bar
Uberdruck gesetzt werden. Dazu wird Stickstoff am Kopf der Expansionskam-
mer zugegeben und der Luftauslass {iber ein Ventil reguliert. Zur Untersuchung
des RESSAS-Prozesses wurde die an der Modellblasenkammer erprobte Mess-
technik adaptiert. Hierfiir wurde der Abgasstrom aus der Expansionskammer
iber das Ventil des Luftauslasses in einen Behélter zur Stréomungsberuhigung
geleitet. Uber einen Verteiler wurde der Gasvolumenstrom in Teilstréme fiir
das SMPS, eine Totalfiltration und eine REM-Probennahmestelle aufgeteilt.
Des Weiteren wurden auch Untersuchungen mit einem Kaskadenimpaktor (Typ
Berner, Firma HAUKE GmbH) durchgefiihrt.

Totalfiltration Scanning
Berner -
Impaktor und/oder Mobility
REM-Proben Particle Sizer

t t t

Abbildung 3.3: schematische Darstellung der RESSAS-Anlage; A:
Vorlagebehiilter des CO,, B: Molekularsieb, C: Kéltemaschine,
D: Pumpe, E: Thermostat mit Vorlagebehélter F, G: Vorheizung
der Diise, H: Expansionskammer mit Tensidlosung, I: Druckluft-
zufithrung; J: Abgasstrom; K: Behélter zur Stromungsberuhigung
und Verteiler der Aerosolmesstechnik [13]
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3.2 Tenside

Zur Herstellung der wéssrigen Phase und auch in den Messgerdten wurde
stets demineralisiertes Wasser aus einer Sartorius Filteranlage verwendet. Die
Leitfahigkeit dieses Wassers betrug 0,05 uS/cm. Bei der Herstellung der Tensid-
l6sungen kamen verschiedene oberflachenaktive Substanzen zur Verwendung.
Generell ldsst sich die Stoffgruppe der Tenside in die Untergruppen der anioni-
schen, der kationischen, der zwitterionischen und der nicht-ionischen Tenside
einteilen. Die anionischen Tenside spalten ein Kation ab, wodurch ein positiv
geladenes Tensidmolekiil zuriickbleibt. Meist bestehen sie aus Salzen. Bei den
kationischen Tensiden spaltet sich ein Anion ab, so dass ein kationisches Ten-
sidmolekiil zuriickbleibt. Im Gegensatz dazu dissoziieren die zwitterionischen
Tenside nicht in Wasser, sondern der anionische und kationische Teil bleiben
durch kovalente Bindungen miteinander verbunden. Nach aufien sind sie ebenso
wie die nicht-ionischen Tenside neutral. Die nicht-ionischen Tensidmolekiile
bestehen aus verschiedenen Bausteingruppen, von denen einige hydrophilen
und andere hydrophoben Character besitzen. Je mehr der hydrophile Anteil
iiberwiegt, je loslicher ist das Tensid.

Allen Tensiden gemein ist ihr amphiphiler Charakter. Sie besitzen sowohl
hydrophile (polare) als auch hydrophobe (unpolaren) Bausteine [50]. Dadurch
reichern sie sich bevorzugt in den Grenzflichen einer wéssrigen Phase an.
Dies fiihrt zur Reduktion der Oberflichenspannung der wéssrigen Phase, ei-
ner Veranderung der Benetzungseigenschaften zwischen wéssriger Phase und
Feststoffen sowie der eventuellen Ausbildung von elektrischen Doppelschichten
an der Grenzfliche. Die Beeinflussung dieser Eigenschaften ist jedoch kon-
zentrationsabhéngig. In Abbildung 3.4 ist exemplarisch die Entwicklung der
Oberflachenspannung tiber der Konzentration der Tensidlésung gezeigt.

Bei geringen Konzentrationen an Tensidmolekiilen reichern sich diese bevor-
zugt an der Grenzfliche zur Gasphase an, wobei die Molekiile durch das hohe
Platzangebot auf der Grenzfliache liegen. Die Oberflichenspannung der wissri-
gen Losung ist nur geringfiigig herabgesetzt. Bei steigender Tensidkonzentration
richten sich die hydrophoben Anteile der Tensidmolekiile auf, so dass eine
dichte Packung an Tensidmolekiilen in der Grenzflache vorliegt. Gleichzeitig
befinden sich einige wenige Tensidmolekiile im Inneren der wéssrigen Phase. Die
Oberflachenspannung nimmt mit der Tensidkonzentration ab. Nach Erreichen
der maximalen Grenzflichenbelegungsdichte bilden die Tenside bei weiterer
Erhéhung der Konzentration in der wissrigen Phase Mizellen. Diese Zusam-
menlagerung der Tensidmolekiile ermdéglicht, dass die hydrophoben Bausteine
der Tensidmolekiile idealerweise nicht mit den Wassermolekiilen in Beriih-
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kritische
Mizellbildungs-
konzentration
(CMC)

Oberflachenspannung / mN/m

Flussigkeit $ P
a) b) B C) . 3 d) . % ~

Tensidkonzentration / mgl/l

Abbildung 3.4: Verlauf der Oberflichenspannung in Abhéangigkeit
der Tensidkonzentration

rung kommen. Die Oberflichenspannung wird nach Erreichen der maximalen
Grenzflachenbelegungsdichte nicht weiter herabgesetzt. Die Konzentration bei
der dieses Verhalten einsetzt wird kritische Mizellbildungskonzentration comc
genannt und ist giiltig fiir Systeme die dem Messsystem zur Bestimmung der
Oberflichenspannung dhnlich sind (Verhéaltnis von Fliissigkeitsvolumen zu
Oberflachen). VergroBert sich jedoch die Oberflache, z. B. durch Begasen der
Flissigkeit oder durch Zugabe von Feststoffpartikeln in die Fliissigkeit 16sen
sich bei Konzentrationen oberhalb der ccmc so viele Mizellen auf bis alle zu
benetzenden Oberflichen belegt sind. Die tatsachlich notwendige Konzentra-
tion zur Belegung aller Oberfldchen entspricht dann nicht mehr der kritischen
Mizellbildungskonzentration, sondern liegt bei hoheren Werten.

Bei den Untersuchungen dieser Arbeit wurden verschiedene Tenside einge-
setzt, die nachfolgend ndher beschrieben werden.

SDS (Sodiumdodecylsulfat) (Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschland)
ist ein anionisches Tensid. Das Kation Na™ dissoziiert in Wasser, so dass
ein anionisches Resttensidmolekiil verbleibt. Die Strukturformel ist in der
Abbildung 3.5 gezeigt.

SDS entsteht durch die Veresterung von Schwefelsdure mit Dodeconal, wo-
durch ein hydrophober Schwanz (Kohlenstoffkette) mit einer hydrophilen

48



3.2 Tenside
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Abbildung 3.5: chemische Strukturformel des anionischen Tensids
Sodiumdodecylsulfat SDS

Kopfgruppe gebildet wird. Es ist ein sehr niedermolekulares Tensid (Molmasse
M = 288 g/mol), das eine niedrige Gleichgewichtsgrenzflichenspannung be-
sitzt und sehr schnell an neu gebildeten Phasengrenzflachen adsorbiert. SDS
wird in der pharmazeutischen Industrie in Schmerz- und Fiebermitteln wie
Aspirin verwendet. Das Hauptanwendungsgebiet ist jedoch die duflerliche Ver-
wendung in Shampoos und Duschgelen [50]. Vorteilhaft ist, dass SDS eine
antibakterielle und antivirale Wirkung aufweist, jedoch bleibt die Verwendung
in Hygieneartikeln aufgrund seines eventuellen Allergiepotenzials umstritten.

Tween®80 (Fluka Chemie GmbH, Taufkirchen Deutschland) ist ein Vertre-
ter der nicht-ionischen Tenside und ein Polyethylen-(20)-Sorbitanfettsdureester.
An dem inneren Fiinfring, in dem ein Kohlenstoffatom durch ein Sauerstoffatom
ersetzt ist, hdngen drei Kohlenstoffketten mit unterschiedlichen Kettenléngen.
An einer Kette befindet sich der Fettsdurerest in Form eines Monoesters, s.
Abbildung 3.6.

OH

Abbildung 3.6: chemische Strukturformel des nicht-ionischen Ten-
sids Tween® 80

Die hydrophilen Gruppen des Tensids sind Polyoxethylengruppen, die aus
20 Et%lenoxiden bestehen. Die Molekularmasse betragt M = 1310g/mol.
Tween~ 80 ist sowohl in der Kosmetik- und Arzneimittelindustrie als auch in
der Lebensmittel- und Futtermittelindustrie zugelassen, wo es insbesondere als
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Emulgator eingesetzt wird. In Eiscreme wird das Tensid mit bis zu 0,5 % (v/v)
verwendet [33, 50].

Lutrol® Fes (BASF AG, Ludwigshafen, Deutschland) ist ebenfalls ein
nicht-ionisches Tensid, das zur Gruppe der Copolymere gehort. Copolymere
sind aus verschiedenen Monomeren zusammengesetzte Tenside. Bei Lutrol
F68 im Speziellen handelt es sich um ein Tri-Block-Copolymer des Typs
ABA, d.h. es besteht aus einem zentralen hydrophoben Polyoxypropylenblock
(B = POP) an dessen beiden Enden hydrophile Polyoxyehtylenblécke (A =
POE) gebunden sind. Die Kettenlangen der Blocke betragen x ~ 79 fiir die
hydrophilen POE-Gruppen und y = 28 fir die hydrophobe POP-Gruppe, s.
auch Abbildung 3.7. Das durchschnittliche Molekulargewicht von Lutrol™ F68
betragt M = 8600 g/mol, laut Herstellerangaben [28]. Dabei entfallen 81 % des
Molekulargewichts auf die hydrophilen Gruppen und 19 % auf die hydrophobe
Gruppe, dementsprechend ist das Tensid sehr gut in Wasser 16slich.

TH3
HO_fCHchonCHchOHCHchzo}_H
X y X

Abbildung 3.7: chemische Strukturformel des Triblock-Copolymers
Lutrol® Fes

Eine Verinderung der Kettenlingen bewirkt eine Anderung des hydrophilen
Charakters des Tensids. Lutrol™ F68 wird iiberwiegend in der pharmazeu-
tischen Industrie eingesetzt, es findet aber auch in der Lebensmittel- und
Reinigungsmittelindustrie Verwendung [84].

Polyvinylpyrrolidon ist ein Polymer, das aus dem Grundbaustein Vinyl-
pyrrolidon (s. Abbildung 3.8) besteht und in unterschiedlichen Polymerisations-
graden erhaltlich ist. Das weifle, hygroskopische Pulver besitzt aufgrund seiner
amorphen Struktur keine Schmelztemperatur, sondern nur eine Glasiibergangs-
temperatur, bei der das spréde Verhalten des Stoffes in den gummielastische
Bereich tibergeht, die je nach Polymerisationsgrad differiert. In dieser Arbeit
wurden die Polymere PVP K25 und PVP K90 verwendet. Die Angabe eines
K-Wertes ist in der Kunststoffindustrie eine tibliche Art der Klassifikation und
gibt Auskunft iiber die mittlere Molmasse des Polymers.

Das vor einiger Zeit bereits als Blutplasmaersatz eingesetzte Polymer findet
heute in der pharmazeutischen und Kosmetikindustrie sowie der Medizin breite
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Abbildung 3.8: chemische Grundstruktur des Polymers Polyvinyl-
pyrrolidon

Anwendung. In der Lebensmittelchemie wird es in der EU ohne Hochstmen-
genbeschrankung als Stabilisator und Uberzugsmittel eingesetzt.

3.3 Charakterisierung der Tensidlosung

Die Zugabe der Tensiden zur wissrigen Phase fiihrt zu einer Verdnderung
der Eigenschaften der Losung. Durch die Adsorption der Tensidmolekiile an
den Phasengrenzflichen der Loésung wird z. B. deren Oberflichenspannung
beeinflusst. Mit den Phasengrenzflichen sind dabei neben der Oberflache der
Fliissigkeit zur Gasphase auch die Grenzflichen der Fliissigkeit zu einer festen
Phase (GefaBwinde oder Partikeln) gemeint. Weiterhin verdndern sich die
Brechungsindizes der Tensidlésungen in Abhéngigkeit der Tensidkonzentration
und auch der pH-Wert der Losungen ist konzentrationsabhéngig. Fiir die ver-
wendeten Tenside lag dieser zwischen pH = 4,0 bis 4,8, wie eigene Messungen
und Messungen des Projektpartners zeigen [13].

3.3.1 Oberflachenspannung und Kontaktwinkel

Durch die Adsorption der Tensidmolekiile an den Phasengrenzflichen wird die
Oberflichenspannung der Losung gegentiber der reinen Wassers herabgesetzt.
Dadurch wird der Durchmesser der gebildeten Blasen aufgrund friihzeitiger
Ablésung der Blasen von den gaseinleitenden Bauteilen kleiner [57]. Weiterhin
bewirkt die Anwesenheit der Tensidmolekiile eine Immobilisierung der Pha-
sengrenzfliche der Blasen, d. h. die Beweglichkeit der Blasenoberflache wird
durch die an der Phasengrenzfliche vorhandenen Tensidmolekiile behindert.
Zusatzlich verandern die Tensidmolekiile die Benetzbarkeit der Partikeln, so
dass sich verschiedene Kontaktwinkel zwischen dem Feststoff und den Versuchs-
fliissigkeiten ausbilden. Aus diesen Griinden wurden die Oberflichenspannung
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der Tenside und die Benetzungswinkel zwischen den Losungen und dem einge-
setzten Modellstoff Kohlenstoff ermittelt.

Da sich die Oberflichenspannung der Lésungen mit der Tensidkonzentra-
tion bis zur Gleichgewichtsgrenzflichenspannung verindert, s. Abbildung 3.4,
wurden Losungen mit Konzentrationen oberhalb der kritischen Mizellbildungs-
konzentration fiir die Untersuchungen verwendet. Besteht ein stationédres Gleich-
gewicht zwischen den Tensidmolekiilen im Kern der Fliissigkeit und denen
an der Phasengrenzfliche, stellt sich die Gleichgewichtsgrenzflichenspannung
ein, die in dieser Arbeit mit einem Tensiometer der Firma Dataphysics In-
struments GmbH (Modell DCAT 11) des Instituts fiir Polymerwerkstoffe und
Kunststofftechnik der Technischen Universitdat Clausthal gemessen wurde. Die
Bestimmung der Oberflichenspannung erfolgte mit der Universalmethode nach
WILHELMY. Die eingesetzte Platte bestand aus Platin/Iridium mit den Ab-
messungen nach DIN 53914 Standard (Breite: 19,9 mm, Hohe: 10 mm, Dicke:
0,2mm). Zur Messung der Oberflichenspannung der Fliissigkeit wird die Platte
in Kontakt mit dieser gebracht. Die daraus auf die Platte resultierende Kraft
F ist nach WU [109] gegeben durch:

F = Uplatte 0g1 €080 — p1 g Vpicin (3.1)

mit Uplatte dem Umfang der Platte an der Kontaktfliche zur Fliissigkeit, ogi
der Oberflachenspannung,  dem Kontaktwinkel, p; der Dichte der Fliissigkeit,
g der Erdanziehung und Vpi cin dem in die Fliissigkeit eingetauchten Volumen
der Platte.

Der erste Term der rechten Seite von Gleichung (3.1) gibt den Einfluss des
Kontaktwinkels an und der zweite Term die Auftriebskraft der eingetauchten
Platte. Bei den Messungen wurde fiir Wasser und die verwendeten Tensidl6sun-
gen davon ausgegangen, dass der Kontaktwinkel 6 zwischen der Platin/Iridium-
Platte und der Flussigkeit sehr klein und damit vernachlissigbar ist [109],
so dass bei bekannter Eintauchtiefe der Platte die Oberflichenspannung der
Flussigkeit nach Gleichung (3.1) bestimmt werden kann.

Fiir die Benetzungswinkelmessungen zwischen den Tensidlésungen und den
Kohlenstoff-Partikeln wurden Glaskapillaren mit einem Glasfrittenboden (Poro-
sitdt 2) verwendet, welcher von den Fliissigkeiten durchstromt werden kann. Der
Benetzungswinkel eines Pulvers berechnet sich nach der WASHBURN-Gleichung

aus der Gewichtszunahme m iiber der Zeit ¢ wie folgt [30]:
2 2
mi - CKapillare M COSs elf (32)

t m
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mit den Eigenschaften der Fliissigkeit: Dichte p1, Oberflichenspannung oy und
Viskositat 1 sowie dem Benetzungswinkel 6is. Die Konstante Ckapillare héngt
fiir eine das Versuchsmaterial vollstdndig benetzende Fliissigkeit (61 = 0, also
cos B = 1) nur von den geometrischen Eigenschaften der Pulverschiittung ab.
Nach Gleichung (3.2) kann mit der Konstanten Ckapiliare der Benetzungswinkel
der verwendeten Tensidlosungen und des Modellfeststoffs ermittelt werden.

Tabelle 3.1 enthdlt nun diese gemessenen Daten der Oberflichenspannung o1
oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration und die Benetzungswinkel
0i¢ der Losungen zum Modellfestoff Kohlenstoff. Weiterhin sind die Viskositaten
angegeben, die zur Bestimmung der Benetzungswinkel verwendet wurden.

Tabelle 3.1: Oberflichenspannung o, und Benetzungswinkel 6 der
Tenside und Wasser sowie die verwendeten Viskositaten n;; *[59];

o[13]

Fluid c¢/wt%  og /mN/m 0/° m/Pas
SDS 3 26,1 + 0,01 60,1+ 1,7 895107
Tween® 80 3 37,1+ 0,03 750+ 1,4 1,00-1073
Lutrol® Fés8 3 394 + 0,03 883+01 1,00-107°
PVP K25 2,5 59,4 + 0,02 87,8+0,5 1,52-1073°
PVP K90 2,5 65,9+ 0,03 716+21 9,66-103°
Wasser - 71,4+ 0,03 89,2+ 05 1,00-1073

Es zeigt sich, dass die Polymere PVP_K25 und K90 im Gegensatz zu den
Tensiden SDS, Tween~ 80 und Lutrol™~ F68 die Oberflichenspannung des
Wassers nur geringfiigig herabsetzen. Dass heif3t, sie besitzen eine grofiere
Wechselwirkung mit den Wassermolekiilen als die anderen Tenside [1]. Der
Benetzungswinkel der PVP K90-Losung zum Kohlenstoff ist im Vergleich mit
der PVP K25-Losung jedoch deutlich herabgesetzt, obwohl die Oberflichen-
spannung niher an dem Wert von Wasser liegt.

Mit Hilfe der Gleichgewichtsgrenzflichenspannung oy kann die Grenzfla-
chenbelegungsdichte I', welche die pro Grenzflache adsorbierte Tensidmenge
angibt, bestimmt werden. Der Zusammenhang zwischen den beiden Gréfien
wird durch die GiBBSsche Adsorptionsisotherme beschrieben. Dieser liegen die
Annahmen zugrunde, dass das Tensid nur in einer der beteiligten Phasen 16slich
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ist (hier der wéssrigen) und einen monomolekularen Film in der Grenzfliche
bildet.

___ L ( 0O
U'=-%7T (alncT> (3-3)

mit R der universellen Gaskonstanten, T der absoluten Temperatur und cr der
Tensidkonzentration im Gleichgewicht. Fiir die Gruppe der ionischen Tenside
muss diese Gleichung um einen Korrekturfaktor fiir die Dissoziation des Ions in
der Losung erweitert werden, da sich die elektrostatische Abstofung zwischen
den Tensidionen veradndert [87].

Die maximale Grenzflachenbelegungsdichte I'max ergibt sich, wenn in Glei-
chung (3.3) die kritische Mizellbildungskonzentration ccmc eingesetzt wird. Sie
ist fiir das System, in dem sie bestimmt wurde giiltig (in der Regel eine ruhende
Flissigkeit in einem Behélter). Nimmt die Grenzflache in einem System zu,
so ist die kritische Mizellbildungskonzentration nicht mehr zutreffend. Aus
der maximalen Grenzflichenbelegungsdichte kann bei bekannter Gréfie der
Grenzfliche die minimale Konzentration berechnet werden, die notwendig ist,
um alle Grenzflachen mit Tensidmolekiilen zu bedecken.

Zur Bestimmung der gesamten zu benetzenden Grenzfliche wurde eine Unter-
teilung in die Grenzflichen der Blasenkammer, der Oberfliche der Fliissigkeit
zur Gasphase, den Blasen und den in der Suspension stabilisierten Partikeln
vorgenommen. Der Anteil der Blasenkammerwénde und der Fliissigkeitsober-
flache ist dabei im Verhéltnis zu den Oberflichen der Blasen und der Partikeln
vernachlédssigbar. Die minimale Konzentration, bei der alle Oberflachen von
Tensidmolekiilen bedeckt sind, wurde mit den verwendeten Konzentrationen
von > 0,4 wt% um ein Vielfaches iiberschritten.

In Tabelle 3.2 sind einige charakteristische Daten der Tenside angegeben.
Die vom Projektpartner (s. [13, 56]) gemessenen kritischen Mizellbildungskon-
zentrationen der Tenside sind Literaturdaten gegeniibergestellt und die nach
Gleichung (3.3) berechneten Grenzflichenbelegungsdichten aufgefiihrt.

Bei den Polymeren PVP K25 und K90 ist im Gegensatz zu den Tensiden
SDS, Tween® 80 und Lutrol® F68 eine kritische Mizellbildungskonzentration
bis 10 wt% nicht zu beobachten [29, 38]. Dementsprechend ist die Bestimmung
der minimalen Konzentration, um alle vorhandenen Oberflachen zu bedecken,
nicht moglich und es wurden die gleichen Konzentrationen wie bei den Tensiden
SDS, Tween® 80 und Lutrol® F68 verwendet.
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Tabelle 3.2: Charakteristische Daten der Tenside (Molmasse M, kri-
tische Mizellbildungskonzentration conc, Maximale Belegungs-
dichte T'max) ; @ [13]; ® [56]; © [64, 69]; ¢ [6, 69, 94, 106]; © [34

35, 104]

Tensid M comc” CCMC, Lit Imax
/g/mol Jwt% Jwt% /mol /m?

SDS 288,4 0,28 ¢ 0,14-0,24 © 3,8-107°

Tween® 80 1310 0,0035° 0,0013-0,0058 ¢ 3,1-10°

Lutrol® F68  7680-9510 0,023 ° 0,1-15 © 2.8.10°°

PVP K25 7641 - - -

PVP K90 216110 - - -

3.3.2 Brechungsindex der Losungen

Die Brechungsindizes der Tensidlésungen sind Eingangsgrofien fiir die optisch
arbeitenden Messgerate (wie dem Photonen-Kreuz-Korrelations-Spektroskop),
die zur Charakterisierung der Fliissigphase eingesetzt wurden. Auch sind sie fiir
die Untersuchung der Benetzungskinetik der Partikeln durch die Tensidlésungen
von Interesse.

Die Bestimmung der Brechungsindizes des Wassers und der Tensidlésungen
von SDS, Tween® 80, Lutrol™ F68, PVP K25 und PVP K90 erfolgte mit dem
Refraktometer Atago 3T der Firma Atago des Instituts fiir chemische Verfah-
renstechnik der Technischen Universitdt Clausthal, das nach dem Prinzip der
Totalreflexion arbeitet. Zur Untersuchung der Konzentrationsabhéngigkeit des
Brechungsindex wurden 5 Konzentrationen in 1 wt%-Absténden analysiert. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 3.3 gezeigt. Sie differieren im Konzentrationsbereich
¢ = 1wt% bis 5 wt% nur geringfligig (n = 1,3338 bis 1,3420) von denen reinen
Wassers (n = 1,3329), s. Tabelle 3.3 auf der néchsten Seite.

3.3.3 Schaumverhalten

Zur weiteren Charakterisierung der Tensidlosungen wurden die Lésungen be-
gast und je ein Liter des Schaums abgemessen. Nach dem vollstdndigem Zerfall
des Schaums wurde die zuriickbleibende Fliissigkeitsmenge ermittelt. Die Po-
lymere PVP K25 und K90 konnten jedoch nicht untersucht werden, da die
beiden Tenside nur geringfiigig schdumen und der Schaum sehr schnell zerféllt.
Die Zerfallszeiten der Schaume von SDS, Tween~ 80 und Lutrol™ F68 waren
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Tabelle 3.3: Experimentell bestimmte Brechungsindizes von demi-
neralisiertem Wasser und den Tensidlosungen in Abhéangigkeit
der Konzentration (Messgeridt Atago 3T, Baujahr 1990)

Stoff Konzentration Brechungsindex
wt%
Wasser 1,3329
SDS 1,3344
1,3351
1,3362
1,3372
1,3388
1,3338
1,3357
1,3374
1,3383
1,3378
1,3341
1,3355
1,3364
1,3375
1,3388
1,3350
1,3366
1,3376
1,3395
1,3420
1,3346
1,3365
1,3374
1,3404
1,3411

Tween™ 80

Lutrol® F68

PVP K25

PVP K90

Uk W N OUERE WNRFHOUERE WN RO WN O R WN -
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3.3 Charakterisierung der Tensidlésung

unterschiedlich lang. Insbesondere bei Lutr01® F68 zeigte sich ein instabiles
Verhalten des Schaums — er zerfiel am schnellsten. Der Schaum der SDS-Lésung
war am stabilsten und langlebigsten. Bei dem langsamen Zerfall konnte der
Ubergang vom Kugelschaum zum Poléederschaum sehr gut beobachtet wer-
den. Abbildung 3.9 zeigt, dass Lutrol™ F68 der fliissigkeitsreichste Schaum
ist (43 ml; / lschaum). SDS hat mit 21,5 ml; / lschaum ein mittleres Fliissig-
keitsvolumen gefolgt von Tween™ 80 mit 9 ml; / lschaum. Die gute Stabilitét
des SDS-Schaums kann mit der Abstolung der Ladungen der Kopfgruppen
des Tensids erklart werden. Infolge der Drainage des Schaums néhern sich
die Lamellengrenzflichen an, in denen die Tensidmolekiile angereichert sind.
Die gleichnamigen Ladungen wirken dabei abstoflen aufeinander, wodurch ein
vollstdndiges Abflieen des Wassers verhindert wird.

50

40

30

20

10

Flissigkeitsvolumen in 1 Liter Schaum in ml

Tween® 80 SDS Lutrol® F68

Abbildung 3.9: Flissigkeitsgehalt in einem Liter Schaum in Ab-
hingigkeit der Tenside

Bei konstanter Begasung der Tensidlésungen stellten sich keine konstanten
Schaumhéhen ein. Insbesondere bei SDS wurde beobachtet, dass die Schaum-
schicht kontinuierlich und rasch wéchst. Im Gegensatz dazu, zeigte sich, dass
die Anwesenheit von Partikeln im Schaum, die Schaumeigenschaften veran-
dern. In der Regel stellte sich eine konstante Schaumhohe aufgrund konstanter
Schaumerzeugung und Schaumzerfalls ein. Die Schaumhohe ist dabei abhéngig
von der Begasungsrate der Fliissigkeit und den Blasengrofien.
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3.4 Charakterisierung der Blasen

Die sich in den verschiedenen Tensidlosungen und Wasser bildenden Blasen
konnen durch die in Abschnitt 2.2 angegeben dimensionslosen Kennzahlen
charakterisiert werden. In Tabelle 3.4 sind diese Kennzahlen fiir tibliche Ver-
suchsbedingungen (Vorexpansionsdruck pexp = 1,5 bar, Temperatur 7' = 20 °C,
Diisendurchmesser dpi = 150pm) zusammengestellt.

Tabelle 3.4: dimensionslosen Kennzahlen der in den verschiede-
nen Tensidlésungen und Wasser aufsteigenden Blasen; Versuchs-
bedingungen: Vorexpansionsdruck pexp = 1,5 bar, Temperatur
T = 20 °C, Diisendurchmesser dpi = 150pm

Fluid Fo Mo Re We

SDS 0,73 55-1071% 294 239
Tween® 80 0,64 1,9-1071° 342 2,02
Lutrol® Fé8 0,63 1,6-107° 326 1,70

PVP K25 0,23 4,6-107 325 149
PVP K90 0,24 34-107'' 329 1,30
Wasser 0,45 2,7-107% 310 0,74

Aus ihnen ldsst sich die Form der Blasen entsprechend Abbildung 2.3 ab-
schitzen. Verwendet man dazu die EOTVOs-Zahl Fo und die MORTON-Zahl
Mo, so liegen die Blasenformen in den Fluiden im Ubergangsbereich zwischen
der Kugelform und einer abgeflachten, formlosen Kontur. Die sich aus dem
Diagramm ergebenden REYNOLDS-Zahlen Re lédgen jedoch deutlich tiber den
aus den gemessenen Aufstiegszeiten ermittelten Werten. Betrachtet man die
berechneten REYNOLDS-Zahlen Re und MORTON-Zahlen Mo, dann bilden sich
nur sphérische Blasen. Gegenlichtaufnahmen zeigten, dass die Blasen nahezu
sphérische Form haben und keineswegs eine deutlich abgeflachte, formlose
Kontur. Im Folgenden wird daher von sphérischen Blasen ausgegangen.

Mit Hilfe dieser Aufnahmen wurden ebenfalls die Grofilen der Blasen ermittelt
und mit dem Bildbearbeitungsprogramm IMAGE J ausgewertet. Zum Vergleich
sind in Abbildung 3.10 die so bestimmten Blasendurchmesser gegeniiber den
mit Gleichung (2.7) fiir den Bereich des Blasengasens berechneten Blagendurch-
messern aufgetragen. Die Blasendurchmesser der Tenside SDS, Tween= 80 und
Lutrol™ F68 sowie demineralisiertes Wasser lassen sich mit einer Genauigkeit
von etwa 5 % durch die Gleichung (2.7) berechnen, obwohl Die We-Zahl fiir
SDS grofler 2 ist.
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Abbildung 3.10: Berechneter vs gemessener Blasendurchmesser

Bei den PVP-Polymeren ergeben sich kleinere Blasendurchmesser (PVP
K25: dg1 = 1,19mm; PVP K90: dp; = 1,26 mm) als aufgrund ihrer WEBER-
Zahl zu erwarten wéren (dp ~ 1,8mm). Zudem bilden sich in den PVP-
Loésungen Mikroblaschen mit Grofien von etwa dg; = 0,1 mm. Der Grund dieser
Abweichung vom berechneten Blasendurchmesser ist nicht geklart.

In Abhéngigkeit von Vordruck und Diisendurchmesser haben die Blasen bei
konstanter Tensidkonzentration (¢ = 0,5 wt%) Gréfen von 0,7mm bis 1,8 mm.
Dabei sind bei konstantem Diisendurchmesser die in den Tensidlésungen
aufsteigenden Blasen durchwegs grofier als die in den Losungen der Polymere
PVP K25 und K90.

Bei Blasen kleiner 0,8 mm liegen die beobachteten Blasenaufstiegsgeschwin-
digkeiten vg; in den PVP K25-Lésungen etwas hoher als bei grofieren Blasen
in den PVP K25- oder PVP K90-Losungen, s. Abbildung 3.11. Generell sind
die Geschwindigkeiten der Blasen (vs1 = 26 cm/s bis 30 cm/s) in den PVP-
Lésunn sehr hoch. In den anderen Tensidlésungen (SDS, Tween™ 80 und
Lutrol® F68) bilden sich Blasen mit groferen Durchmessern und langsame-
ren Aufstiegsgeschwindigkeiten, welche im Bereichen von 20 cm/s bis 22 cm/s
liegen. Eine weitere Reduktion der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit wurde bei
demineralisiertem Wasser beobachtet, in dem die Blasen am gréfiten sind.
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Abbildung 3.11: Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen in Abhéngig-
keit des Blasendurchmessers

Die von BRAUER [17] angegebene Verschiebung des Ubergangs von starrer
zu beweglicher Blasenoberfliche in Tensidlosungen auf Blasengréfien von etwa
dp1 = 0,8 mm wird durch die Messungen in den PVP K25-Losungen bestétigt,
s. Abbildung 3.11. Fir Blasendurchmesser dp; > 1,0mm néhern sich die
Aufstiegsgeschwindigkeiten der Blasen dem Modell fiir bewegliche Oberflichen
an.

In Tabelle 3.5 sind die gemessenen Blasendurchmesser und Aufstiegsgeschwin-
digkeiten in den verschiedenen Fluiden fiir die iiblichen Versuchsbedingungen
zusammengestellt.
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3.5 Charakterisierung der gasgetragenen Partikeln

Tabelle 3.5: Gemessene Blasendurchmesser und -aufstiegsgeschwin-
digkeiten in den verwendeten Tensidlésungen und in deminerali-
siertem Wasser

Fluid dpi/mm  wvpi/m/s
SDS 1,39 0,212
Tween® 80 1,56 0,219
Lutrol® Fé8 1,59 0,205
PVP K25 1,19 0,273
PVP K90 1,26 0,261
demin. Wasser 1,81 0,171

3.5 Charakterisierung der gasgetragenen Partikeln

3.5.1 PartikelgroBenverteilung und -konzentration

Zur Bestimmung der PartikelgrofSenverteilung und -konzentration der Aerosol-
partikeln vor und nach der Blasenkammer und der RESSAS-Anlage wurde die
in Abbildung 3.1 und Abbildung 3.3 dargestellte Messtechnik verwendet, die
im folgenden behandelt wird.

Scanning Mobility Particle Sizer

Die Einsatzmoglichkeit eines Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)-Systems
zur Bestimmung der Partikelgroflenverteilung und -konzentration fiir hochkon-
zentrierte Aerosole wurde von KATZER ET. AL. [44, 45] gezeigt, so dass diese
Messtechnik auch an der Blasenkammer und der RESSAS-Anlage verwendet
wurde.

Das in dieser Arbeit verwendete SMPS-System der Firma Grimm Aerosol-
technik (Model: Series 5.400) hat einen erfassbaren Grofienbereich von 5,4 nm
bis 1183 nm. Da Nanopartikeln aufgrund ihrer Gréfie optisch nicht direkt nach-
weisbar sind, beruht das Messprinzip darauf eine Partikelgréfie zu separieren
und durch anschlieende Kondensation eines Alkoholdampfes die Partikeln zu
vergrofiern, so dass ihre Anzahl anschlieflend durch eine Laserlichtstreuung
bestimmt werden kann. Die Separation der Partikeln in Klassen mit definierter
PartikelgroBenbreite erfolgt durch den Differential Mobility Analyser (DMA),
s. Abbildung 3.12. Dieser besteht aus einer zylindrischen Auflenelektrode und
einer zylindrischen Innenelektrode, die im unteren Abschnitt einen schlitzfor-
migen Auslass hat und von einem partikelfreien, laminaren Luftstrom umhillt
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wird. Durch Anlegen einer Spannung an die Innenelektrode wird ein elektrisches
Feld aufgebaut, zu dem senkrecht die Luftstromung wirkt. Werden geladene
Partikeln am Auflenradius der Auflenelektrode eingebracht, so wird ihre Be-
wegung durch das elektrische Feld und die Luftstrémung bestimmt. Sind die
Partikeln tiberwiegend einfach geladen, konnen hauptséichlich Partikeln einer
Grofle durch den Schlitz der Innenelektrode abgesaugt werden. Dieses nahezu
monodisperse Aerosol wird anschliefend dem Condensation Particle Counter
(CPC) zugefiihrt. In diesem liegt bei 35 °C ein 1-Butanol-Dampf vor, der sich in
der Kiihlzone bei 10 °C auf den Partikeln, die als Kondensationskeime dienen,
niederschliagt. Die Partikelgrofle wird dadurch vom Nanometerbereich in den
Mikrometerbereich erhéht und die Anzahl der Partikeln einer Klasse kann
durch Laserlichtstreuung gezahlt werden.

Die Voraussetzung tiberwiegend einfach geladener Partikeln im Ausgangs-
aerosol ist in der Regel nicht gegeben. Zur Erzeugung einer bekannten und
reproduzierbaren Ladungsverteilung auf den Partikeln passieren sie daher vor
dem DMA eine radioaktive Quelle (z.B. 3*Kr). Die erzielte Ladungsvertei-
lung auf den Partikeln ist im Anhang A.1 in Abhéngigkeit der Partikelgrofie
angegeben [107].

Berner-lmpaktor

Zur Erweiterung des untersuchten Partikelgréflenbereiches wurde neben dem
SMPS-Sytem auch ein BERNER-Impaktor verwendet. Dieser Kaskadenimpaktor
besteht in der verwendeten Version aus elf Impaktionsstufen. Die Durchmesser
der Beschleunigungsdiisen in Kombination mit den Abstinden der Diisen zu
den Impaktionsplatten variieren dabei derart, dass eine Groflenverteilungen
von 8nm bis 16 ptm charakterisiert werden kann. Bei den Versuchen dieser
Arbeit wurde er insbesondere fiir die Experimente an der RESSAS-Anlage
eingesetzt.

Neben der Bestimmung einer Partikelgréflenverteilung, eignet sich der Ber-
ner-Impaktor zusétzlich zur Bestimmung der Partikelmassen auf den einzelnen
Stufen des Impaktors, bzw. zur Bestimmung der Gesamtmasse pro Impakti-
onszeit.

Filter

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Gesamtmasse ist die Totalfiltrati-
on des Aerosols. Bei den Versuchen an der Modellblasenkammer wurde der
gesamte Aerosolstrom anfiltriert, da die von den Partikelgeneratoren produzier-
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Abbildung 3.12: Aufbau eines Scanning Mobility Particle Sizer-

Systems (SMPS)
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te Masse bei den herrschenden Versuchsbedingungen recht gering war (max.
0,4mg/h). Im Gegensatz dazu waren die Massenkonzentrationen und Volumen-
strome bei den RESSAS-Experimenten deutlich héher und es geniigte einen
definierten Teilstrom anzufiltrieren. Die Gesamtmasse im Aerosolstrom wurde
jeweils vor und nach der Blasenkammer bzw. der RESSAS-Saule bestimmt.
Die verwendeten Polycarbonat-Membran-Filter der Firma Sartorius hatten
Porenweiten von 0,4 mm und wurden auch zur Probensammlung fiir die REM-
Aufnahmen eingesetzt.

3.5.2 Fraktale Dimension

Die PartikelgroBenverteilung und -konzentration sind Angaben fiir ein Partikel-
kollektiv. Eine Beschreibung einzelner Partikeln oder Agglomerate gelingt tiber
einen Term Dy zur Charakterisierung der Form oder allgemein, der vorliegenden
fraktalen Dimension.

Berechnet sich das Volumen einer Vollkugel proportional zur dritten Potenz
des Durchmessers, so reduziert sich die Potenz fiir andere Formen oder zuneh-
mende Porositdten um dieses Dy, also (3-Ds). Zur Berechnung des Volumens
oder der Masse eines fraktalen Partikels ist dabei ein geeigneter Durchmesser
zu wahlen, wie z. B. der Gyrationsdurchmesser dp,gy: oder der mobilitdtsdqui-
valente Durchmesser dp mob des Agglomerats [103]:

D¢ D¢
mp o dy by bzw. mp ocd T (3.4)

Die Masse eines fraktalen Partikels oder Agglomerates m,, ergibt sich bei
Beriicksichtigung der effektiven Dichte peg aus:

T
mp = E Peft d?),mob (35)

Aus Gleichung (3.4) und Gleichung (3.5) gilt somit fiir die effektive Dichte
[91, 92]:
Peft X abi—3 (3.6)

p,mob"*

Die fraktale Dimension fiir Vollkugeln entspricht Dy = 3 mit dem Grenzfall
di;sob = 1. Also der mobilitatsdquivalente Durchmesser wird 1. Fiir verzweigte
Agglomerate hingegen folgt aus Gleichung (3.6) eine abnehmende effektive
Dichte als Funktion des Mobilitdtsdurchmessers.

Die Bestimmung der fraktale Dimension von Agglomeraten kann auf un-

terschiedliche Weise geschehen. Neben der bekanntesten Variante iiber die
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Bestimmung aus TEM-Aufnahmen [46, 80, 83], kann die fraktale Dimension
auch durch Streulichtverfahren ermittelt werden [95], oder durch die Bestim-
mung der Partikelmobilitét in Kombination mit der Partikelmasse [85]. WEBER
ET. AL. [105] verwendete eine Methode bei der die Partikelmasse und die
Partikelmobilitdt durch induktiv gekoppeltes Plasma optische Emissionsspek-
troskopie (ICP-OES) und DMA gemessen wurde.

Raster Elektronen Mikroskop / Transmissions Elektronen Mikroskop

Zur Bestimmung der fraktalen Dimension der Kohlenstoff-Partikeln beim
Modellsystem der vorliegenden Arbeit wurden REM-Aufnahmen einzelner Ag-
glomerate ausgewertet. Um den angenommenen Schwerpunkt der Agglomerate
wurden jeweils konzentrische Kreise dr mit dem vielfachen eines Priméarpartikel-
durchmessers dp;, gezeichnet. Die Anzahl N der in diesen Kreisen befindlichen
Partikeln wurde gezdhlt und als grafische Kurve iiber der Abszisse mit den
normierten Werten dr/dpp aufgetragen. Der numerische Zusammenhang:

d \ "
N <d:p> (3.7)

ermoglichte die Bestimmung von Dy iiber eine grafische Approximation zur
ermittelten Darstellung.

Die Auswertung der REM-Aufnahmen zeigte, dass die mit den erodierenden
Verfahren hergestellten Agglomerate eine fraktale Dimension von Df = 1,9
haben. Dieser Wert entspricht einer Bildung aufgrund von Cluster-Cluster-
Agglomeration [80].

3.5.3 Hergestellte Partikeln
Funkengenerator

Die Herstellung der Modellpartikeln aus Kohlenstoff erfolgte mit erodierenden
Verfahren und tberwiegend mit Funkengeneratoren (Verfahrensbeschreibung,
s. Anhang A.2). Ein klassischer Generator [88], bei dem zwei Kohlenstoff-
Elektroden in geringem Abstand frontal zueinander stehen, erzeugt Partikeln
mit einem mobilitdtsdquivalenten Hauptdurchmesser von z, = 115nm. Eine
typische Partikelgroflenverteilung und REM-Aufnahmen der Partikeln ist in
Abbildung 3.13 in der linken Spalte dargestellt. Anhand der REM-Aufnahmen
ist zu erkennen, dass die Primérpartikeln, aus denen die Agglomerate aufgebaut
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sind, Durchmesser von etwa zp, = 14 nm besitzen. Die erzeugten Partikelkon-
zentrationen liegen bei N = 6 - 105/cm® bis 3 - 107 /cm?®. Zur Untersuchung des
Einflusses der Partikelgrofie und -konzentration auf die Partikelabscheidung aus
den Gasblasen in die Fliissigkeit, konnte mit dem klassischen Funkengenerator
die Partikelgrofie nur erh6ht werden. Um in den interessanteren Bereich unter
hundert Nanometer zu gelangen, wurde der klassische Funkengenerator modi-
fiziert, um eine raschere Verdiinnung der in der Entladezone der Elektroden
entstehenden Partikeln zu erreichen, s. Abbildung 3.13 rechte Spalte.

Neben der Anderung der Elektrodenform (abgerundete Kohlenstoff-Elektro-
de) wurde fiir die Erdungsseite eine Metallelektrode in Trichterform verwendet.
Mit dieser geometrischen Verdnderung erreicht man, dass das ganze Tréger-
gas durch die Entladezone der Funken stréomt und die Partikelkonzentration
schneller verdiinnt sowie die Agglomerationskinetik der Partikeln herabgesetzt
wird. Daraus resultiert eine reduzierte Primérpartikelgréfe von (zpp = 12 nm)
sowie eine deutlich verringerte Agglomeratgréfie von x, = 45 nm. Die Partikel-
konzentration steigt auf N = 107 /cm® bis 9 - 107 /cm?, s. Abbildung 3.13. Eine
Kontamination der hergestellten Kohlenstoff-Partikeln durch Metall konnte
durch EDX-Untersuchungen nicht nachgewiesen werden.

Zur Variation der Partikelgrofie und/oder -konzentration wurde die Strom-
stdrke und die Abstdnde zwischen dem Generator und der Blasensaule ver-
dndert. Somit konnten die Partikeldurchmesser von xz, = 45nm bis auf
Zp = 170 nm vergroBert werden und gleichzeitig die Konzentration der Partikeln
konstant gehalten werden.

Dielektrischer Barriere Entladungsgenerator

Ergénzend zu den Funkengeneratoren wurde ein dielektrischer Barriere Entla-
dungsgenerator (DBD) verwendet [16], der eine weitere Reduktion der Partikel-
grofle ermoglichte. Abbildung 3.14 zeigt eine typische Partikelgréflenverteilung
der mit diesem Generator hergestellten Kohlenstoff-Partikeln.

Die erzeugten Partikeln haben mittlere Durchmesser von etwa z, = 18 nm.
Die Verteilung ist recht breit und es werden Partikelkonzentrationen von N =
107 /cm?® bis 4 - 107 /cm? erzielt. Aus den Transmissions-Elektronen-Mikroskop-
Aufnahmen zeigt sich, dass die iiber Impaktion gesammelten Partikeln grofiere
Durchmesser aufweisen, s. Abbildung 3.14. Die Priméarpartikeln haben die mit
dem SMPS gemessenen Durchmesser von xp, = 18 nm. Somit und aus der
Tatsache, dass mit dem SMPS keine grofieren Agglomerate gemessenen wurden,
wird davon ausgegangen, dass die Primérpartikeln auf den TEM-Netzchen nach
der Impaktion agglomerierten. In der Vergréferung zeigt sich die kristalline
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der gasgetragenen Partikeln
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Abbildung 3.13: Gréfenverteilung der mittels klassischem (links)
und modifiziertem (rechts) Funkengenerator hergestellten Koh-
lenstoff-Partikeln (jeweils gemessen mit dem SMPS) sowie REM-

bzw. TEM-Aufnahmen der Partikeln
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Abbildung 3.14: Grofenverteilung der mittels DBD hergestellten
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Struktur der Kohlenstoff-Partikeln in den geordneten Gitterlinien, wie sie von
KINOSHITA [48] angegeben werden.

3.6 Charakterisierung der Partikeln in Suspension

Neben der Charakterisierung der Partikeln in der Gasphase wurden die in die
Flissigkeit tibergegangenen Partikeln auch in der Suspension untersucht. Zur
Charakterisierung der Konzentration bzw. der Partikelgréfenverteilung wurde
die in Abbildung 3.1 eingezeichnete Messtechnik (Extinktionsmessgerdt und
Photonen-Kreuz-Korrelations-Spektrometer) verwendet.

3.6.1 Extinktionsmessgerit

Die Messung der Konzentration in der Suspension mittels Extinktion beruht auf
dem LAMBERT-BEERschen Gesetz. Aus diesem ergibt sich, dass mit Vergrofie-
rung des Lichtweges s in der Probe die Transmission 7', also die Durchléssigkeit
des Lichtes, exponentiell abnimmt [9]:

T= I_ exp (Aext ¢ 5) (3.8)
Io
mit I der Intensitédt des Lichts nach der Probe, Iy der Intensitéat vor der Probe,
Aext der Extinktionsflache in der Probe, ¢ der Konzentration in der Probe und s
dem Weg des Lichtes in der Probe. Die Extinktion E ist nun der logarithmische
Kehrwert der Transmission, also die Abschwichung des Lichtes durch die in
der Probe suspendierten Partikeln und somit direkt proportional zum Weg des
Lichtes in der Probe, also der Geometrie der Kiivette.
1
E=1In T= Acxt CS (3.9)

Abbildung 3.15 zeigt eine schematische Darstellung des zur Konzentra-
tionsbestimmung in der Suspension eingesetzten Extinktionsmessgerétes. Das
urspriinglich fiir die Gasphase entwickelte Extinktionsmessgerat ist ebenfalls
gut fiir Suspensionen einsetzbar. Durch die lange Kiivette (10cm) ist es ins-
besondere fiir Suspensionen mit geringen Konzentrationen geeignet. Abbil-
dung 3.16 zeigt eine Kalibrierkurve fiir Kohlenstoff-Partikeln in einer Tween
80-Losung. Bereits geringe Konzentrationen lassen sich aufgrund der Geome-
trie des Messgerites nachweisen. Fiir Konzentrationen bis 1,5 mg/1 hangt das
Extinktionssignal linear von der Konzentration in der Suspension ab.
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Abbildung 3.15: schematische Darstellung des verwendeten Extink-
tionsmessgerits
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Abbildung 3.16: Kalibrierkurve des Extinktionsmessgerates fir

Kohlenstoff-Partikeln in einer 0,4 wt% Tween
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3.6 Charakterisierung der Partikeln in Suspension
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Abbildung 3.17: Verlauf des Extinktionssignals wéhrend eines
Versuchs mit Kohlenstoff-Partikeln an der Blasenkammer (Ver-
suchsbedingungen: Fliissigkeitshohe H = 30 cm, Versuchsdauer
120 min mit Schaumzerstérung, Tensid: Tween® 80)

Der Einsatz als online-Messgerét ist durch die Moglichkeit die Suspension
durch die Kiivette zu pumpen gegeben. Somit kann der kontinuierliche Eintrag
an Partikeln in die Suspension wahrend der Versuche verfolgt werden.

In Abbildung 3.17 ist ein iiber mehrere Versuche gemittelter Verlauf des Ex-
tinktionssignals gezeigt. Es wurde das Tensid Tween'~ 80 als 0,4 wt%-Losung
verwendet. Die Fliissigkeitshohe betrug H = 30cm und die Versuchsdauer
120 min. Die ersten 30 min wurde das Signal aufgezeichnet, um die Stabilitéit
des Messsignals zu kontrollieren. Nach 30 min wurde der Partikelgenerator
eingeschaltet. Anfanglich steigt das Signal nur gering. Nach wenigen Minuten
stellt sich ein konstanter Anstieg des Extinktionssignals ein, der den konti-
nuierlichen Eintrag der Partikeln in die Suspension wiedergibt. Nach dem
Ausschalten des Partikelgenerators nach 120 min Versuchszeit steigt das Signal
kurzfristig weiter an. Dieser Effekt zeigt, dass der verzogerte Anstieg und
auch das nachlaufende Abklingen des Extinktionssignals zu Beginn und Ende
des Versuches in der Trégheit des Messsystems begriindet ist. Die Trégheit
wiederum ist begriindet in der Anlagengeometrie (Entfernung Blasenkammer
- Extinktionsmessgerat), dem Volumen der Flissigkeit und der Stofftrans-
portkinetik sowie der Riickflusskinetik der Partikeln aus der Schaumschicht.

71



3 Material und Methoden

Danach flacht der Verlauf des Signals ab und verlduft waagerecht, da keine
Partikeln mehr in die Suspension eingebracht werden. Der gezeigte Verlauf
entspricht den Erwartungen und gibt wieder, dass die Konzentration in der
Suspension wahrend eines anderthalbstiindigen Versuchs nicht den Stofftrans-
port beeinflusst. Der Konzentrationsgradient zwischen der Gasphase und der
Suspension ist auch nach dieser Zeit so hoch, dass der Partikelstrom nicht
beeinflusst wird. Zur Messung der jeweiligen Tensidlosungen, ist es erforderlich
das Extinktionsmessgerit zu kalibrieren. Auf diese Weise wird die Umrechnung
der Messsignale auf die Kohlenstoff-Konzentrationen ermdoglicht.

3.6.2 Photonen-Korrelations-Spektrometer

Fiir die Bestimmung der Partikelgrofienverteilung in den Versuchssuspensionen
wurden diese nach der Versuchsdurchfithrung mit einem Photonen-Kreuzkorre-
lations-Spektrometer-Messgerét (PCCS) der Firma Sympatec GmbH (Gerét:
NANOPHOX) untersucht. Messungen der Kreuzkorrelation sind vorteilhaft bei
hoheren Konzentrationen. Bei denen im Versuchsaufbau entstandenen Suspen-
sionen mit sehr geringen Konzentrationen, maximal einige Zehntel mg/1, ist
eine solche Messung weniger sinnvoll. Es wurde daher das Prinzip der einfachen
Photonen-Korrelations-Spektroskopie angewendet, was nun auch im Folgenden
beschrieben wird. In einer Kiivette wird eine geringe Menge an Suspension
vorgelegt und thermostatisiert. Die Partikeln in der Kiivette streuen das in die
Probensuspension einstrahlende, kohédrente Laserlicht und die zeitliche Fluk-
tuation der gestreuten Laserintensitdt wird unter einem bestimmten Winkel
aufgenommen, s. Abbildung 3.18. Aus dem Abklingverhalten der Autokorre-
lationsfunktion lasst sich die Partikelgréfle bestimmen. Die Fluktuation des
gestreuten Laserlichts beruht auf der BROWNschen Molekularbewegung der
Partikeln in der Suspension im Messvolumen. Daraus ergibt sich, dass groflere
Partikeln eine langsamere Abklingfunktion haben als kleinere Partikeln.
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Abbildung 3.18: schematische Darstellung eines Photonen-Korre-
lations-Spektrometers

3.7 Bestimmung der Ubergangskinetik

Zur Bestimmung der Ubergangskinetik der Partikeln aus der Grenzfliche
gas/fliissig wurde ein selbstkonzipiertes BREWSTER-Winkel-Messgerit einge-
setzt. Das Messgerit verwendet den BREWSTER-Winkel-Effekt, bei dem ein
Lichtstrahl mit parallel zur Einstrahlebene polarisiertem elektrischen Feld, der
aus einer Gasphase auf eine Fliissigkeit trifft, vollstdndig in die Flissigkeit
gebrochen wird, s. Anhang A.3. Stort ein Partikelfilm auf der Grenzfliche die
BREWSTER-Bedingung wird der Lichtstrahl an der Grenzflache reflektiert, s.
Abbildung 3.19. Gehen die Partikeln in die Losung tiber, nimmt die Intensitét
des reflektierten Laserlichts ab, bis bei vollstdandigem Partikeliibergang die
BREWSTER-Bedingung wieder erfiillt ist und kein Licht mehr an der Fliissig-
keitsoberflache reflektiert wird. Das Messgerdt detektiert die Intensitit des
reflektierten Lichtes, so dass daraus Riickschliisse auf die Wechselwirkungen
und das Verhalten eines Partikelfilms auf der Oberflédche der Fliissigkeit gezo-
gen werden konnen. Bei den Untersuchungen wurde das Partikelmaterial und
die Partikelgrofien, ebenso wie die Fliissigkeit durch Zugabe der verschiedenen
Tenside variiert und das jeweilige Benetzungsverhalten untersucht.
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Abbildung 3.19: Prinzip der BREWSTER-Winkel-Messung; links:
Tensidlosung ohne Partikelfilm; rechts: Tensidlosung mit Parti-
kelfilm (BREWSTER-Winkel (Luft/Wasser) = 53°)

74
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4.1 Sekundareffekte

Zur Untersuchung der Partikelabscheidung in der Blasensdule wurden SMPS-
Messungen der Aerosolkonzentration vor und nach der Blasenkammer durch-
gefiihrt. Die Analyse der Aerosolphase nach der Blasenkammer erfolgte auch
bei ausgeschaltetem Partikelgenerator, um den Hintergrund an Partikeln zu
messen. Dabei zeigte sich, dass beim Durchstromen der Blasenkammer ein nicht
zu vernachlassigender Aerosolanteil erzeugt wird. Abbildung 4.1 zeigt typische
GroBenverteilungen der Aerosole nach der Blasenkammer bei ausgeschaltetem
(Hintergrund) und eingeschaltetem Partikelgenerator (Versuch) im Vergleich
mit dem Aerosol vor der Blasenkammer.

Die bei den Versuchen verwendete PVP K25-Losung hatte eine Konzentra-
tion von 0,4 wt% und einen Fiillstand von H = 15 cm. Der Diisendurchmesser
betrug dps = 150 pm, der Uberdruck im Funkengenerator py = 1,5bar und
die Versuchsdauer tcxp = 60 min. In Tabelle 4.1 sind die charakteristischen
Daten der Groflenverteilungen (Anzahlkonzentration N und mittlerer Partikel-
durchmesser zp) aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: charakteristische Daten der Grofienverteilungen der
Aerosole vor und nach der Blasenkammer; Anzahlkonzentration
N und mittlerer Partikeldurchmesser x, der Verteilung; Versuchs-
flissigkeit: 0,4 wt%-PVP K25-Losung

N/1/%cm  z,/nm

Hintergrund 4,8 - 10° 80
Versuch 7,0-10° 105
Versuch-Hintergrund 2,2 - 10° 140
vor Blasenkammer 1,1-107 178

Dieser Effekt kann auch als ein ,Hintergrundrauschen“ aufgefasst werden,
das dem Kohlenstoff-Aerosol bei dem eigentlichen Experiment iiberlagert ist.
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Abbildung 4.1: Mittels SMPS gemessene Groflenverteilungen der
Aerosole vor und nach der Blasenkammer bei nicht eingeschalte-
tem (Hintergrund) und eingeschaltetem (Versuch) Partikelgene-
rator (Polymer-Konzentration ¢ = 0,4 wt%, Fiillstand in Blasen-
siaule H = 15cm, Diisendurchmesser dpg = 150 pm, Uberdruck
im Funkengenerator py; = 1,5 bar, Versuchsdauer texp = 60 min)



4.1 Sekundéreffekte

Er entsteht durch Tensidpartikeln, wie mit REM-Aufnahmen belegt werden
konnte, s. Abbildung 4.2.

x300
814438 2824-PUPKZ25

Abbildung 4.2: REM-Aufnahme des Aerosols nach der Blasenkam-
mer bei ausgeschaltetem Partikelgenerator: PVP K25-Partikeln

Ein plausibler Prozess zur Generierung dieser Tensidpartikeln ist das Auf-
platzen der Schaumblasen. In Abschnitt 2.6 ist beschrieben, wie beim Platzen
von Blasen Wassertrépfchen herausgeschleudert werden. Verdunsten diese
Tropfchen, dann bleiben die darin enthaltenen Tensidpartikeln iibrig, s. Ab-
bildung 4.3. Dabei wird angenommen, dass aus einem Tropfchen genau eine

Polymer-Partikel entsteht.

Tropfen- \\T /
bildungs- —— _ /:—» °
mechanismus v | N

Tr(Ipren- FlUssigkeits- Feststoff-
Vo tmen verdunstung partikel
TR

Abbildung 4.3: schematische Darstellung des Verdunsten eines
Tensidtropfens

Nimmt man fiir den mittleren Blasendurchmesser dg; = 1,2mm an, so miiss-
ten aus einem Kubikzentimeter an zugefiihrtem Gas eine Anzahl cg; = 1105 an
Blasen entstehen. Nimmt man weiter an, das beim Aufplatzen dieser Blasen
G Tropfchen gebildet werden pro Blase, so miissten G - cg1 = V%l Trépfchen
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4 Ergebnisse

pro Kubikzentimeter gebildet werden. Aus dem Vergleich der experimentell
bestimmten Anzahlkonzentration N der Polymer-Partikeln von 4,8 - 106/cm3
folgt schlieBllich, dass G ungefihr den Wert von 4300 annimmt, was deut-
lich iiber den von AFETI gefundenen Werten (maximal 100 Tropfchen pro
aufplatzende Blasen) liegt.

Dieser Unterschied ist zwar deutlich, erscheint aber insofern nicht unrea-
listisch als AFETI seine Untersuchungen mit individuell in Salzwasser aufstei-
genden Blasen durchfiihrte. Die Blasen platzen beim Erreichen der Wasser-
oberflache bereits beim Beriihren, also nahezu noch in eingetauchter Phase,
s. Abbildung 2.22. In der, wenn auch diinnen Schaumschicht der PVP K25-
Losung, platzen die Blasen aus dem Schaum heraus, wobei lateral als auch
in der Tiefe deutlich mehr Oberfliche zur Verfiigung steht. Zudem kann die
Anreicherung der PVP K25-Molekiile in den Lamellen des Schaums zu einem
anderen mechanischen Verhalten beim Aufplatzen fithren.

Wie spater diskutiert (Kap. 4.2.1) entstehen neben den groferen Blasen mit
dp1 = 1,2mm auch sehr viel kleinere Blasen mit dg; = 0, lmm. Ob diese Blasen
beim Erreichen der Schaumschicht signifikant zur Tropfenbildung beitragen,
lasst sich soweit noch nicht abschétzen.

Aus der Grofle der PVP K25-Partikeln und der urspriinglichen Stabilisator-
konzentration in der wissrigen Phase lasst sich die Grofle der urspriinglichen
Tropfen abschéatzen.

Beim Verdunsten des Wasser konzentriert sich die PVP K25-Lésung auf
und es entstehen PVP K25-Kugeln, wie auch die REM-Aufnahmen zeigen
(Abbildung 4.2). Dementsprechend kann aus der Masse mpyp der PVP K25-
Partikeln und der Konzentration ¢ der Losung auf die Masse mr, bzw. Grofle
dry der Tropfen zuriick geschlossen werden:

Mpvp = C- MTy (4.1)
Veve - ppve = ¢ Vv - p1v (4.2)

ﬂ' E e p
6 - Tpyp - PPVP =C- 5 ~dty  pre (4.3)

Aus der mittels SMPS gemessenen PVP K25-Partikelgroe (zpyvp = 80 nm)
ergibt sich bei der Annahme einer PVP K25-Konzentration wie sie in den
Versuchen verwendet wurde (0,4 wt%), dass die gebildeten Wassertropfchen
etwa dry = 240nm grof3 sind. Dieser Wert liegt im Bereich der von AFETI [2]
gefundene Tropfen im Groflenbereich von 50 nm bis 800 mm.

Es ist zu beachten, dass verschiedene Tenside auch unterschiedliches Hinter-
grundrauschen produzieren, s. Abbildung 4.4. Die fiir die PVP K90-Lésungen
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Abbildung 4.4: Mittels SMPS gemessene Groflenverteilungen der
Aerosole nach der Blasenkammer bei ausgeschaltetem Partikel-
generator fir die Polymere PVP K25 und PVP K90 (Polymere-
Konzentration c0,4 wt%, Fiillstand in Blasensdule H = 15 cm, Dii-
sendurchmesser dpgi = 150 pm, Uberdruck im Funkengenerator
pgy = 1,5 bar, Versuchsdauer texp = 30 min)

bei gleichen Rahmenbedingungen wie den PVP K25-Losungen gemessene An-
zahlkonzentration (N = 8,5 - 10° 1/cm®) und PartikelgréBe x, = 120 nm liegen
deutlich unter den Werten der PVP K25-Losung, s. Tabelle 4.1. Die Messung
des Hintergrundes ist folglich bei jedem Versuch notwendig, um verldssliche Er-
gebnisse zur Evolution der Partikelgrofienverteilungen der Kohlenstoff-Partikeln
zu erhalten. Da sich die Partikelgroflenverteilung der Hintergrund-Partikeln
fiir ein gegebenes Tensid bei einer gegebenen Konzentration iiber die Versuchs-
zeit nicht veréndert, kann der Hintergrund problemlos vom Gesamtaerosol
abgezogen werden.

Im Gegensatz zu den Versuchen mit Tensidlosungen und den Salzwasserver-
suchen von AFETI ist bei Verwendung von demineralisiertem Wasser kein Hin-
tergrundrauschen zu erwarten. Die Leitfdhigkeit des demineralisierten Wassers
im Versuch betrug S = 0,055 1S/cm, so dass tatsdchlich nur eine vernachlés-
sigbare Konzentration an Salzmolekiilen vorhanden war. Nimmt man an, dass
die generierten Wassertropfchen auf dem Weg von der Blasenkammer bis zum
SMPS-Messgerit verdunsten, miisste die zu messende Aerosolkonzentration
gleich Null sein. Die durchgefithrten Experimente bestétigten diese Annahme,
s. Abbildung 4.5.
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Abbildung 4.5: Mittels SMPS gemessene Groflenverteilungen der
Aerosole vor und nach der Blasenkammer bei nicht eingeschal-
tetem und eingeschaltetem Partikelgenerator (Versuchsparame-
ter: Fillhohe H = 100cm, Disendurchmesser dpy = 150 pm,
Uberdruck im Funkengenerator pyy = 1,5bar, Versuchsdauer

texp =

30min, Versuchsfliissigkeit: demineralisiertes Wasser)



4.2 Partikeltransport

In Abbildung 4.5 sind die Groflenverteilungen des Aerosols vor und nach
der Blasenkammer iiber mehrere Experimente gemittelt wiedergegeben. Zur
besseren Vergleichbarkeit der Kurven wurden sie jeweils mit verschiedenen
Ordinaten-Achsen aufgetragen. Die Versuchsparameter waren jeweils: Fiillhohe
H = 100 cm, Disendurchmesser dpi = 150 pm, Uberdruck im Funkengenerator
py = 1,5 bar, Versuchsdauer texp = 30min. Es zeigt sich, dass insbesondere
die kleineren Partikeln gut abgeschieden werden (Hauptdurchmesser vor der
Blasenkammer: x;, = 51 nm; nach der Blasenkammer: z, = 62 nm). Dies deutet
auf Abscheidung durch Diffusion hin und wird im folgenden Kapitel naher
untersucht.

4.2 Partikeltransport

4.2.1 Einfluss der Blasenverweilzeit in der Suspension

In Abbildung 4.6 ist die anhand von SMPS-Messungen ermittelte Anzahlkon-
zentration der Kohlenstoff-Partikeln in den Blasen als Funktion der Kontaktzeit
t des Blasengases mit der fliissigen Phase dargestellt. Die Versuche wurden mit
demineralisiertem Wasser und einer Partikelgréfie von etwa x, = 55 nm durch-
gefiihrt. Fiir die Variation der Kontaktzeit wurden unterschiedliche Fiillstdnde
des Wassers in der Blasenkammer verwendet. Die Aufstiegsgeschwindigkeiten
der Blasen betrugen vpi = 18 cm/s bis 19 cm/s. Die Verweilzeit des Aerosols
nach der Blasenkammer bis zum SMPS-Messgerdt wurde anndhernd konstant
gehalten.

Mit zunehmender Kontaktzeit nimmt die Partikelkonzentration in den Blasen
ab. Die gemessenen Anzahlkonzentrationen wurden mit dem Depositionsmodell
nach Fucss, s. Abschnitt 2.5, mit den Koeffizienten fiir Sedimentation (Glei-
chung (2.53)), Tragheit (Gleichung (2.54)) und Diffusion (Gleichung (2.58))
verglichen:

dN

E:—ozDNquNfozsN. (2.52)
mit der Losung:

N(t) = Nge “tot? (4.4)
mit

Qiot = ap + a1 + as. (4.5)
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Abbildung 4.6: Partikelanzahl in einer Blase in Abhangigkeit der
Kontaktzeit zwischen der Gas- und der Flissigphase in der Bla-
senkammer (demineralisiertes Wasser, Kohlenstoff-Partikeln mit
zp = 55 nm) mit Fits des Fucns-Modell fiir Diffusions-, Tragheits-
und Sedimentationsabscheidung

Setzt man die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit vg) in das Modell ein und ver-
gleicht man reine Diffusionsabscheidung mit der Abscheidung durch Diffusion,
Tragheit und Sedimentation, so stellt sich heraus, dass fir die betrachteten
Partikelgrélen, Tragheit- und Sedimentationseffekte vernachlassigbar sind in
Ubereinstimmung mit JONAS ET. AL. [41]. Allerdings liegen beide berechneten
Verlaufe der Partikelkonzentration weit von den experimentellen Resultaten
entfernt, s. Abbildung 4.6.

Zur Verwendung von Gleichung

D
ap =18,/ E;’Bl (2.58)
Bl

fir den Depositionsparameter aufgrund von Diffusion ist zu beachten, dass
FucHs sie fiir einzeln aufsteigende Blasen herleitete. Bei den durchgefiihrten
Experimenten entstanden jedoch so viele Blasen, dass sie bei ihrem Aufstieg
Flissigkeit mit hoch beférderten. Die Fliissigkeit stromt nach Erreichen der
Flussigkeitsoberflache seitlich an den Innenseiten der Blasenkammer wieder
herab, so dass eine Zirkulationsstromung in der Blasenkammer entsteht. In
Folge dieses Effektes ist die an der Blasengrenzfliche wirkende Geschwindigkeit
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vrel Kleiner als die Auftriebsgeschwindigkeit vgi, wie sie im Bezugssystems des
Betrachters erscheint. In der Formel fir ap von Fuchs ist daher vg; durch die
Relativgeschwindigkeit vyel zu ersetzen. vye ist aber nicht fiir alle Blasen gleich.
Bei den Blasen am Rande des Blasenstroms ist sie grofler als beispielsweise
in der Mitte der Blasenstromung, wo sie nahezu gegen Null gehen kann. Eine
Mittelung ist daher angebracht.

Um in Abbildung 4.6 die Abscheidekurve aus dem Modell nach FUCHS an
die gemessenen Werte anzupassen, muss eine relative Aufstiegsgeschwindigkeit
Urel von 1,5 cm/s angenommen werden. Dieser Wert liegt deutlich unter der
von auflen beobachteten Aufstiegsgeschwindigkeit von 17,1 cm/s. Wie oben
erwahnt, bewegt sich aber auch die Fliissigkeit in der Kernzone nach oben
mit Geschwindigkeiten von ca. 15 cm/s. Damit kommt die effektiv vorliegende
Relativgeschwindigkeit in den Bereich der aus der Modellanpassung ermittelten
Werte.

4.2.2 Einfluss der Stabilisatoren

In Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8 sind die Gesamtabscheidegrade der Koh-
lenstoff-Partikeln in der Suspension fiir die verwendeten Tenside und fiir
demineralisiertes Wasser dargestellt. Bei den Tensiden SDS, Tween® 80 und
Lutrol® F68 wurde der entstehende Schaum entfernt. Bei den wenig schiu-
menden PVP-Polymeren blieb er unbehandelt. Die mittleren Kohlenstoff-
PartikelgrofSen betrugen bei den Tensiden SDS, Tween® 80 und Lutrol®
F68 zp = 115nm und bei demineralisiertem Wasser und den PVP-Polymeren
zp = b5nm. Die weiteren Versuchsparameter waren jeweils identisch (Dii-
sendurchmesser dpi = 150 pm, Uberdruck im Funkengenerator py = 1,5 bar,
Versuchsdauer texp = 60min). Die Ermittlung der Gesamtabscheidegrade erfolg-
te aus den mittels SMPS gemessenen Anzahlkonzentrationen des Aerosols vor
und nach der Blasenkammer. Der vor den Versuchen ermittelte Hintergrund
(Hintergrundrauschen) wurde von den Messdaten nach der Blasenkammer
subtrahiert.

Die Tenside SDS, Tween® 80 und Lutr01® F68 weisen unabhangig von der
Kontaktzeit der Gasphasen mit der Flissigkeit immer die gleiche Reihenfolge
untereinander auf. Zwischen den Tensiden SDS und Tween~ 80 zeigt sich
kein signifikanter Unterschied. Hingegen scheint Lutrol® F68 ein ungeeignetes
Tensid fiir die Benetzung der Kohlenstoff-Partikeln zu sein.

Die generell niedrigeren Werte der Tenside (SDS, Tween®80 und Lutr01®
F68) gegeniiber Wasser und den PVP-Polymeren, s. Abbildung 4.8, deuten
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Abbildung 4.7: Gesamtabscheidegrad der Kohlenstoff-Partikeln
zp = 115nm in die Suspension in Abhéngigkeit der Verweilzeit
der Blasen durch Variation des Fiillstandes in der Blasenkammer
fiir die Tenside SDS, Tween® 80 und Lutrol® Fé68
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Abbildung 4.8: Gesamtabscheidegrad der Kohlenstoff-Partikeln
zp = 55nm in die Suspension in Abhéngigkeit der Verweilzeit
der Blasen durch Variation des Fiillstandes in der Blasenkammer
fiir Wasser und die Polymere PVP K25 und K90
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auf die Abhéingigkeit des Gesamtabscheidegrades von der Partikelgrofle hin,
die in Abschnitt 4.2.3 ndher untersucht wird.

Insgesamt folgen die Gesamtabscheidegrade E fiir SDS, Tween® 80, Lutrol®
F68 und Wasser bei den hier betrachteten geringen Partikelgrofien (Einfluss
der Sedimentation vernachlassigbar) erwartungsgeméf einem exponentiell
asymptotischen Verlauf mit zunehmender Kontaktzeit ¢ zwischen der Gas- und
Flissigkeitsphase:

N(t)

E=1- =1—e P! (2.65)
mit No der anfanglichen Anzahlkonzentration der Partikeln pro Blase und dem
diffusionsbedingten Depositionskoeffizienten ap der Partikeln bei Beriicksichti-
gung der Relativgeschwindigkeit v.e; der Gas- und Fliissigphase

(2.58)

mit dem Diffusionskoeffizienten D, (nach Gleichung (2.12)) und dem Blasen-
radius Rp). Wobei hier beriicksichtigt werden muss, dass dieser Verlauf nur im
Bereich geringer Partikelgrofien zu erwarten ist.

Nimmt man fiir Lutrol® F68 an, dass die Anlagerung der Tensidmole-
kiile an die Phasengrenzflichen diese deutlich immobilisiert, so kénnte die
Zirkulation des Gases in der Blase vollstdndig zum Erliegen kommen und der
Gesamtabscheidegrad wére mit dem Depositionsparameter aiherm aufgrund
der thermischer Partikelbewegung im ruhenden Gas zu verwenden:

N(t) —a t
E — 1 _ — 1 . therm 2 4
N = L e, (2:64)
3 v
erm — 5 ;- 2.51
Qih 2 don (2:51)

Aus den experimentellen Werten der Lutrol® F68-Losung und dem Deposi-
tionsparameter aiherm €rgibt sich eine mittlere Geschwindigkeit der Partikeln
in Richtung der Phasengrenzfliche von 7 = 0,0226 mm/s, die etwa der mittle-
ren Verschiebung eines 100 nm-Partikels in eine bestimmte Richtung und pro
Sekunde entspricht Az = /4 D, t/m = 0,0295mm/s [27]. Daher scheint die
Annahme plausibel, dass bei Lutrol™ F68 die interne Zirkulation des Blasen-
gases vollstandig zum Erliegen kommt. Fraglich ist, warum die Auswirkung
bei den anderen Tensiden nicht ebenfalls so deutlich ist. Die aus dem Depositi-
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onsparameter Q¢herm aufgrund der thermischer Partikelbewegung ermittelten
Werte liegen bei allen anderen Fliissigkeiten mindestens eine Zehnerpotenz
hoéher, s. Tabelle 4.2. Daraus lasst sich schlieen, dass bei den anderen Tensiden
die interne Zirkulation aufgrund von Stabilisierungseffekten der Grenzfléche
weniger stark unterdriickt wird.

Weiterhin sind in Tabelle 4.2 die nach FUCHS und aus den Experimenten
berechneten Depositionsparameter angegeben. Bei den PVP-Polymeren wurde
der Anteil der Mikroblaschen abgezogen, so dass nur der Partikeltransport aus
den grofien Blasen beriicksichtigt wird. Aus den experimentell ermittelten Depo-
sitionsparametern wurden mit dem Depositionsparameter aufgrund thermischer
Partikelbewegung die mittleren Geschwindigkeiten v der Partikeln in Richtung
der Phasengrenzflache berechnet. Aus dem Vergleich der beiden berechneten

Tabelle 4.2: Vergleich der nach FucHSs berechneten Depositions-
koeffizienten ap und der aus den Experimenten berechneten
Depositionskoeffizienten cexp; daraus ermittelter Faktor fy, der
die Reduzierung der internen Zirkulation angibt, v.. die Rela-
tivgeschwindigkeit zwischen dem Blasengas und der Fliissigkeit
und die mit der Formel des Koeffizienten aiperm e€xperimentell
erhaltenen mittleren Geschwindigkeit v der Partikeln in Richtung
der Phasengrenzflache

Fluid ap  Qlexp fu Vrel v
/s /s - /em/s  /mm/s
SDS 1,06 0,21 0,0399 0,846 0,195

Tween® 80 0,90 0,17 0,0373 0,817 0,180
Lutrol® F68 0,85 0,02 0,000r 0,013 0,023
PVP K25 2,89 0,57 0,0395 1,078 0,452
PVP K90 2,59 0,50 0,0372 0,971 0,420
demin. Wasser 1,22 0,35 0,0821 1,404 0,421

Depositionsparameter kann der Faktor fu, der die Reduzierung der internen
Zirkulation angibt, fiir die einzelnen Tenside und die jeweils herrschenden Stro-
mungsbedingungen in der Blasenkammer erhalten werden. Die in Tabelle 4.2
angegebenen Relativgeschwindigkeiten sind die, um den Faktor fu reduzierten
Aufstiegsgeschwindigkeiten vg; der Blasen. Fiir demineralisiertes Wasser ist die
Mobilitdt der Grenzflaichen nicht durch Stabilisatoren beeinflusst, womit der
Einfluss der effektiven Relativgeschwindigkeit zur umgebenden Flussigkeit auf
den Depositionskoeffizienten sichtbar wird. Bei den Tensiden ist der Einfluss
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4.2 Partikeltransport

der herrschenden Strémungsbedingungen zusétzlich von den Eigenschaften der
Tenside (Immobilisierung der Blasenoberfldche) tiberlagert, wobei diese beiden
Einfliisse nicht voneinander getrennt beurteilt werden kdnnen.

Die Gesamtabscheidegrade der PVP-Polymere liegen oberhalb der anderen
Gesamtabscheidegrade und beginnen zudem bei erh6hten Werten. Im Gegen-
satz zu Wasser und den Tensiden treten bei den PVP-Polymeren Mikrobldschen
(ds1 =~ 100 pm) auf, wodurch sich der Gesamtabscheidegrad aus den beiden
Beitriagen von Mikroblaschen (Anteil: Ep) und von grofien Blasen (Anteil:
1 — Ey) zusammensetzt. Bei den kleinen Mikrobldschen erfolgt der Partikel-
transport in der Gasphase und der Phasentibergang in die Flissigkeit wesentlich
schneller, so dass sich die Zeitabhéngigkeit des Gesamtabscheidegrades fiir die
PVP-Stabilisatoren durch folgende Néherung beschreiben lasst:

E~Eo+(1-Eo) (1—e P") (4.6)

Die Wahl des Tensids hat Einfluss auf den Gesamtabscheidegrad der Partikeln
aus der Aerosolphase, s. Abschnitt 4.2.1. Dabei sind verschiedene Faktoren
zu beriicksichtigen. Neben dem Einfluss der Tenside auf die Blasengrofie und
-aufstiegsgeschwindigkeit, ist insbesondere die Benetzung der Partikeln durch
die Tensidlésungen fir die Kinetik des Partikeltibergangs ausschlaggebend.

Uberraschenderweise fiihrt die Verwendung der Polymere PVP K25 und
K90 bereits bei geringen Kontaktzeiten der Gasphase und der Tensidlésung zu
sehr hohen Gesamtabscheidegraden. Der weitere Verlauf flacht jedoch deutlich
ab und ist geringer als z. B. bei dem Tensid SDS. Der sprunghafte Anstieg
bei den Polymeren PVP K25 und K90 erkldrt sich mit der Ausbildung von
Mikroblédschen bei diesen Polymeren, aus denen der Stofftransport bereits nach
sehr kurzer Verweilzeit in der Fliissigkeit abgeschlossen ist. Der anschlieBende
Verlauf des Gesamtabscheidegrades gibt den Partikeltransport aus den gréfleren
Blasen in die Fliissigkeit wieder, aus denen der Transport dann schlechter als
z.B. bei dem Tensid SDS ist.

4.2.3 Einfluss von PartikelgroBe und -konzentration

Die in Abbildung 4.9 und Abbildung 4.10 dargestellten Ergebnisse zum Einfluss
von Konzentration und Gréfle der Kohlenstoff-Partikeln auf deren Transport in
die Suspensionen wurden mit 0,4 wt%-PVP K25-Losungen bei den folgenden
Versuchsbedingungen in der Blasenkammer gemessen: Fiillstandshohe H =
50 cm, Diisendurchmesser dpg = 150 pm, Uberdruck im Funkengenerator py =
1,5bar, Versuchsdauer tcxp = 60min. Die Gesamtabscheidegrade wurden aus
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4 Ergebnisse

der Massenkonzentration in der Suspension (Extinktionsmessung) und der
Aerosolmassenkonzentration am Eingang der Blasenkammer (Filtermessung)
ermittelt.
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Abbildung 4.9: Einfluss der Konzentration im Aerosol auf den Ge-
samtabscheidegrad (Fliissigkeitshohe H = 50 cm, 0,4 wt%-PVP
K25-Lésungen, Partikeldurchmesser xp, = 45 nm)

Wihrend bei den verwendeten Partikelkonzentrationen zwischen 1 - 107 /cm®
bis 4 - 107 /cm?® der Gesamtabscheidegrad fiir Partikeln mit einem Durchmesser
von xp = 45 nm in Abhéngigkeit der Partikelkonzentration anndhernd konstant
bleibt (s. Abbildung 4.9), nimmt er mit zunehmender Partikelgroe deutlich
ab (s. Abbildung 4.10).

In Abbildung 4.10 wurde der Anteil der Mikrobldschen am Gesamtabschei-
degrad heraus gerechnet, so dass der gezeigte Gesamtabscheidegrad nur den
Anteil der aus den groflen Blasen tibergehenden Partikeln berticksichtigt. Zu
den so ermittelten Abscheidegraden fiir Fliissigkeitsfiillstande von H = 15cm
und H = 50cm sind die jeweiligen Abscheidekurve nach Fuchus fir den
Depositionsparameter ap (Gleichung (2.58)) eingezeichnet. Wie bereits in
Abschnitt 4.2.1 dargelegt, beschreibt das Fucus-Modell die Messdaten sinnvoll,
wenn in den Depositionsparameter ap die Relativgeschwindigkeit vye1 zwischen
dem Blasengas und der Fliissigkeit anstelle der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit
vp] eingesetzt wird.
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Abbildung 4.10: Einfluss der Partikelgrofe auf den Gesamtabschei-
degrad (Flissigkeitshohe: H = 15cm und H = 50 cm, Tensid:
PVP K25)

4.2.4 Einfluss der Schaumschicht

In Abhéngigkeit des bei den Versuchen verwendeten Tensids kommt es zu einer
mehr oder weniger erheblichen Schaumbildung. Die Schaumhéhe nimmt dabei
von SDS iiber Tween~ 80 zu Lutrol~ F68 hin ab, s. Abschnitt 3.3.3. Die
Polymere PVP K25 und PVP K90 wurden bei diesen Untersuchungen nicht
verwendet, da sie nur geringfiigig schaumen. Die Blasenaufstiegsgeschwindigkei-
ten in den anderen drei Tensidlésungen variierten von 20 cm/s bis 22cm/s, s.
Abschnitt 3.4. Dementsprechend waren die Verweilzeiten der Partikeln in den
Tensidlosungen etwa gleich lang im Bereich der Blasenséule, s. Abbildung 2.20.
In der Schaumschicht oberhalb dieser Blasensédule kann die Verweilzeit der
Partikeln sehr viel ldnger sein. Da auch in der Schaumschicht der Partikel-
transport in die Schaumfliissigkeit erfolgt und diese durch die Drainage des
Schaums in die Suspension zuriickflieit, wird die Partikelkonzentration in der
Suspension erhoéht. Das ist hinsichtlich der Partikelabscheidung ein positiver
Effekt des Schaums.

Die in Abbildung 4.11 gezeigten Versuche wurden in 0,4 wt%-Losung der
Tenside mit einer Fiillstandshohe von H = 15 cm durchgefiihrt. Die Verweilzeit
der Blasen in der Blasensdule betrug bei allen Tensiden etwa vg ~ 0,75s.
Die Schaumschicht wurde einmal mit einem Riihrer eingeddmmt (Blasensiu-
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4 Ergebnisse

le und Schaumschicht) und ein andermal vollstindig entfernt (Blasenséule).
Durch das Einddmmen des Schaums flieit die Schaumfliissigkeit mit den darin
enthaltenen Partikeln in die Suspension zuriick und erhoht somit die Konzen-
tration. Gleichzeitig wird ein Austragen des Schaums aus der Versuchsanlage

verhindert.
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Abbildung 4.11: oben: Vergleich der Héhen von (Blasensdule) und
(Blasenséule und Schaumschicht) der verschiedenen Tenside; un-
ten: Einfluss der Schaumschicht auf die Partikelkonzentration
in der Suspension ohne Schaum (Blasensédule) und mit Schaum
(Blasenséule und Schaumschicht) fiir die verschiedenen Tenside

Es zeigt sich, dass der Beitrag der Schaumschicht an dem prozentualen Ein-
trag der Partikeln in die Suspension erheblich ist, s. Abbildung 4.11 unten. Da-
bei ist das Schaumverhalten der drei Tenside unterschiedlich stark. Bei Lutrol
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F68 bildet sich die geringste Schaumhéhe mit Hschaum = 2 cm. Diese wachst
uber das Tensid Tween~ 80 mit Hschaum = dcm bis auf Hschaum = 12 cm fur
das Tensid SDS, Abbildung 4.11 oben. Die Zunahme der Konzentration in der
Suspension aufgrund der Schaumschicht gibt die gleiche Reihenfolge unter den
Tensiden wieder (Lutrol® F68: 58 %, Tween® 80: 73 %, SDS: 83 %).

Der deutlich geringere Partikeltransport wahrend des Blasenaufstiegs in
Lutrol™ F68 zeigt sich auch in einem geringeren Stofftransport in der Schaum-
schicht, zumal die Schaumhdéhe die geringste Hohe hatte. Der geringen Hoéhe
der Lutr01® F68-Schaumschicht steht jedoch im Vergleich zu den anderen Ten-
siden eine hohere Partikelkonzentration in den Schaumblasen gegentiber. Dieser
Effekt zeigt sich beim Vergleich mit dem Tensid Tween® 80. Die Schaum-
schichthéhe von Tween® 80 nimmt gegeniiber derjenigen von Lutrol™~ F68
um das 2,5-fache zu. Betrachtet man jedoch die Abscheidung in der Schaum-
schicht bezogen auf die Schaumschichthéhen, dann ergibt sich infolge dieser
Verhiéltnisse ein Faktor von 2,1 zwischen den Tensiden. Die gleiche Tendenz
ergibt sich wenn die Tenside SDS und Tween- 80 miteinander verglichen
werden.

Insgesamt ist der Abscheidegrad bei Lutrol® F68 am schlechtesten (ohne
Schaum 1,5 %, mit Schaum 2,6 %) und steigt tiber Tween® 80 (ohne Schaum
10,4 %, mit Schaum 38,0 %) fiir SDS (ohne Schaum 12,4 %, mit Schaum 73,2 %)
auf den besten Abscheidegrad an, unabhingig davon, ob der Schaum entfernt
oder eingeddmmt wird.

Dieses Ergebnis zeigt auch einen Anfangseffekt, ndmlich die Geschwindig-
keit, mit der die Tensidmolekiile neu hinzukommende Oberflachen wirksam
bedecken. Die Wirkung von SDS ist am Schnellsten, dann folgt Tween® 80.
Lutrol® Fes reagiert am Langsamsten [56]. Durch den signifikanten Einfluss
der Schaumschicht auf die Partikelkonzentration in der Suspension kann mehr
als eine Halbierung der Versuchszeiten bei gleichbleibender Endkonzentration
der Partikeln in der Suspension erreicht werden.

Damit présentiert sich die Uberfithrung von Nanopartikeln aus aufsteigenden
Gasblasen in eine Fliissigkeit als interessante Abscheide- und Stabilisierungs-
methode, deren Effizienz durch Verwendung kleiner Blasen und einer Schaum-
schicht enorm gesteigert werden kann. Es bleibt allerdings zu klaren, ob die
Schaumschicht nicht wesentlichen Einfluss auf die Partikelgrofenverteilung
nimmt.

Daher wurden PCS-Messungen und REM-Aufnahmen der 0,4 Wt%—Tween
80-Suspensionen fiir die verschiedenen Versuchsdurchfithrungen bewertet und
so der Beitrag der einzelnen Bereiche an der Partikelgrofienverteilung in der Sus-
pension festgestellt. Dabei umfassen die verschiedenen Versuchsdurchfiihrungen
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a) Entfernen (Blasensdule) und b) Einddmmen des Schaums (Blasensdule und
Schaumschicht) und die Bereiche des Blasenaufstiegs in der Blasensédule (I in
Abbildung 3.1) und der Blasenverweilzeit in der Schaumschicht (II in Abbil-
dung 3.1). In Abbildung 4.12 sind die Ergebnisse dargestellt. Der Stofftransport
aus den aufsteigenden Blasen trigt etwa die Halfte zum gesamten Stofftrans-
port bei. Beim Einddmmen des Schaums wird die Konzentration der kleinen
Partikelfraktion (zp = 96 nm) durch das ZuriickflieBen der Schaumfliissigkeit
deutlich erhoht. AuBerdem entsteht neben der kleinen Partikelklasse auch eine
Fraktion groferer Partikeln (zp = 420nm) mit deutlich geringerer Konzen-
tration. Es ist moglich, dass dies beim Zerstoren der Schaumschicht mit dem
Rithrer geschieht und anschlieflend die gréfleren Partikeln in die Flissigkeit
der Blasensdule durch die Schaumdrainage zuriickflieen.
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Abbildung 4.12: PCS-PartikelgréfSenverteilungen und REM-Auf-
nahmen (gleicher Massstab) der Tween'™ 80-Suspensionen a)
ohne Schaum (Blasensiule) und b) mit Schaum (Blasensdule und
Schaumschicht)

Der aus den PCS-Messungen erhaltene Partikeldurchmesser fiir die im Be-
reich der in der Fliissigkeit aufsteigenden Blasen iibergegangenen Partikeln
betragt 96 nm. Der aus den REM-Aufnahmen bestimmte Durchmesser der
Partikeln ist mit ungefdhr 150 nm etwa anderthalbmal so gro. Auch beim
Vergleich der Ergebnisse der PCS-Messungen und der REM-Aufnahmen des
Versuchs mit Einddmmen des Schaums zeigt sich eine Differenz, die fiir die
kleinen Partikeln ebenfalls den Faktor 1,5 hat. Bei den grofleren Partikeln ist

92
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sie mit dem Faktor 1,2 etwas geringer (zpcs = 420nm und zrem = 480 nm).
Eine mogliche Erklarung fiir die Abweichung der Ergebnisse der PCS-Messun-
gen von den REM-Ergebnissen ist, dass beim REM der langste Durchmesser
ermittelt wurde, wiahrend beim PCS ein diffusionsidquivalenter Durchmesser
bestimmt wurde. Diese beiden Groflienangaben stimmen aber nur fir Kugeln
iberein. Aus den REM-Bildern in Abbildung 4.12 ist deutlich zu erkennen,
dass die Partikeln weder sphérisch noch dicht gepackt sind.

Um den Einfluss der Schaumeinddmmung auf die Partikelgrofienverteilung
zu iberpriifen, wurde ein Schaumauffangbehélter verwendet, in welchem der
Schaum nicht zerstort wurde. Bei einer Tween~ 80-Losung bildete sich eine
Schaumschicht, in welcher die Verweilzeit der Blasen etwa das 500-fache betrug
wie in der Fliissigkeit. Die Fliissigkeit und Schaumschicht wurden nach dem
Versuch separiert aufgefangen und die mittleren Partikelgrofien mittels dyna-
mischer Lichtstreuung bestimmt. Die Partikeln in der Schaumschicht wiesen
einen 16 % groferen mittleren Partikeldurchmesser auf, als die Partikeln in der
Flissigkeit.

Folglich ist bei den Experimenten mit den Kohlenstoft-Partikeln an der
Modellblasenkammer keine signifikante Beeinflussung der Partikelgréfie in
der Suspension festzustellen. Die Bildung der Fraktion grofierer Partikeln bei
den Experimenten mit Zerstéren des Schaums kann durch eine unbehandelte
Schaumschicht vermieden werden.

4.3 Zeitliche Stabilitat der Suspension

Zur Untersuchung der Stabilitdt der suspendierten Partikeln wurden PCS-
Messungen von Tween~ 80-Lésungen direkt nach dem Versuch und 4 Wochen
spéater ohne neuerliche Redispergierung (z. B. durch Ultraschall) durchgefiihrt.
Das Ergebnis ist in Tabelle 4.3 dargestellt.

Tabelle 4.3: Partikeldurchmesser direkt nach dem Versuch und nach
4 Wochen in Tween® 80-Loésung

direkt nach dem Versuch nach 4 Wochen

feine Fraktion 96 nm 105 nm
grobe Fraktion 420 nm 465 nm

Wie sich zeigt, hat eine 4-wo6chige Lagerung der Versuchssuspension einen
sehr geringen Einfluss auf die Partikelgréfle. Der Partikeldurchmesser vergrofiert
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sich fur die kleine wie die groBere Fraktion um 11 %. Dies bedeutet, dass die
Stabilisierung der Partikeln mit Tween'™ 80 bei den vorliegenden moderaten
Konzentrationen in der Suspension (0,26 mg/1) erfolgreich ist und eine starke
Agglomeration unterdriickt wird.

4.4 Benetzungskinetik

Zur Untersuchung der Benetzungskinetik der Partikeln mit den verschiedenen
Fluiden wurde der Kontaktwinkel zwischen dem Partikelmaterial (Kohlenstoff)
und den Fluiden gemessen (s. Abschnitt 3.3.1). Mit Gleichung (2.40), welche
die Benetzungskinetik der Partikeln modellhaft beschreibt, sieche Abschnitt 2.4,
ergeben sich die in Abbildung 4.13 gezeigten Verldufe fiir den Eintauchvorgang
der Partikeln aus der Gasphase in die Flissigkeit. Die im Modell eingesetzte
Partikelgrofle «p, = 50 nm entspricht einer in den Experimenten verwendeten
Partikelgrofle. Da die Auftreffgeschwindigkeit der Partikeln nicht bekannt ist,
wurde zur Abschéatzung eines oberen Grenzwertes fir den Eintauchvorgang fur
die Dauer des Eintauchvorgangs die Auftreffgeschwindigkeit 7 = 0 angenommen.
Damit ergeben sich die 4.13 in dargestellten Verldufe fiir die verschiedenen
Stabilisatoren.
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Abbildung 4.13: Zeitliche Abhéngigkeit des Eintauchvorgangs der
Partikeln in die verschiedenen Fluide (zp = 50nm, 7 = 0)
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Insgesamt tauchen die Partikeln sehr schnell, im Bereich von Nanosekunden,
in die verschiedenen Fliissigkeiten ein. Die Geschwindigkeit des Erreichens der
maximalen Eintauchtiefe hdngt dabei von der Viskositdt und der Oberflachen-
spannung der Fliissigkeit ab.

Im Gegensatz zu der Modellbetrachtung des Eintauchvorgangs eines Einzel-
partikels wurde bei den BREWSTER-Winkel-Untersuchungen eine Partikelschicht
auf die Flussigkeit aufgebracht und die Fluide (SDS, Tween® 80, Lutrol
F68, PVP K25, PVP K90, demineralisiertes Wasser) sowie das Partikelmaterial
(Kohlenstoff-Partikeln und Monospheres) variiert. Die Konzentrationen der
Tensidlésungen betrugen immer 2 wt%. Eine reproduzierbare Partikelaufgabe
erfolgte {iber ein Mikrosieb. Die gemessenen Ubergangszeiten der Partikeln
sind in Abbildung 4.14 dargestellt.
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Abbildung 4.14: Messsignal bei Partikeliilbergang aus der Gaspha-
se in die Flussigkeit fiir verschiedene Tenside und Kohlenstoft-
Partikeln (zp = 400 nm)

Die normierten Signalverliufe sind zur besseren Ubersicht iiber einer logarith-
mischen Zeitskala aufgetragen. Es zeigt sich, dass bei den Tensiden SDS und
Tween® 80 die Partikeln sehr schnell in die Flissigphase tibergehen. Bei den
Stabilisatoren PVP K90, PVP K25 und Lutrol® F68 und demineralisiertem
Wasser dauert der Ubergang erheblich linger (s. Tabelle 4.4).
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Tabelle 4.4: Gemessene Ubergangszeiten fiir Kohlenstoff-Partikeln
(zp = 400nm) aus BREWSTER-Winkel-Messungen

Fluid Partikeliibergangszeit fir
vollstindigen Ubergang in s
SDS 90
Tween® 80 152
Lutrol® Fes 3850
PVP K25 2985
PVP K90 1995
dem. Wasser 1725

Im Vergleich mit den Partikeleintauchzeiten aus der Modellbetrachtung der
Benetzungskinetik dauert der Partikeliibergang bei diesen Versuchen erheblich
langer. Dabei ist zu beachten, dass hier nicht einzelne Partikeln auf die Fliis-
sigkeit gegeben werden, sondern dickere Partikelschichten. Zudem liegt dabei
eine statistische Verteilung des Einleitens des Partikeliibergangs vor. Weit
ausschlaggebender ist jedoch die Zusammenlagerung der Partikeln aufgrund
ihrer Adhésions- und Kapillarkréfte untereinander [52]. Durch das Ausbilden
eines zweidimensionalen Netzwerkes, dhnlich einem Film, auf der Fliissigkeits-
oberflache halten sich die Partikeln wie Eisschollen auf einer ruhigen Oberflache.
Erst durch das Einbringen einer Stérung, wie Wellen, Luftzug oder Stréomung,
wird die Struktur des Partikelfilms gestort und die Partikeln kénnen partiell
iibergehen.

Die Ubergangszeit hiingt auch von Partikelmaterial und PartikelgroBe ab,
wie am Beispiel von Lutrol® F68 mit Kohlenstoff-Partikeln und Monospheres-
Partikeln in Abbildung 4.15 dargestellt.

Die gemessenen Ubergangszeiten der Monospheres-Partikeln sind deutlich
kiirzer als die der Kohlenstoff-Partikeln. Bei den Monospheres deutet sich
zudem an, dass die Ubergangszeit mit zunehmender Partikelgrofe abnimmt.
Dabher scheint die signifikante Differenz zwischen den beiden Partikelmaterialien
in der unterschiedlichen Wechselwirkung mit dem Tensid zu liegen.
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4.5 Modell zur Beschreibung der Transportprozesse
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Abbildung 4.15: Messsignal bei Partikelibergang aus der Grenz-
flache in die Flissigkeit fiir verschiedene Partikelmaterialien und
-groflen bei dem Tensid Lutrol® F68

4.5 Modell zur Beschreibung der Transportprozesse

Als Grundlage zur Beschreibung der Partikeltransportprozesse wurde das Mo-
dell von KRruis [53], das die Partikelagglomeration und die daraus resultierende
Abnahme der Anzahlkonzentration der Partikeln mit der Zeit wiedergibt (erster
Term auf rechter Seite der Gleichung (4.7)), um die Partikelabscheidung an
den Grenzflichen nach dem FucHs-Modell erweitert (Deposition nach FucHs:
zweiter Term auf rechter Seite der Gleichung (4.7)):
‘%:—%mﬂ—aDN (4.7)
darin ist N die Anzahlkonzentration, ¢ die Zeit, 5 der Partikelkollisionskoef-
fizient und ap die Diffusionsdepositionsrate nach Fuchs (s. Gleichung (2.58)).
Zuerst wurde die Partikelagglomeration in der reinen Gasphase beim Durch-
stromen verschieden langer Rohrstiicke untersucht und die Messdaten mit dem
Modell verglichen. Es wurde die Stromungsgeschwindigkeit des Gases, sowie der
Rohrradius (Rr = 3mm) als charakteristische Grofe fiir die Partikeldeposition
eingesetzt. Weiterhin wurden die aus der Charakterisierung der Kohlenstoff-
Partikeln erhaltenen Groflen (Dy fraktale Dimension, xpp, Primérpartikeldurch-
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4 Ergebnisse

messer, Ny, Anzahl der Primérpartikeln im Agglomerat) verwendet. In diesem
System zeigt sich, dass die Anzahlkonzentration der Partikeln aufgrund zweier
Einfliisse abnimmt (s. Abbildung 4.16). Einerseits agglomerieren die Parti-
keln von ihrer Ausgangsgrofie z, = 60 nm bei einer Verweilzeit von 15s auf
zp = 75nm. Andererseits findet ebenfalls substantielle Partikeldeposition an
den Schlauchwénden statt. Abbildung 4.17 zeigt die gemessene Abnahme der
Partikelanzahlkonzentration in den Blasen fiir das Polymer PVP K25. Dabei ist
berticksichtigt, dass der Partikeltransport aus den Mikrobldschen sehr schnell
verlauft und damit die Anzahlkonzentration der Partikeln zu Beginn deutlich
herabgesetzt wird. Der weitere Verlauf zeigt, dass die Partikeldeposition auf-
grund von Diffusion an die Phasengrenzflichen den entscheidenden Beitrag
zur Abnahme der Aerosolkonzentration bei diesen moderaten Konzentrationen
liefert, wohingegen ein Einfluss der Agglomeration nicht beobachtbar ist.

4E+13
Rohrstrémung

nur Deposition

Anzahlkonzentration in 1/m3

2E+13 |
Deposition und
Agglomeration
0E+00
0 5 10 15

Zeit/s

Abbildung 4.16: Entwicklung der Anzahlkonzentration mit der Zeit
in Rohren mit Radius Rg = 3mm
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Abbildung 4.17: Entwicklung der Anzahlkonzentration mit der Zeit
in den Blasen der PVP K25-Losung

4.6 Versuche an der RESSAS-Anlage

Bei den gemeinsamen Untersuchungen mit den Projektpartnern an der RES-
SAS-Anlage am Institut fiir Kéltetechnik und technische Thermodynamik der
Universitat Karlsruhe (TH) wurde die zeitliche Entwicklung der Aerosolkonzen-
tration nach der Expansionskammer mittels SMPS und Filtermessung an einem
Abgasteilstrom gemessen. Dabei zeigte sich, dass die Aerosolkonzentration
bei Entspannung der iiberkritischen Losung in die Gasphase in den ersten 30
Minuten des Betriebes exponentiell abfiel und danach weiterhin gleichméBig
linear abfallend verlief, s. Abbildung 4.18.

Dieser Anfahreffekt beruht darauf, dass der Extraktor vor Versuchsbeginn
bereits unter Druck steht und sich aufgrund der lingeren Verweildauer des iiber-
kritischen CO, mehr Wirkstoff im CO, 16st als beim spéteren, kontinuierlichen
Durchstromen des Extraktors. Somit ergibt sich beim Offnen des Extraktors
eine im Vergleich zum kontinuierlichen Betrieb erhéhte Wirkstoffkonzentration.
Diese ist jedoch von den vorherrschenden Parametern, wie dem Druck, der
Temperatur und der Verweildauer des CO, im Extraktor, sprich der Standzeit
der Anlage, abhéngig.
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Abbildung 4.18: Entwicklung der Naproxenkonzentration (normiert

auf die jeweilige Ausgangskonzentration, s. Anhang A.4) in der
Gasphase nach der Expansionskammer
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4.6 Versuche an der RESSAS-Anlage

Fir die Bilanzierung der Naproxenstrome in der RESSAS-Anlage wurde die
Partikelmasse im Aerosol und die Masse in der Suspension mit dem Verbrauch
an Naproxen aus dem Extraktor verglichen (s. Tabelle 4.5).

Tabelle 4.5: Massenbilanz fiir Versuche mit Naproxen und dem
Polymer PVP K25 (zwei Einzelversuche) und Wasser bei 50 ml
Flissigkeitsvolumen

Tensid mAbgas,F mSusp,HPLC mGes E mVerbr,Extr a)

/mg/h /mg/h /mg/h /% /mg/h /%
PVP K25 1,9 41,1 43,0 956 42,4 1,4
PVP K25 1,3 31,2 325 96,2 31,1 4,3
Wasser 2,2 7,3 9,5 76,8

a) AG(357Verbr,Extr

Die Massenstrome im Aerosol und in der Suspension wurden bei den 0,4 wt%
PVP K25-Versuchen mit einer Reproduzierbarkeit von +5% gemessen. Aus
den Mengen an verbrauchtem und in der Suspension aufgefangenem Napro-
xen ist ersichtlich, dass bereits bei einem Fliissigkeitsvolumen von 50 ml eine
nahezu vollstdndige Abscheidung in der PVP K25-Suspension erfolgt. Der
aus den im Aerosol und in der Suspension bestimmten Massen berechnete
Gesamtabscheidegrad von Naproxen betrigt etwa 96 %. In Wasser ergibt sich
ein niedrigerer Gesamtabscheidegrad von ungeféahr 77 %. Die recht hohen Werte
der Gesamtabscheidegrade zeigen einen effektiven Partikeltransport aus den
Blasen in die Suspension bei der RESSAS-Anlage.

Im Vergleich mit den erzielten Gesamtabscheidegraden an der Modellbla-
senkammer sind die Gesamtabscheidegrade des RESSAS-Prozesses bereits bei
geringen Fiillstdnden deutlich hoher. Abbildung 4.19 (s. néchste Seite) zeigt ein
Foto der in der RESSAS-Séiule gebildeten Blasen. Es ist zu erkennen, dass sehr
unterschiedlich grofie Blasen entstehen, deren Durchmesser mehrere Zentimeter
sein kénnen. Die Strémung ist hoch turbulent, so dass die Verweilzeiten der
Blasen stark differieren kénnen. Das rechte Foto der Blasen zeigt diese, wie
sie bei den gemeinsamen Experimenten vorlagen. Unter dem Foto ist schema-
tisch die Position der Diise zur Bodenplatte der Blasenkammer skizziert. Die
Diise miindet in eine Verjlingung mit einer Lainge von circa 46 mm und einem
Durchmesser von 6,35 mm. Die anschlieSende Erweiterung des Durchmessers
auf 40 mm ist der Ubergang in die Blasenkammer, welche einen Durchmesser
von 50 mm hat. Wird die Diise ohne verjiingenden Anteil eingeschraubt, wie
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Abbildung 4.19: Fotos der beim RESSAS-Prozess entstehenden
Blasen am Einlass in die Expansionskammer in demineralisiertem
Wasser in Abhangigkeit der Diisenposition [15]
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4.6 Versuche an der RESSAS-Anlage

links zu sehen, bildet sich ein Gasstrahl mit engerer Blasengrofienverteilung
und recht gerader Aufstiegsbahn, dhnlich dem in der Modellblasenkammer.
Dies fihrt zu einer erhéhten Vergleichbarkeit der beiden Anlagen. Zudem fihrt
die héhere Diisenpostion zu einem kompakteren, kleinblasigen Schaum in dem
die Phasengrenzfliche erhoht ist.

Experimente mit verschiedenen Diisenpositionen und Naproxen in PVP K25
zeigten, dass die Gesamtabscheidegrade in jedem Fall sehr hoch (etwa 95wt%)
sind und die Partikelgrofenverteilung nahezu unveréndert bleibt [15].

Zur Untersuchung des Einflusses der Blasenverweilzeit in der Expansions-
kammer der RESSAS-Anlage wurden Versuche mit dem Modellwirkstoff Na-
proxen und dem Polymer PVP K25 bei drei verschiedenen Fliissigkeitsvolumen
(50 ml, 100 ml und 150 ml) durchgefithrt und ein Teilstrom des Aerosolabgases
gefiltert, sowie die Aerosolmasse aus SMPS-Messungen bestimmt (s. Tabel-
le 4.6 — es wurden jeweils Mittelwerte aus mehreren Versuchen gebildet). Die
Versuchsdauer bei groleren Fliissigkeitsvolumen wurden um den Faktor der Vo-
lumenédnderung anteilsméfig verlangert, um vergleichbare Endkonzentrationen
in der Suspension zu erhalten.

Tabelle 4.6: Veranderung der Naproxenmenge in Abgas und Suspen-
sion mit dem Flissigkeitsvolumen der PVP K25-Losung (Werte
je aus mehreren Versuchen gemittelt)

Flissigkeitsvolumen mg MsMPS  MSus, HPLC
/ml /mg/h /mg/h  /mg/h
50 1,96 3,82 45,6
100 1,76 3,37 39,2
150 1,66 3,08 33,2

Die Partikelmasse im Aerosol nahm mit zunehmender Fiillhéhe sowohl bei
der Filtermessung als auch bei der SMPS-Messung ab, wobei die aus den SMPS-
Messungen berechnete Massenkonzentration die Filterergebnisse konstant um
den Faktor zwei iiberschétzt. Aus REM-Aufnahmen des Projektpartners [15]
war ersichtlich, dass ein Grofiteil der Naproxenpartikeln relativ stark von der
Kugelform abweicht und typischerweise stabchenformige Strukturen mit einem
Formfaktor von etwa 2,3 aufweist, s. Abbildung 4.20. Daher dirfte die bei
der Umrechnung aus der mobilitétsbasierten Anzahldichteverteilung erhaltene
Massenkonzentration unter Verwendung der Feststoffdichte von Naproxen zur
beobachteten Uberschitzung der Massenkonzentrationen gefithrt haben.
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4 Ergebnisse

Abbildung 4.20: REM-Aufnahme der mittels RESSAS-Verfahren
hergestellten Naproxen-Partikeln [15]

Die Messungen der Naproxenkonzentrationen in der Suspension des Pro-
jektpartners zeigen den gleichen abnehmenden Verlauf der Naproxenmasse bei
zunehmendem Fliissigkeitsvolumen. Dies ist in der abnehmenden Eingangskon-
zentration an Naproxen in die Expansionskammer aufgrund der Abnahme des
Naproxengehaltes im Extraktor durch die langeren Versuchslaufzeiten bei den
groferen Flussigkeitsvolumen begriindet, s. Abbildung 4.18.

Untersuchungen zum Einfluss einer unbehandelten Schaumschicht auf die
PartikelgrofSenverteilung zeigten bei dem Wirkstoff Phytosterol in Tween®
80-Losungen, dass breitere bis bimodale Groflenverteilungen entstehen. Im
Vergleich mit dem Modellsystem, bei dem fiir das Stoffsystem Kohlenstoff-
Partikeln/Tween~” 80-Losung keine Verdnderung der PartikelgroBenverteilung
gemessen wurde, scheint die Schaumschicht einen stoffspezifischen Einfluss auf
die Partikelgroflenverteilung zu haben.

Insgesamt zeigten die mit dem Projektpartner gemeinsam durchgefithrten
Experimente an der RESSAS-Anlage, dass zur Erhohung der Vergleichbarkeit
des Modellsystems mit dem RESSAS-Prozess, beide Versuchsdurchfiihrungen
weiter aufeinander abgestimmt werden kénnen. Beim Modellsystem ist die
Erhohung der Partikelkonzentration zur Erfassung der Agglomerationskinetik
erstrebenswert. Zudem wiirde die Erhéhung des Gasvolumenstroms zu einer
Anndherung an die Blasenbildungs- und Aufstiegsprozesse in der RESSAS-
Anlage (Diisenposition ohne Verjingung) fithren. Um den Abscheidegrad an
der RESSAS-Anlage mit dem am Modellsystem erprobten Depositionsmodell
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4.6 Versuche an der RESSAS-Anlage

nach Fuchs zu ermitteln, ist dabei die Bestimmung der Blasengréflenverteilung
und die Aufstiegsgeschwindigkeit, bzw. die Relativgeschwindigkeit zwischen
der Gas- und der Fliissigphase erforderlich.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend zeigte sich, dass der experimentell ermittelte Gesamtab-
scheidegrad in der Flissigkeit der Modellblasenkammer durch ein einfaches
Depositionsmodell nach FucHs beschrieben werden kann, wenn die Relativge-
schwindigkeit zwischen der Gasphase und der Fliissigkeit berticksichtigt wird.
Der Effekt der Blasenverweilzeit in der Suspension sowie der Partikelgrofle und
-konzentration auf den Gesamtabscheidegrad in der Modellblasenkammer wird
durch das Abscheidemodell gut erfasst. Insgesamt zeigten alle Tenside und das
demineralisierte Wasser gute Gesamtabscheidegrade. Eine Ausnahme bildete
das Tensid Lutrol® F68, bei dem die Gesamtabscheidegrade selbst bei langen
Verweilzeiten unter 5wt% lagen. Dies scheint in einer reduzierten internen
Zirkulation in den Gasblasen zu liegen. Warum diese stiarker herabgesetzt ist
als bei den anderen Tensiden ist noch ungekléart.

Der Gesamtabscheidegrad kann durch die Reduzierung des Blasendurchmes-
sers signifikant erhoht werden, wie insbesondere fiir sehr kleine Blasen in den
Polymer-Losungen (PVP K25 und K90) zu beobachten ist.

Einige Stabilisatoren bilden eine Schaumschicht aus, in der aufgrund der lan-
gen Verweilzeit eine effiziente Partikelabscheidung stattfindet. Durch Riickfluss-
prozesse gelangen die dort abgeschiedenen Partikeln zuriick in die Suspension,
wie in Separationsexperimenten von Fliissigkeit und Schaum gezeigt wurde.
Durch die Erhéhung des Abscheidegrades kénnen die Versuchszeiten etwa hal-
biert werden. Ein signifikanter Einfluss einer unbehandelten Schaumschicht auf
die Partikelgroflenverteilung in der Suspension wurde fiir den Modellfeststoff
Kohlenstoff nicht festgestellt.

Die Benetzungskinetik eines Partikels wurde durch ein Modell beschrieben,
das die Adhésionsbenetzung der Partikeln und die daraus resultierende, ent-
gegengesetzt wirkende Reibungskraft sowie die Anfangskinetik der Partikeln
beim Eintauchen in die Flissigkeit berticksichtigt. Fiir einen oberen Grenzwert
der Eintauchzeiten wurde die mittlere Geschwindigkeit der Partikeln zu Beginn
des Eintauchvorgangs zu Null gesetzt. Die resultierenden Eintauchzeiten der
Partikeln betragen bei allen Tensiden wenige Nanosekunden. Die Auftreffrate
der Partikeln bestimmt demzufolge den Abscheidegrad.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Untersuchungen zum Ubergang von Partikelschichten mittels BREWSTER-
Winkel-Messungen zeigten, das die Transferkinetik von der Partikelkonzentra-
tion beeinflusst wird. Nur bei einigen Tensiden (SDS und Tween® 80) erfolgt
der Ubergang der Partikelschicht in die Fliissigkeit in relativ kurzer Zeit. Bei
Polymer-Stabilisatoren (PVP K25, PVP K90 und Lutrol® F68) bildet sich
ein Partikelfilm aufgrund der Adhisions- und Kapillarkréfte der Partikeln
untereinander, der erst bei einer eingebrachten Stérung auf die Oberflache
partiell iibergeht.

Als Grundlage zur Beschreibung der Partikeltransportprozesse in der Gas-
phase wurde das Modell von KRuU1s, das die Partikelagglomeration und die
daraus resultierende Abnahme der Anzahlkonzentration der Partikeln mit der
Zeit wiedergibt, um einen Depositionsterm fiir die Partikelabscheidung an der
Grenzfliche gas/fliissig nach FUCHS erweitert. Bei den erzielten moderaten
Anzahlkonzentrationen konnte die korrekte Erfassung der Agglomerationski-
netik soweit nur fir langere Verweilzeiten in Agglomerationsrohren bestatigt
werden. Die Verweilzeiten in der Blasenkammer sind bei den vorliegenden
Konzentrationen zu kurz, um Agglomerationseffekte zu beobachten.

Bei den Versuchen an der RESSAS-Anlage wurden im Vergleich mit der Mo-
dellblasenkammer hohe Abscheidegrade gemessen. Die beim RESSAS-Prozess
entstehenden Blasen besitzen breite Groflenverteilungen sowie einen hohen
Anteil an kleinen Blasen. Dieser fiihrt zu hohen Abscheidegraden, wie an
der Modellblasenkammer gezeigt wurde. Zudem wurden grofie Unterschiede
in der PartikelgroBenverteilung der stabilisierten Partikeln gemessen. Die im
Vergleich mit der Modellblasenkammer deutlich ausgepréigtere Schaumschicht
erzeugt eine bimodale Gréflenverteilung der Partikeln. Dies wird durch die
Wechselwirkung der Tenside mit den Wirkstoff-Partikeln bedingt sein. Um das
Abscheidemodell der Blasenkammer auf die RESSAS-Anlage zu iibertragen ist
es notwendig, die Blasengrélenverteilungen zu bestimmen.

Im Hinblick auf ein tieferes Verstdndnis der Vorgénge beim Transfer von
Nanopartikeln aus der Gasphase in eine Suspension gilt es vor allem die
Wechselwirkung der Partikeln mit den Tensiden an der Fliissigkeitsgrenzfla-
che genauer zu untersuchen. In diesem Zusammenhang ist auch die Frage
nach strukturellen Verdnderungen der Nanopartikeln beim Ubergang in die
Flussigkeit zu stellen. So ist etwa unklar, ob Nanopartikelagglomerate beim
Ubergang desagglomerieren oder bei ungeeigneten Stabilisatoren aufgrund
langerer Verweilzeit an der Grenzfliche sogar weiter agglomerieren.

Im Hinblick auf die technische Realisierung des Prozesses bietet vor allem
die Kontrolle der Blasengrofie ein grofles Optimierungspotenzial. Angesichts
der bereits erzielten hohen Abscheideffizienz stellen Blasensdulen fiir den Uber-
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gang von Nanopartikeln aus der Gasphase in eine Fliissigkeit sowohl bei der
Gasreinigung als auch in der Produktgewinung und Handhabung eine inter-
essante Alternative zu gidngigen Methoden dar. Gerade bei kontinuierlicher
Abscheidung von Nanopartikeln aus der Gasphase werden die Probleme der
Abreinigung, wie sie bei Oberflichenfiltern und Elektroabscheidern fiir Na-
nopulver bestehen, in Blasensdulen umgangen, wobei durch die eingesetzten
Tenside eine gleichzeitige Stabilisierung der Partikeln moglich ist.
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A Anhang

A.1 Ladungsverteilung auf Aerosolpartikeln

Eine radioaktive Quelle erzeugt auf einem Partikelkollektiv in Abhéngigkeit
der Partikelgréfle eine gleichméflige Ladungsverteilung. Dadurch wird ein
stark geladenes Aerosol neutralisiert und ein kaum geladenes Aerosol mit
Ladungen versehen. In Abhéngigkeit der Partikelgréfle tragen die Partikeln
dann keine, eine positive oder negative, bzw. mehrere positive bzw. negative
Ladungen [107]. Die hier verwendete radioaktive Quelle ist eine 3*Kr-Quelle
der Firma TSI Incorporated (Model 3077 Aerosol Neutralizer). Die durch sie
erzeugte Ladungsverteilung auf den Partikeln in Abhéngigkeit ihrer Grofe ist
in Tabelle A.1 aufgelistet.

A.2 Partikelherstellung

Die Herstellung der Kohlenstoff-Partikeln fiir die Versuche an der Blasen-
kammer erfolgt mit erodierenden Verfahren. Zuerst wurde ein klassischer
Funkengenerator verwendet. Bei diesem stehen die beiden planaren Elektroden
im Abstand einiger Zehntel Millimeter frontal voreinander, s. Abbildung A.1
links. Zur Erzeugung reiner Kohlenstoff-Partikeln werden zwei Graphitelek-
troden eingesetzt. Eine Elektrode wird mit einem Hochspannungskondensator
verbunden, wéhrend die andere Elektrode geerdet ist. Das Anlegen der Hoch-
spannung bewirkt eine Potentialdifferenz zwischen den Elektroden und das
zwischen ihnen befindliche Gas, N,, wird ionisiert. Die Ionen werden in Rich-
tung der ausgepragten Feldstdrke beschleunigt, bei ausreichender Spannung
(Durchbruchspannung) kommt es zu einem Funkeniiberschlag, d.h. zu einem
Tonenstrom zwischen den Elektroden, der die unmittelbare Gasumgebung im
Nebeneffekt zum Leuchten anregt. Die kinetische Energie der Ionen bewirkt
beim Aufprall ein Herauslésen von Elektrodenmaterial. Die erhitzten Ionen,
der Hitze erzeugende Aufprall auf die Elektrodenoberfliche und der in die
Elektrode abflieBende elektrische Strom (abgegebener Elektronen) erhitzen
dabei das Elektrodenmaterial iiber seinen Schmelzpunkt hinaus. Die resultie-
renden Partikeln sind hier iiberwiegend sphérisch und agglomerieren aufgrund
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A Anhang

Prozentualer Anteil der Ladungen auf den Partikeln

Tabelle A.1

nach Passieren der radioaktiven Quelle 3°Kr der Firma TSI In-

corporated (Model 3077 Aerosol Neutralizer) [98]
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A.2 Partikelherstellung

der hohen Konzentrationen zu gréfleren Agglomeraten. Bei dem klassischen
Funkengenerator kann durch Minimierung der Prozesskammer (Verringerung
des Totvolumens) die Verweilzeit der gebildeten Partikeln im Generator ver-
kiirzt werden, allerdings ist es nicht moglich den gesamten Tragergasstrom
durch die Entladezone der Funken zwischen den Elektroden zu leiten. Die
mit dem klassischen Funkengenerator erzeugten Primérpartikeln haben, wie
in Abschnitt 3.5.3 gezeigt, Durchmesser von etwa zp,p, = 14nm und die aus
ihnen entstehenden Agglomerate haben Durchmesser von etwa z, = 115nm
bei Partikelkonzentrationen von etwa N = 6 - 10%/cm?® bis 3 - 107 /cm?.

Um eine raschere Verdiinnung der in der Entladezone des Funkens zwischen
den Elektroden entstehenden Partikeln zu erreichen, wurde der klassische
Funkengenerator modifiziert, s. Abbildung A.1 Mitte. Neben der Anderung der
Elektrodenform (abgerundet) kam eine Metallelektrode auf der Erdungsseite
zur Verwendung. Dadurch wird es moglich, diese Elektrode wie einen Trichter
zu formen, in den die Hochspannungselektrode aus Graphit eingefiihrt werden
kann. So wird erreicht, dass der gesamte Tragergasstrom, N,, durch die Entla-
dezone geleitet wird. Es entsteht eine raschere Verdiinnung der Partikeln. Die
Primérpartikelgrofe wird dabei kaum verédndert (zpp = 12nm). Allerdings ist
es moglich die Agglomeratgrofie auf etwa xp, = 50 nm zu verringern und etwas
hohere Partikelkonzentrationen (N = 107 /cm® bis 9 - 107 /cm?®) zu erzeugen, s.
Abschnitt 3.5.3. Ein weiterer Vorteil dieser Anordnung ist, dass der Abstand
zwischen Funkengenerator und Modellblasenkammer aufgrund verbesserter
Anschliisse verkiirzt werden kann, wodurch die Verweilzeit der Partikeln in der
Gasphase bis zum Eintrag in die wissrige Phase verringert wird.

I o
Dielektrikum

Metall-
elektrode

L1

Abbildung A.1: schematische Darstellung eines klassischen und
modifizierten Funkengenerators sowie eines modifizierten dielek-
trischen Barriere Entladungsgenerators (C: Kohlenstoffelektrode)
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Zur weiteren Reduktion der Partikelgrofie und der Erhéhung der Partikelan-
zahlkonzentration wurde zudem ein modifizierter, dielektrischer Barriere Entla-
dungsgenerator eingesetzt. Dieser ist in Plattenbauweise aufgebaut und befindet
sich in einem Gehéause. Jede planare Elektrode besteht aus einer Kombination
aus Kupfer und Aluminiumoxid, s. Abbildung A.1 rechts. Zwischen diesen Elek-
trodenpaaren wurde erstmals in unseren Versuchen auf einer Elektrodenseite
eine Graphitschicht aufgetragen. Durch Anlegen eines Hochspannungswechsel-
feldes wird diese Schicht kontinuierlich abgetragen. Der Wirkungsprozess ist
vergleichbar mit dem Funkengeneratoreffekt, hier aber bei einer planaren, grof3-
flichigen Ausdehnung mit geringerer Warmeentwicklung. Die Primérpartikeln
aus Kohlenstoff haben Durchmesser von etwa xpp = 18 nm, s. Abschnitt 3.5.3,
und sind somit grofler als die Primérpartikeln aus den Funkengeneratoren.
Es ist jedoch moglich, diese Primérpartikeln nahezu nicht agglomeriert in
die Modellblasenkammer einzuleiten und somit die Partikelgréfie der aus der
Gasphase in die wéssrige Phase iibergehenden Partikeln zu reduzieren. Zudem
kénnen hohere Partikelkonzentrationen (N = 107 /cm® bis 4 - 107 /cm?®) erzielt
werden.

A.3 Brewster-Winkel-Effekt

Zur Erlauterung des BREWSTER-Winkel-Prinzips wird die Grenzflache zwischen
einem Gas und Wasser mit den Brechungsindizes ng; und n., betrachtet. Fallt
ein linear polarisiertes Licht aus der Gasphase auf die Grenzflache, so wird
ein Teil des Lichtes an der Oberfliche reflektiert, wobei der Reflektionswinkel
a gleich dem Einfallswinkel des Lichtes « ist. Der nichtreflektierte Teil des
Lichtes wird in das Wasser gebrochen, wobei sich der Brechungswinkel g bei
bekanntem Einfallswinkel nach dem SNELLIUSschen Brechungsgesetz aus dem
Verhéltnis der Brechungsindizes (ng im Gas und n,, im Wasser) ergibt [23]:
sin « Ny

sinf  ng (A-1)

Zur ndheren Betrachtung des BREWSTER-Winkel-Phénomens ist es notwen-
dig sich die Lichtwelle genauer zu verdeutlichen. Betrachtet man Licht als eine
transversale, elektromagnetische Welle, so versteht man darunter die Ausbrei-
tung eines schwingenden elektrischen Feldes é€(¢) und eines hierzu senkrecht
ausgeprigten magnetischen Feldes i_i(t) In Ausbreitungsrichtung des Lichtes
befindet sich der Energieflussvektor P. Um diesen oszilliert das elektrische und
das magnetische Feld, s. Abbildung A.2.
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Abbildung A.2: Darstellung einer transversalen elektromagneti-
schen Welle mit P dem Energieflussvektor, E der Amplitude der

elektrischen Feldstirke und H der Amplitude der magnetischen
Feldstarke

Um die Polarisationseigenschaften zu beschreiben, reicht z. B. die Betrach-
tung der elektrischen Feldausbreitung. Das elektrische Feld lasst sich durch
die elektrische Feldstéirke é(t) beschreiben:

é(t) = E sin (wt) (A.2)

mit £ der Amplitude der elektrischen Feldstarke und w der Kreiszahl. Bei
senkrechtem Einfall auf die Grenzfliche Luft/Wasser erfolgt keine Verdnderung
des Energieflusses. Die Grofie der Energieflussvektoren Pist jeweils proportional
zur Wurzel aus der Dielektrizitdtskonstanten e des jeweiligen Mediums und
dem Quadrat der Amplitude des elektrischen Feldes E ist.

B, =P, (A.3)
NS A (A.4)

Trifft der Lichtstrahl unter einem Winkel auf die Grenzflache so wird der
Lichtstrahl teilweise an der Oberflache reflektiert und teilweise in die Fliissigkeit
gebrochen. Die Aufteilung des Lichtstrahls ist vom Einfallswinkel abhéngig.
Und zusétzlich hiangt die Reflektion auch von der Polarisation des Lichtes ab.
Ein Lichtstrahl, dessen elektrisches Feld parallel zur Einfallsebene des Lichtes
polarisiert ist, besitzt einen anderen Reflexionsgrad als ein Lichtstrahl, dessen
elektrisches Feld senkrecht zur Einfallsebene polarisiert ist. Ein Lichtstrahl mit
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parallel zur Einfallsebene polarisiertem elektrischen Feld ist in Abbildung A.3
dargestellt.

Abbildung A.3: Einfallender Lichtstrahl mit parallel zur Einstrah-
lebene polarisiertem elektrischen Feld, reflektierter und gebroche-
ner Strahl; Poin: Energieflussvektor des einfallenden Strahls, Pr;ﬂ:
Energieflussvektor des reflektierten Strahls,Pg;br: Energiefluss-
vektor des gebrochenen Strahls, E:in: Amplitude des elektrischen
Feldes des einfallenden Strahls, N: Normalenvektor, a: Winkel des
einfallenden und reflektierten Strahls, 5: Winkel des gebrochenen
Strahls

In dem betrachteten Fall ergibt sich der Energiefluss durch die Grenzfliche
Zu:

Pain €08 — Prog €08 = Pyepr €08 3 (A.5)
bzw.
S 2 - 2 - 2
Veg (Eein — Eren ) cos @ = \/€w Egenr cosf (A.6)
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Fir die Stetigkeitsbedingung an der Grenzfliche ergibt sich folgender Zu-
sammenhang zwischen den Amplituden der elektrischen Feldstarken des einfal-
lenden, reflektierten und gebrochenen Strahls:

—

(Bein — Ere) cos @ = Egap: cos 3 (A7)

Durch Umstellen der Gleichung (A.7) nach Eg:br und Einsetzen in Glei-
chung (A.6) folgt:
Ves (Eein — Eren) = /éw Egebr (A.8)

Mit dem SNELLIUSschem Brechungsgesetz (Gleichung (A.1)) und der MAX-
WELL-Gleichung n = /€ [4] ergibt sich:

(E;Il - Er_;ﬂ) w = Eg_;br (Ag)

sin «

Bzw. durch Einsetzen von Gleichung (A.7) und Umstellen:

Ela = Fo cos 3 s%n,b’ — cosa s%noz (A.10)
cosa sina — cos 3 sin 8

Anhand trigonomischer Umformungen lasst sich dies vereinfachen zu:

- .~ (tan(a—pB)
Ereﬂ = ECll’l (tan (a T ,8)) (All)

Aus dieser Beziehung ergibt sich fir a + 8 = 90° der Reflexionsvektor
Eren = 0. Der einfallende Lichtstrahl wird vollstdndig in die Fliissigkeit ge-
brochen. Dieser Grenzfall ergibt sich nur beim parallel zur Einfallsebene po-
larisiertem Licht. Die Winkelparameter hierfiir ergeben sich indirekt aus den
Brechungsindizes:

Nw sin « sin « sin o

= = = =t A2
ng sinf  sina—90° cosa ana ( )

a = arctan = (A.13)
g

Somit kann fiir ein System von zwei Medien mit bekannten Brechungsindizes
der Einfallswinkel berechnet werden, bei dem das einfallende Licht vollstandig
in das andere Medium gebrochen wird. Experimentell wies BEWSTER dieses
Phénomen bereits 1815 nach [18], weshalb dieser Winkel auch BREWSTER-
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Winkel genannt wird. Fiir das hier verwendete System Luft/Wasser ergibt sich
mit den Brechungsindizes ng; = 1 und nw = 1,332 ein BREWSTER-Winkel von
ap = 53,1°. Die ebenfalls verwendeten Tensidlosungen haben dem Wasser sehr
ahnliche Brechungsindizes (s. Abschnitt 3.3.2), wodurch sich der BREWSTER-
Winkel nur im Zehntelgrad-Bereich verdndert.

A.4 Normierung der Naproxenkonzentration

Die zeitliche Entwicklung der Naproxenkonzentration in der Gasphase nach der
Expansionskammer der RESSAS-Anlage wurde zum Einen durch Filterwagung
und zum Anderen durch SMPS-Messungen erfasst. Um eine gute Vergleichbar-
keit der beiden Messmethoden zu schaffen, wurden die gemessenen Werte auf
ihre Anfangswerte bezogen:

mi Ni
mo ’ No

(A.14)
mit m; der sich mit der Zeit &ndernden Masse im Abgasstrom, mo der Masse

zu Beginn der Messung, V; der sich mit der Zeit &ndernden Anzahlkonzentration
im Abgasstrom und Ny der Anzahlkonzentration zu Beginn der Messung.
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