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Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Die Blasenbildung spielt in vielen biologischen, chemischen und verfahrenstechnischen
Prozessen eine bedeutende Rolle. In vielen Fillen ist eine Blasen- und Schaumbildung ge-
wollt, wie zum Beispiel bei der Herstellung von Lebensmitteln wie Brot, Speiseeis, Cremes
oder bei Abscheidungsprozessen durch Flotation, Gaswdsche oder Schaumfraktionierung.
Durch Blasenbildung und die damit verbundene Schaumbildung kann eine sichere und wirt-
schaftliche Prozessfiihrung aber auch behindert werden, beispielsweise bei Kochprozessen,
Giérprozessen, Umpump-, Abfiill- und Reinigungsvorgingen sowie bei plotzlicher Druckent-

lastung von mit Gas gesittigten Fliissigkeiten.

Das dramatischste Beispiel fiir Blasenbildung ist die Eruption des Nyos-Sees in Kamerun
1986, bei der mehr als 1000 Menschen starben. Der Grund fiir den Ausbruch war eine plotz-
liche Freisetzung von groBen Mengen an Kohlendioxid, das in tiefen Schichten des Sees
gelost war [1]. Auch im menschlichen Kdorper kann es zu Blasenbildung kommen. Bei der

Taucherkrankheit bilden sich durch die zu schnelle Druckabnahme Stickstoffblasen [2].

Blasen entstehen nicht ohne weiteres neu in einer Fliissigkeit. Selbst wenn geldste Gase darin
enthalten sind, ist eine Blasenbildung de novo unwahrscheinlich, da dazu extreme Uber-
sattigungen notwendig sind. Um Blasen zu bilden, sind Blasenkeime nétig. Die Struktur und
stoffliche Zusammensetzung der Blasenkeime ist noch nicht geniigend erforscht. Als Blasen-
keime kommen Gasreste an Feststoffpartikeln und an Wandungen oder stabilisierte Mikro-
blasen in Frage. In beiden Féllen ist die Oberflaichenspannung bzw. die Benetzbarkeit von
Oberfldchen fiir das mechanische Gleichgewicht von zentraler Bedeutung. Die Oberflachen-
spannung der Fliissigkeiten und die Benetzbarkeit von Oberflichen wird durch das Vor-
handensein grenzflichenaktiver Substanzen beeinflusst. Die grenzfldchenaktiven Substanzen
entscheiden dariiber, ob Gasreste oder Mikroblasen in einer Fliissigkeit stabil sind und als

Blasenkeime dienen.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Blasenbildung genauer zu untersuchen und die physikalischen
Ursachen der Phinomene wie Gushing, worunter das spontane Aufschdumen eines Getrénks
beim Offnen der Flasche verstanden wird, zu erforschen. Hierzu gehért die Suche nach einem
gemeinsamen Mechanismus der Blasenbildung, der unabhingig von der Zusammensetzung

eines Getrinks immer gleich ablauft.



Einleitung und Zielsetzung 2

Im experimentellen Teil der Arbeit wurden Aufschiumversuche mit gashaltigen Fliissigkeiten
durchgefiihrt und die Blasenbildung mit Hilfe von optischen Methoden beobachtet. Weiterhin
wurden mittels Photonenkorrelationsspektroskopie Partikelgrofen im Submikronbereich
gemessen. Um die dynamischen Vorgidnge des Stoffaustauschs und somit des Blasenwachs-
tums oder -schrumpfens zu untersuchen, wurden dynamische Oberflichenspannungen gemes-

Sen.

Um zwischen Gasresten und Mikroblasen als mdgliche Blasenkeime zu unterscheiden, wurde
das Verhalten von Blasenkeimen im Gleichgewicht und nach Druckentlastung modellhaft
berechnet. In diesem Zusammenhang ist der kritische Blasendurchmesser von besonderer
Bedeutung. Der kritische Blasendurchmesser stellt die Mindestgrof3e dar, ab der ein Blasen-
keim anwichst. Hierzu wurde ein einfaches Modell vorgeschlagen, das dazu beitrédgt, die
Stabilitdt von Blasenkeimen und das Verhalten bei Druckentlastung zu erkldren. Die physika-
lischen Parameter Druck, Temperatur, Gaskonzentrationen und Oberflichenspannung wurden
variiert und deren Einfluss auf den kritischen Blasendurchmesser aufgezeigt. Somit ist es
moglich, die Aktivitit von Blasenkeimen zu bestimmen und einen Uberblick iiber
Blasenkeimanzahlen zu erhalten. Anhand der experimentellen Ergebnisse wurden die ent-

wickelten Modelle zum Blasenwachstum {iberpriift und diskutiert.
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2 Theorie

2.1 Grundlagen der Blasenbildung

Zunichst kann die Blasenbildung in zwei grundsitzliche Mechanismen eingeteilt werden: die
spontane und die erzwungene Blasenbildung [3]. Unter erzwungener Blasenbildung versteht
man die Blasenbildung durch das Eindiisen von Gas in eine Fliissigkeit und den mecha-
nischen Eintrag von Blasen durch Riihren, Schiitteln usw. Im Folgenden soll aber nur auf die
spontane Blasenbildung eingegangen werden. Lubetkin [3] unterscheidet dabei sechs

verschiedene Mdglichkeiten der spontanen Blasenbildung:
« Homogene Keimbildung

« Heterogene Keimbildung

- Kavitation

. Elektrolyse

« Harvey nuclei

o Dbereits existierende, stabilisierte freie Blasen

Auf die Blasenbildung durch Kavitation und durch Elektrolyse wird nicht weiter eingegangen,
die anderen Moglichkeiten werden in den folgenden Abschnitten erdrtert. Da man die
verschiedenen Moglichkeiten der Blasenbildung unterschiedlich deutet und gewichtet,
ergeben sich teilweise widerspriichliche Aussagen. Einige Ansidtze werden deshalb im
Einzelnen dargestellt. Andere Begriffe, die in diesem Zusammenhang notwendig sind,
miissen zunichst noch definiert werden. AnschlieBend wird ein Uberblick iiber die

verschiedenen Blasenbildungsmechanismen gegeben.

2.1.1 Blasenkeim

Mit Blasenkeim wird eine Gasmasse bezeichnet, die das Anfangsstadium der Blasenbildung

darstellt [4]. Das Endstadium der Blasenbildung ist eine makroskopisch sichtbare Blase.

Wird nach der Druckentlastung ein bestimmter Blasendurchmesser, der sogenannte kritische
Blasendurchmesser dg erreicht, wichst der Blasenkeim weiter an. Ein solcher Keim wird als
aktiv bezeichnet. Ist der Blasendurchmesser kleiner als der kritische Blasendurchmesser,

bleibt der Blasenkeim inaktiv.
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Eine strenge Abgrenzung zwischen einem Blasenkeim und einer Blase existiert nicht, weder
beziiglich der Form noch beziiglich der Grofle [5]. Ein Blasenkeim kann sowohl ein Gasrest
in einer Vertiefung bzw. an einer Feststoffpartikel sein, oder es kann sich um eine durch ober-
flichenaktive Stoffe stabilisierte, sich frei bewegende Mikroblase unterhalb der Sichtbarkeits-

grenze handeln.

2.1.2 Mikroblase

Als Mikroblase wird eine Blase in einem GroBenordnungsbereich von wenigen Nanometern
bis zu mehreren Mikrometern bezeichnet. Mikroblasen konnen als Blasenkeime dienen. Von
manchen Autoren [6, 7, 8] wird der Begriff auch fiir sichtbare Blasen gebraucht, deren Durch-
messer 100 pm oder mehr betrdgt. Im Folgenden wird der Begriff jedoch nur fiir Blasen bis
zu einer Grenze von maximal 10 pum verwendet. Mikroblasen konnen frei in der Fliissigkeit
schweben oder, wenn sie von einer Schicht grenzflachenaktiver Substanzen mit hoher Dichte
umgeben sind, aussedimentieren. Nach Mulhearn [9] werden sogar Blasen bis zu einer GroB3e
von dg; = 60 um durch Blasenhédute aus oberflichenaktiven Substanzen in Schwebe gehalten.
Bei Blasen, die nur wenige Nanometer Durchmesser besitzen ist es denkbar, dass aufgrund

der Oberflachenspannung das Gas in einem iiberkritischen Zustand vorliegt [10].

2.1.3 Keimbildung

In der Literatur wird der Begriff Keimbildung (nucleation) unterschiedlich verwendet. Der
Grund hierfiir ist, dass die Begriffe Keim und Blase nicht immer unterschieden werden. Dem-
entsprechend werden die Begriffe Keimbildung und Blasenbildung oft synonym verwendet.
Im Englischen wird die Blasenbildung auch mit ,,bubble nucleation* bezeichnet [10]. Es er-
scheint jedoch sinnvoll, zwischen Keim- und Blasenbildung zu unterscheiden, da der Zeit-

punkt der Keimbildung nicht mit dem Zeitpunkt der Blasenbildung zusammenfallen muss.
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Jones [10] definiert die Keimbildung (nucleation) als ,,jeden Prozess, der zu einer autogenen

Bildung von Blasen fiihrt*. Er schligt vier Typen der Keimbildung vor:
Typ 1: klassische homogene Keimbildung
Typ 2: klassische heterogene Keimbildung
Typ 3: pseudoklassische Keimbildung
Typ 4: nicht klassische Keimbildung

In Typ 1 und Typ 2 werden Keime de novo gebildet, wohingegen bei Typ 3 und Typ 4 bereits
Keime d. h. Gasreste vorhanden sind. Deshalb wére hier der Begriff Blasenbildung sinnvoller,
da keine Keime gebildet werden, sondern schon vorhanden sind. In dieser Arbeit wird zwi-
schen Keimbildung und Blasenbildung unterschieden. Von Keimbildung wird nur ge-

sprochen, wenn Keime neu gebildet werden.

2.1.3.1 Klassische homogene Keimbildungstheorie

Die ersten Arbeiten aus den dreiliger Jahren zur homogenen Keimbildungstheorie stammen
von Volmer und Weber [11], Farkas [12] sowie Becker und Doring [13]. Das sogenannte
klassische Modell der homogenen Keimbildung bezieht sich auf reine Stoffsysteme wie z. B.
iiberhitztes Wasser. Homogen deshalb, weil eine absolut reine Fliissigkeit angenommen wird
ohne jegliche duflere Storung wie etwa durch feste Winde oder energiereiche Strahlung.
Diese Theorie fiihrt zu sehr groBen Uberhitzungstemperaturen und wurde deshalb fast nie auf

Siedeprobleme angewandt.

Der Einfluss von in Fliissigkeit gelostem Gas auf die homogene Keimbildung wurde von
Mori [14] und Forest [15] untersucht. Dabei ergab sich, dass die Wahrscheinlichkeit der
Blasenbildung mit zunehmendem Gasgehalt steigt. Solche Ubersittigungen werden aber bei
karbonisierten Getranken nicht erreicht. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine Blase nach dieser
Theorie entsteht, ist duBBerst gering [15]. Dennoch sollen die theoretischen Grundlagen darge-

stellt werden.

Die Gasmolekiile in der Fliissigkeit sind statistischen Schwankungen beziiglich ihres Aufent-
haltsortes unterworfen. Diese Schwankungen werden als Dichtefluktuationen bezeichnet.
Lokale Anhdufungen von CO,-Molekiilen bilden sogenannte Cluster [16]. Diese Cluster sind
in einem untersittigten bzw. gesittigten System nicht existenzfihig. Entstehende Cluster

erreichen nur geringe Abmessungen und 16sen sich wieder auf. In einem {ibersattigten System
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kann jedoch die Zahl der zufdllig zusammentreffenden Molekiile gro3 genug sein, so dass ein
Blasenkeim mit kritischem Blasendurchmesser und somit eine Blase entsteht (Abb. 2.1). Wilt
[17] stellte fest, dass im Fall der homogenen Keimbildung eine Ubersittigung von
p*coz/pU > 1000 bendtigt wird, um eine Keimbildungsrate von Juom =1 Blase /(1 h) zu er-
reichen. Demnach ist die Blasenbildung durch homogene Keimbildung in Getrdnken ohne

Bedeutung.

CO,-Molekil

| Cluster

Keim

Abb. 2.1 Blasenbildung durch Dichtefluktuationen.

2.1.3.2 Klassische heterogene Keimbildungstheorie

Neben der homogenen Keimbildung gibt es die heterogene Keimbildung, d. h. die Blasen-
bildung durch Dichtefluktuation an vollstindig benetzten Oberflichen oder Partikeln. Ober-
flaichenstrukturen, die die Blasenbildung erleichtern, werden Keimstellen genannt. Burow
[18] untersuchte verschiedene Keimstellengeometrien. Dabei wurden idealisierte Keimstellen
angenommen und die jeweilige Wahrscheinlichkeit der Blasenbildung berechnet. Versuche
mit kiinstlichen Vertiefungen brachten jedoch keine Ubereinstimmung zu den berechneten
Werten. Bei Siedebeginn werden bedeutend kleinere Uberhitzungen beobachtet. Diese heter-
ogene Keimbildungstheorie kann folglich nicht auf die Praxis iibertragen werden. Auch die
Anwendung auf gashaltige Fliissigkeiten ist problematisch.

Im Fall der heterogenen Keimbildung ist unter einer Ubersittigung von p coz / pu = 20 keine
heterogene Keimbildung moglich [17]. Ryan und Hemmingsen [19] zeigen, dass die Keim-
bildung an vollstdndig benetzten Oberflichen nur geringfiigig erleichtert wird. Am wahr-

scheinlichsten ist eine heterogene Keimbildung auf sehr rauer hydrophober Oberflédche.
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Im Gegensatz dazu hidlt Lubetkin [3] die Blasenbildung nach dieser Theorie selbst bei
Ubersittigungen, wie sie in Getrinken vorkommen fiir wahrscheinlich. Die von ihm angege-

bene Formel fiir die heterogene Keimbildung lautet [3]:

_16.n.s3-f(6,B)/3-k-T(S-p1)2}

Jret =C-exp (2.1)
mit S= ;(—:; -1 (22)
und f(6,8)=[2-2-sin(0—B)+cos6-cos* (0-B)/sinp | /4 (2.3)

Mit Je wird die heterogene Keimbildungsrate bezeichnet. Sie ist definiert als die Anzahl an
gebildeten Blasen pro Zeiteinheit in einem betrachteten Volumen. S ist die in Gleichung (2.2)
definierte Ubersittigung, wobei X,1 dem Gleichgewichtsmolanteil des Gases unter dem
Druck p; entspricht und X, dem Gleichgewichtsmolanteil beim Druck p,. C ist eine Kon-
stante, die urspriinglich nach Doéring [20] fiir die homogene Keimbildung in einem Einstoff-
system definiert wurde. Die Konstante wurde von verschiedenen Autoren neu definiert [21,
22, 23]. Auf die genaue Darstellung wird mit dem Hinweis auf die jeweilige Literatur verzich-
tet. Die Anderung der Konstante C auf die Keimbildungsrate Jpe; bei der heterogenen Keim-
bildung ist klein, verglichen mit dem Einfluss des Kontaktwinkels 6 und des Offnungswinkels
einer Vertiefung . Mit der von Lubetkin [3] vorgeschlagenen Funktion f(6,3) kann jedoch
jede beliebige Keimbildungsrate Jer berechnet werden. Der gewéhlte Ansatz erscheint des-

halb fiir die Berechnung der Keimbildungsrate unzweckméfig.

Ein Hinweis auf Blasenbildung nach dem heterogenen Keimbildungsmechanismus bei Uber-
sdttigungen, wie sie in Getrdnken vorkommen, wird in [24] gegeben. Dort wird die Anzahl
platzender Blasen an der Oberflache mit Hilfe eines Mikrophons gemessen. Da sich in den
Versuchen kein Unterschied zwischen der Zahl an gebildeten Blasen direkt nach Absenkung
des Systemdrucks und zu einem spiteren Zeitpunkt ergab, wird die Blasenbildung an vorhan-
denen Gasresten oder Mikroblasen fiir unwahrscheinlich gehalten. Die Blasen seien deshalb

heterogen, das heif}t an vollstindig benetzten Oberfldchen entstanden.

2.1.4 Homogene Blasenbildung

Mit homogener Blasenbildung wird die Blasenbildung bezeichnet, bei der die Keime durch
Dichtefluktuationen entstanden sind. Bei der homogenen Blasenbildung sind also im Gleich-

gewicht keine Keime vorhanden. Die Keimbildung fillt mit der Blasenbildung zusammen.
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Die homogene Blasenbildung ist aus oben angefiihrten Griinden fiir die meisten technischen

Anwendungen ohne Bedeutung.

2.1.5 Heterogene Blasenbildung

Aufgrund unterschiedlicher Definitionen der heterogenen Blasenbildung ergeben sich wider-
spriichliche Aussagen: so wird z. B. nach Rammert [25] fast keine Blase heterogen gebildet,
nach Zuidberg [5] und Thormilen [16] hingegen werden alle Blasen heterogen gebildet. Der
Grund hierfiir liegt darin, dass die Blasenbildung im ersten Fall zunédchst in de novo gebildete
und bereits existierende Keime untergliedert wird (Abb. 2.2), im anderen Fall wird zunéchst

in homogene und heterogene Blasenbildung (Abb. 2.3) unterteilt.

T

Blasenbildung

de novo bereits exis-
Bildung von Keimen tierende Keime
homogen heterogen
keine feste Phase feste Phase Gasblasen Gasreste

Abb. 2.2 Einteilung der Blasenbildung in de novo Bildung und Bildung an bereits

vorhandenen Keimen.

Demnach schlieft die heterogene Blasenbildung die Blasenbildung an bereits vorhandenen
Keimen mit ein. Die Aussage, dass Blasen an bereits vorhandenen Keimen gebildet werden,
gilt jedoch fiir alle drei Autoren. Da in der klassischen heterogenen Keimbildungstheorie
heterogen als Vorhandensein einer vollstindig benetzten Wand definiert ist, erscheint die
Unterteilung nach Abb. 2.2 sinnvoll. Als heterogen gebildete Blasen werden im Folgenden

nur die Blasen bezeichnet, die durch heterogene Keimbildung de novo entstanden sind.
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Blasenbildung

AN

homogen / heterogen
de novo ~ denovo bereits exis-
Bildung von Keimen Bildung von Keimen tierende Keime
keine feste Phase feste Phase Gasblasen Gasreste
Abb. 2.3 Einteilung der Blasenbildung in homogen und heterogen.

2.1.6 Blasenbildung an vorhandenen Keimen

Der wahrscheinlichste Mechanismus, durch den in technischen Systemen makroskopische
Blasen gebildet werden konnen, ist durch Keime in Form von Gasblasen oder anhaftenden
Gasresten. Harvey et al. [4] haben bereits 1944 grundlegende Untersuchungen zu diesem
Thema gemacht. Dabei ging es um die Herkunft von Blasen im Blut von Tieren. Hintergrund
war die Untersuchung der Taucherkrankheit sowie der Hohenkrankheit. Die in der angelsédch-
sischen Literatur als ,,Harvey nuclei bezeichneten Blasenkeime haften meistens an Feststoff-

oberfldchen, kdnnen aber auch frei in der Fliissigkeit schweben [3, 5].

2.1.6.1 Gasblasen

Durch Schiitteln einer Fliissigkeit in einer geschlossenen Flasche werden Gasblasen unter-
schiedlicher Grof3e gebildet. Je groBer eine Blase ist, desto grofer ist ihr Auftrieb und desto
schneller steigt sie nach oben. Wird eine Flasche mit einem kohlendioxidhaltigen Getrank
direkt nach dem Schiitteln gedftnet, kommt es zu starkem Aufschiumen. Die eingeschlagenen
Blasen dienen dabei als Blasenkeime. Am Druckniveau dndert sich durch das Schiitteln der
geschlossenen Flasche nichts, vorausgesetzt es herrschte zwischen Gasraum und Fliissigkeit
Gleichgewicht. Es ist die grole Gasoberflache der Blasen, die fiir kurze Diffusionswege und

damit fiir eine schnelle CO,-Entbindung sorgt. Nach lingerer Wartezeit sind viele Blasen
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durch ihren Auftrieb aufgestiegen. Das Getrink hat sich ,,beruhigt®. Ein Teil der Blasen kann
aber liber ldngere Zeit im Getrdnk verbleiben. So lassen sich im System Wasser/CO; noch
nach einer Woche Gasentbindungsmechanismen beobachten, die auf stabile Mikroblasen zu-
riickzufiihren sind [26]. Einerseits konnen Blasen durch Adhésionskrifte an der Behilterwand
oder an Feststoffpartikeln haften bleiben, andererseits konnen Blasen durch Anreicherung von
grenzflichenaktiven Stoffen daran gehindert werden, sich aufzulosen. Der Mechanismus,

nach dem dies erfolgt, wird unter 2.1.7 erldutert.

2.1.6.2 Gasreste

Gasreste in Oberfldchenstrukturen entstehen bei der Ausbreitung der Fliissigkeit liber der
Grenzflache. Diese Gasreste schaffen Phasengrenzflichen zwischen der festen, fliissigen und

gasformigen Phase.

Gasrest L
Flussigkeit

—

Feststoffpartikel

—_—

7

Behalterboden

Gasrest

Abb. 2.4 Lokalisation von Gasresten.
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Gasreste konnen sowohl an Oberfldchen als auch an Partikeln vorhanden sein (Abb. 2.4). Jede
Oberfliache weist mikroskopisch kleine Vertiefungen auf, in denen Gasreste bestehen bleiben.
Es hédngt von der Fliissigkeit und der Oberfliche ab, welcher Kontaktwinkel sich einstellt.
Horsthemke [27] hat den Einfluss der Oberfliche auf diesen Winkel untersucht. Bestehen
Gasreste zunédchst nur aus Luft, dann diffundiert CO, aus der CO,-haltigen Fliissigkeit in die-
sen Gasrest. Dieser Vorgang ist unabhdngig vom Druck im Gasrest und dauert solange, bis

dort der CO,-Partialdruck dem CO,-Gleichgewichtsdruck der Fliissigkeit entspricht.

2.1.7 Stabilitat von Blasen

Der Innendruck pg; von Blasen in einer Fliissigkeit liegt tiber dem umgebenden Druck py.
Die Laplace-Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der Druckdifferenz
Ap = pgi - pu, der Oberfldchenspannung ¢ und dem Blasendurchmesser dg;:

4.0
dsi

Ap (2.4)

Wenn sich eine Blase in einer reinen Fliissigkeit befindet, die im Gleichgewicht mit der da-
riiber liegenden Gasphase ist, dann schrumpft diese Blase aufgrund der Oberfldchenspannung,
wenn sie nicht vorher durch den Auftrieb aufsteigt. Demnach diirfte es in Fliissigkeiten, die
sich im thermodynamischen Gleichgewicht befinden, gar keine stabilen Blasen geben.
Handelt es sich jedoch nicht um ein reines System, sondern sind geringste Mengen
oberflichenaktiver Stoffe vorhanden, dann wird oft eine vollstindige Auflosung der Blase

verhindert. Dazu reichen teilweise schon geringste Verunreinigungen aus.

Die Gleichung fiir den Stoffiibergang ist gegeben durch
m=pi-A-Ac (2.5)

Darin ist m der Massenstrom durch die Fliche A, B, der fliissigkeitsseitige Stoff-
iibergangskoeffizient und Ac die Konzentrationsdifferenz zwischen dem Gas in der Blase und
dem geldsten Gas in der umgebenden Fliissigkeit. Blasen konnen nur dann iiber unbegrenzte
Zeit stabil sein, wenn kein Stoffaustausch mehr stattfindet, d. h. wenn m = 0 ist. Das bedeu-
tet, dass entweder der Stoffiibergangskoeffizient ;=0 oder die Konzentrationsdifferenz
Ac =0 werden muss. Der Stoffiibergangskoeffizient wird dann null, wenn kein Gas mehr
durch die Blasenwand diffundieren kann, wie das bei einer vollig gasundurchldssigen
Membran der Fall wire. Fox und Herzfeld [28] haben vermutet, dass es sich bei den orga-
nischen Blasenhduten um undurchlidssige Membranen handelt, die die Diffusion behindern.

Durch Absenkung des Systemdrucks reiflt diese Membran und Gas kann wieder in die Blase
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eindiffundieren. Durch nachfolgende Untersuchungen wurde dieses Modell aber verworfen.
Untersuchungen von Stoffiibergéngen bei Blasen in tensidhaltigen Losungen gehen zwar von
einer Herabsetzung der Diffusionsgeschwindigkeit und damit des Stoffaustauschs aus [29, 30,
31], eine vollstindige Blockierung der Diffusion durch oberflichenaktive Substanzen, selbst

bei komprimierten Oberflachen, erscheint jedoch unwahrscheinlich.

Fiir die Stabilitét einer Blase bedeutet das, dass sie nur fiir unbegrenzte Zeit existieren kann,
wenn kein Konzentrationsgradient bzw. keine Druckdifferenz mehr herrscht. In diesem Fall
muss die Oberfldchenspannung ¢ = 0 werden. Nur dann sind die Driicke innerhalb und auB3er-

halb der Blase gleich.

Guggenberger [32] geht auf die Stabilisierung von Mikroblasen ein. Danach senkt sich die
Oberflachenspannung beim Schrumpfvorgang bis auf Werte von ¢ = 0 oder sogar ¢ <0 ab.
Die Kugelform der Mikroblasen geht dann iiber oft sehr kurzlebige, eiférmige Zwischen-
stufen durch Faltung und Uberlappung des Grenzflichenfilmes in die unterschiedlichsten
Endformen iiber. Die ,,Blasenhaut® umschlief3t und stabilisiert daher durch ihre Unldslichkeit

und ihre mechanische Festigkeit einen Gasrest im Innern der Fliissigkeit {iber lange Zeit.

Yount et al. [33, 34, 35, 36] entwickelten ein Modell zur Stabilisierung von Blasen und
bezeichneten es als ,,Modell variierender Permeabilitét™ (Abb. 2.5). Sie gehen davon aus, dass
Mikroblasen durch Kompression von oberflaichenaktiven Substanzen auf der Blasenober-
fliche stabil sein konnen. Ausgehend von der Laplace-Gleichung kommt ein Oberflachen-
druck 4-T'/dg; hinzu.

4.0
dsi

4.7
pgas-i-azpu-l— (2.6)

Der Oberflichendruck kann auch als die Kompression der oberflichenaktiven Substanzen
aufgefasst werden, wodurch die Oberflichenspannung abgesenkt wird. Die neue Oberflidchen-
spannung ¢’ ist damit definiert als:

c'=c-T (2.7

Im Gleichgewichtszustand heben sich die Oberflichenspannung und der Oberflichendruck
auf. Eine Annahme geht davon aus, dass um die Blase ein angrenzendes Reservoir an ober-
flaichenaktiven Substanzen herrscht, die keinen Druckgradient aufnehmen konnen, weil sie

nicht ausgerichtet sind. Stabilisierte Mikroblasen sind demnach tiber unbegrenzte Zeit stabil.
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Abb. 2.5 Modell variierender Permeabilitidt zur Stabilisierung von Mikroblasen nach

Yount [36].

Auch in diesem Modell ist im Normalfall die Membran gasdurchldssig. Nur im Fall schneller
und starker Kompression durch plotzliche starke Erhohung des Systemdrucks (Ap > 8,5 bar)
wird die Membran undurchldssig. Mit Hilfe dieses Modells konnten Versuche zur Blasen-
bildung in Gelatine quantitativ beschrieben werden. Gelatineproben mit homogen verteilten

Mikroblasen wurden verschieden stark komprimiert und nach Einstellung des Gleichge-
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wichtsdrucks wieder entspannt. Die entstehenden Blasen wurden gezdhlt. Die Zahl der Blasen
nimmt mit zunehmender Kompression ab. Die stabilisierten Blasen sind jedoch gegeniiber
Druckschwankungen sehr widerstandsfahig, so dass ein sehr hoher Druck bendtigt wird, um

Mikroblasen aufzulosen.

Liebermann [37] untersuchte die Losbarkeit von aufsteigenden und stationdren Luftblasen in
Wasser. Diffundiert die Luft der Blase in die Fliissigkeit, so bleiben selbst in sehr reinem
Wasser hydrophobe Partikeln zuriick, die dann als aktive Keime fiir die Blasenbildung
wirken. Fiir Blasen, die kleiner als dg; =1 pm und an hydrophobe Partikeln gebunden sind,

wurde nachgewiesen, dass sie nicht 16sbar sind und unbegrenzt lange existieren konnen [16].

Johnsen und Cooke [38] beobachteten in den achtziger Jahren Luftblasen in Seewasser. Sie
verfolgten unter dem Mikroskop die Verdnderungen von Blasen iiber einen Zeitraum von
30 Stunden. Dabei stellten sie fest, dass zahlreiche Blasen zundchst unter der Wirkung des
Laplacedruckes schrumpften. Bei einigen dieser Blasen kam das Schrumpfen aber bei
Durchmessern zwischen dg; = 13,5 um und weniger als dg; = 1 pm zum Stillstand. Die &dulere
Form dieser stabilen Mikroblasen war hdufig nicht mehr sphirisch, sondern zeigte leichte
Beulen und Dellen. Wurde die Beobachtungszelle unter Uberdruck gebracht, 16sten sich die
Blasen zunehmend auf. An der Auflosungsstelle konnte jeweils eine Schliere beobachtet
werden. Dabei handelte es sich offenbar um Reste des Films, der die Blase an der Oberfldche

eingehtillt hatte.

1984 veroffentlichte Yount [39] Untersuchungen von Mikroblasen mit Hilfe verschiedener
Mikroskope. Ziel der Untersuchung war die Verifizierung eines von ihm abgeleiteten Geset-
zes fiir die GroBenverteilung der Blasen. Nach diesem Gesetz sollte die Anzahl der Blasen mit
abnehmendem Radius exponentiell zunehmen. Die Untersuchungen bestitigten das Gesetz in
dem beobachteten Intervall von Durchmessern dg; = 0,4-2,8 pm. Die Ergebnisse legen nahe,
dass noch eine grofle Anzahl nicht beobachteter kleinerer Blasen existierte. Die kleinsten
Blasen sollen die Grofe einiger Molekiile haben (dg; =20 nm). Bei den mikroskopischen
Beobachtungen von Yount gelang es auch, die Molekiile der Blasenhaut durch Osmium-
tetroxid nachzuweisen. Dabei ist zu erkennen, dass jede Blase von einer dicken angefédrbten
Schicht umgeben ist. Teilweise sind auch mehrere kleinste Blasen mit einer gemeinsamen
Blasenhiille zu erkennen. In einer Bilderfolge kdnnen Vorginge wie Disproportionierung, das

heillt das Anwachsen von groflen Blasen auf Kosten benachbarter kleinerer Blasen,
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beobachtet werden, was darauf hinweist, dass noch ein Laplacedruck vorhanden ist. Das
bedeutet, dass die resultierende Oberflichenspannung in diesem Fall ¢’ >0 ist. Weitere
elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen mehrere unférmige Mikroblasen, die
zusammen  vOllig unregelmiBige  Strukturen bilden, in denen verschiedenste

Kriimmungsradien dhnlich wie im Polyederschaum vorliegen.

2.1.8 Gushing

Gushing oder ,,Wildwerden* bezeichnet das schlagartige Uberschiumen eines Getréinks nach
dem Offnen einer Flasche. Dabei muss die Flasche nicht geschiittelt, bzw. unsachgemiB gela-
gert worden sein. Gushing kann in allen karbonisierten Getrdnken vorkommen, hiufig in Bier
und Sekt aber auch in alkoholfreien Getridnken sogar in Mineral- und Tafelwasser. Das Phi-
nomen gibt es, seit karbonisierte Getrinke in Flaschen abgefiillt und verschlossen werden.
Bereits 1909 erschien ein Artikel in der Wochenschrift fiir Brauerei iiber das ,,Wildwerden

des Malzbieres [40].

Gushing kann vielfiltige Ursachen haben, die von den Inhaltsstoffen des Getrianks abhéngen.
Bei Bier unterscheidet man zwischen rohstoffbedingtem und technisch/technologisch be-
dingtem Gushing [41]. Rohstoffbedingtes Gushing wird auch als priméres Gushing bezeich-
net. Die Ursachen hierfiir sind in der Gerste beziechungsweise dem Malz zu suchen. Priméres
Gushing ist dadurch gekennzeichnet, dass in manchen Jahren, in denen wéhrend der Bliite
feuchte Witterung herrschte, es zu epidemieartigem Gushing in vielen Brauereien gleichzeitig

kommt. Liegen die Ursachen in der Bierbereitung, wird von sekunddrem Gushing gesprochen.

Es sind meistens mehrere Faktoren am Gushing beteiligt, welche wiederum voéllig unter-

schiedlicher Art sein konnen. Zum Beispiel werden aufgefiihrt [42, 43, 44, 45, 46]:
« Schimmelpilze bzw. deren Stoffwechselprodukte

« anorganische Partikeln (Calciumoxalat, Kieselgur)

« hohe CO2-Gehalte

. Fremdgase (Stickstoff, Sauerstoff)

« Metallionen

. isomerisierte Hopfenextrakte
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Schimmelpilzbefall wird als Hauptursache fiir das primdre Gushing angesehen, wéhrend unter
anderem eine Reihe unterschiedlicher Partikeln fiir das sekundéire Gushing verantwortlich
gemacht werden. Meistens handelt es sich dabei um Verunreinigungen, die nur in Ausnahme-
fallen im Bier zu finden sind, wie zum Beispiel Riickstidnde der Kieselgurfiltration [47]. Man-
che Faktoren, zum Beispiel Eisenionen haben eine Verdnderung der chemischen Zusammen-

setzung des Bieres zur Folge [32].

Durch Membranfiltration kann die Gushingneigung eines Bieres verdandert werden [44]. So
wurde bei Einsatz einer Membran mit einer Porenweite von d = 0,1 um das Gushing vollstéin-
dig unterdriickt, bei d = 0,45 um und d = 0,65 pm noch in der Hilfte der Félle. Eine Poren-
weite von d =0,8 pm verringerte das Gushing gegeniiber der unfiltrierten Probe nur noch

geringfiigig.

Es herrscht Einigkeit dariiber, dass Blasenkeime im Bier vorhanden sein miissen, um eine
schlagartige CO,-Entbindung hervorzurufen [48,49]. Blasenkeime konnen sowohl
Feststoffpartikeln als auch stabilisierte Blasen sein. Zu kldren ist noch, welche Blasenkeime

fiir das Gushing verantwortlich sind.

2.1.9 Visualisierung von Blasenkeimen

Ohgaki et. al., Osaka, haben in Zusammenarbeit mit dem Brauerei-Forschungslabor von
Sapporo, Shizuoka, Blasenkeime in Bier mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops sichtbar
gemacht [50]. Die Probennahme erfolgt durch Tiefgefrieren von Bier in fliissigem Stickstoff.
Danach wird die Probe bei tiefer Temperatur (3 = -160 °C) geschnitten. Es entsteht eine glatte
Schnittfliche, die Poren aufweist, welche von Blasen herriihren. Aus verschiedenen polymeri-
sierten Kohlenwasserstoffen wird ein Film erzeugt, der diese Hohlrdume auskleidet. Dieser
Film wird mit Osmium unter Plasma bedampft und unter dem Elektronenmikroskop betrach-

tet.

Sind Feststoffpartikeln in der Probe enthalten, so werden diese geschnitten, so dass sich keine
Hohlrdume ergeben. Nur bei Blasen werden die Hohlrdume mit Kohlenwasserstoffen gefiillt

und konnen nach der Bedampfung sichtbar gemacht werden.
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Die Probennahme erfolgt bisher nur nach Offnen der Dose bzw. Flasche. Das heiit aktive
Blasenkeime, die beim Offnen schlagartig anwachsen sind dadurch nicht mehr sichtbar. Bei
den sichtbargemachten Blasen kann es sich deshalb nur um inaktive Blasenkeime handeln,
bzw. um Artefakte durch das Tiefgefrieren der Probe. Die Durchmesser der gemessenen
Blasen liegen im Bereich von dg; = 100-200 nm. Da es sich in den Mehrzahl der untersuchten
Biere nicht um Gushingbier handelt, muss davon ausgegangen werden, dass schon in norma-
lem Bier erhebliche Anzahlen von inaktiven Blasenkeimen vorhanden sind. Die Unter-

suchung von Gushingbier auf gleiche Weise ergab identische BlasengroBen.

2.2 Grenzflichenerscheinungen

Phasengrenzflachen unterscheiden sich von Volumenphasen durch besondere Eigenschaften.
Infolge der spezifischen Lage der Molekiile, Ionen oder Atome bestehen in einer Grenz-
flichenschicht andere Wechselwirkungskrifte als im Volumen kondensierter Phasen. Es
kommt zu besonderen Grenzflachenerscheinungen. Diese Grenzflichenerscheinungen fithren
z. B. zur Bildung von Tropfen und Blasen, da die Verkleinerung der Grenzfliche mit einem
Energiegewinn verbunden ist. Handelt es sich um eine Grenzflidche zwischen einer festen oder

fliissigen Phase und einem Gas, wird von einer Oberflédche gesprochen.

v

Grenzflachenphase m /_\
T/

N,
DALY Vi

Volumenphase

Abb. 2.6 Vektorielle Definition der Oberflichenspannungen von Fliissigkeiten und Fest-
korpern nach Dorfler [51].

Wihrend sich im Flissigkeitsinnern die Anziehungskrifte der Molekiile gegenseitig auf-

heben, kommt es an einer Grenzflache zu einer in das Innere der Phase gerichteten Zugkraft.
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Diese Zugkraft erzeugt die Grenzflichenspannung y (Abb. 2.6). Die Oberflichenspannung o
ist ein Spezialfall der Grenzfldchenspannung y. Das Verhiltnis aus der an einer Fliissigkeit
verrichteten Arbeit AW und der dadurch hervorgerufenen OberfldchenvergroBerung AA heifit
spezifische Oberfldchenarbeit oder Oberflachenspannung.

s (4 N o)
AA m® m
Im Zihler und Nenner kdnnen jeweils Meter gekiirzt werden, so dass sich die Einheit Kraft

pro Lénge ergibt. Teilweise wird auch noch die alte Einheit dyn/cm verwendet.

2.2.1 Benetzungseigenschaften

Anziehungs- und AbstoBungskrifte zwischen der Fliissigkeit und der festen Phase haben
grole Bedeutung in Hinsicht darauf, ob es zur Blasenbildung kommt oder nicht. Des

Weiteren entscheiden diese Krifte, ob ein bereits vorhandener Keim stabil sein wird [5].

Taucht man eine Glaskapillare in Wasser oder eine andere benetzende Fliissigkeit, so steigt
das Wasser in der Kapillare nach oben. Die Adhédsion zwischen Wand und Fliissigkeit ist um
so grofer, je mehr Kapillarflache benetzt wird. Indem die Fliissigkeit die Wand benetzt, wird
die Oberflache der Fliissigkeit im Innern der Kapillare gekriimmt (Abb. 2.7). Sind die Adhi-
sionskréfte zwischen Kapillarwand und Fliissigkeit schwécher als die Kohédsionskréfte inner-
halb der Fliissigkeit (beispielsweise bei Quecksilber und Glas), so versucht sich die Fliissig-
keit von den Winden der Kapillare zuriickzuziehen. Hierdurch wird die Oberflache der
Fliissigkeit innerhalb der Kapillare nach oben gekriimmt, d. h. nun liegt die konkave Seite des

Meniskus, auf der der groBBere Druck herrscht, unten.
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Abb. 2.7 Der Kontaktwinkel 0 eines Dreiphasensystems bei einer Kapillaren.

Der Winkel zwischen dem Rand des Meniskus und der Wand der Kapillare ist hdufig von null
verschieden. Man bezeichnet diesen Winkel als Kontaktwinkel 8. Der Wert dieses Winkels
ergibt sich durch das Kréftegleichgewicht an der Grenzlinie zwischen der Fliissigkeit und der
Wand der Kapillaren. Wenn die Grenzflichenspannung fest/gasformig, fest/fliissig und
fliissig/gasformig mit yse, vs; und 7y, bezeichnet wird, dann folgt nach Umstellen der

Gleichung aus der Bedingung des Kriftegleichgewichts:

sg YS,|

cosf = (2.9)
YI,g

Probleme bei der Ermittlung des Kontaktwinkels konnen unter anderem durch Oberflachen-
rauigkeit und durch Inhomogenititen auftreten. Ein weiteres Problem ist die Verdnderung des
Kontaktwinkels bei Ausbreitung und Zuriickweichen der fliissigen Phase auf der festen Phase.
So vergroflert er sich bei Ausbreitung (maximaler Kontaktwinkel 0,,,x) und verkleinert sich
beim Zuriickweichen (minimaler Kontaktwinkel 0,,) der Fliissigkeitsfront. Dieses Phdnomen
wird als Hysterese des Kontaktwinkels bezeichnet. Generell werden Oberflichen, welche mit
Wasser einem Kontaktwinkel kleiner 90° bilden, als hydrophil und Oberfldchen mit einem

Kontaktwinkel grof3er 90° als hydrophob bezeichnet [52].
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2.2.2 Gaseinschluss an festen Oberfléichen

Gaseinschliisse an festen Oberfldchen konnen als Blasenkeime fungieren. Abb. 2.8 a zeigt die
Voraussetzung fiir den Gaseinschluss beim Vordringen der Fliissigkeit iiber einer Vertiefung
nach Bankoff [53]. Wenn der Kontaktwinkel 6, groBBer als der Scheitelpunktwinkel 23 ist,
beriihrt die Fliissigkeitsfront erst die gegeniiberliegende Seite, bevor sie die tiefste Stelle der
Vertiefung erreicht. Somit ist die Voraussetzung fiir Gaseinschliisse in konisch geformten
Vertiefungen:

Omin > 2P. (2.10)

Abb. 2.8 b zeigt die Voraussetzung fiir die vollstindige Wasserverdrangung aus einer Vertie-
fung beim Zuriickweichen der fliissigen Phase. Wenn der Kontaktwinkel 0,,,x kleiner als 7-23
ist, erreicht die Gasphase zuerst die gegeniiberliegende Seite, bevor die Vertiefung vollstindig
von der fliissigen Phase befreit ist. Somit ist die Voraussetzung fiir das Verbleiben von Fliis-
sigkeit in einer Vertiefung beim Zuriickweichen der Fliissigkeit:

Omax < T-2. @2.11)

Abb. 2.8 a) Vorrlickende Fliissigkeitsfront einer Fliissigkeit {iber einer Vertiefung
nach Bankoff [53].
b) Zuriickweichende Fliissigkeitsfront aus einer Vertiefung

(unterschiedliche Fliissigkeiten) nach Bankoff [53].

Aus den beiden genannten Ungleichungen entstehen vier Klassen von Vertiefungen:
« Gas wird eingeschlossen aber keine Fliissigkeit (Omin > 23 N Omax > n-2p),
. Fliissigkeit wird eingeschlossen aber kein Gas (6min <23 N Omax < n-2p),

« Gas und Fliissigkeit werden eingeschlossen (6min > 2 N Omax < ©-2p),
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. weder Gas noch Fliissigkeit werden eingeschlossen (Omin <2 N Omax > ©-2).

Daraus folgt, dass fiir B < 45° entweder Gas oder Fliissigkeit oder beides eingeschlossen wird.
Im Bereich 90°> 3 > 45° besteht die Mdglichkeit, dass weder Gas noch Fliissigkeit einge-

schlossen werden.

2.2.3 Einfluss der Benetzbarkeit auf die Blasengrofle

Bei der Blasenbildung an Vertiefungen von festen Oberflichen kann man je nach Be-

netzungseigenschaften von Fliissigkeiten zwei Mechanismen unterscheiden.

2.2.3.1 Hydrophile Oberfliche oder kleiner Kontaktwinkel

Im Fall der hydrophilen Oberfliche wéchst der Blasenberiihrungsradius maximal auf den
Vertiefungsradius r an [53]. Der Grund hierfiir liegt in den parallel zur Oberfldche wirkenden
Oberflichenspannungskomponenten, welche die Ausbreitung der Gasfront {iber den Rand der
Vertiefung stoppen (Abb. 2.9).

Ist der maximale Blasenberiihrungsradius erreicht, kann das Blasenvolumen aber dennoch
weiter ansteigen. Die Ablosung der Blase erfolgt, wenn ein bestimmtes Blasenvolumen er-
reicht ist, das maximale Blasenvolumen V,.,x. Setzt man an einer horizontalen Oberflache die
Auftriebskraft einer sphérischen Blase gleich der Haftkraft, die aus der Oberflichenspannung
resultiert, so erhdlt man nach Auflosung der Gleichung nach V.« folgende Gleichung:
_ 2nrysin®

(p—py)9

Vv

max

(2.12)
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flissige Phase flissige Phase
YI,g
Gasphase
Gasphase
rc Ys,g e YS,I
feste Phase feste Phase re
a) b)

Abb. 2.9 Ausdehnung einer Blase auf einer a) hydrophilen und b) hydrophoben Ober-
flache.

Versuche zeigen, dass die Blase, kurz vor ihrer Ablosung einen Hals zwischen der Blase und
der Oberfliche bildet [54]. Der scheinbare Kontaktwinkel zur horizontalen Oberfldche ist in
diesem Fall kurz vor der Ablosung 6 = 90°. Aus (2.12) wird damit:

2nr.y

V. o AT 2.13
" (P - pg)g @13

2.2.3.2 Hydrophobe Oberfliche oder grofler Kontaktwinkel

Im Gegensatz zu der hydrophilen Oberflidche wird hier der Blasenberiihrungsradius nicht vom
Vertiefungsradius r. beeinflusst. Der Blasenberiihrungsradius wichst iiber den Vertiefungs-

radius hinaus.

Lin [54] fand durch Versuche heraus, dass bei einem Kontaktwinkel 6 > 55° die resultierende
horizontale Kraft bewirkt, dass sich die Gasfront iiber den Rand der Vertiefung hinaus aus-

breiten kann. Die Gleichung fiir die Spreitungskraft lautet:

F=2nr, (ySJ +Yig cos0— Ys,g) (2.14)

Benetzt eine Fliissigkeit die Oberfliche nicht, so ist der Kontaktwinkel grof3 und die Gasfront
breitet sich aus. Damit wir r, zu r.. Daraus resultiert wie in Abb. 2.9 b gezeigt wird:
_ 2mr,ysin®

2.15
(P —pg)9 213

max
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Auch hier wird im Moment der Blasenablosung sin 6 = 1.

Fiir re = rmax gilt:

A ) (2.16)

"N Ap - py)g
In allen Féllen zieht eine Verschlechterung der Benetzbarkeit oder die Vergroferung des

Kontaktwinkels eine Vergroerung des Blasenvolumens mit sich [5].

2.2.4 Grenzflichenaktivitiat

Stoffe, deren Zusatz zu einer Fliissigkeit eine Erniedrigung der Oberflachenspannung bewirkt,
werden als grenzfldchenaktiv bezeichnet. Fiihren bereits geringe Mengen des Stoffes zu einer
drastischen Verringerung der Oberflichenspannung, spricht man von einem Tensid [79]. In
stark verdiinnten wéssrigen Losungen liegen grenzflachenaktive Substanzen molekulardispers
vor und werden in der Grenzfldche orientiert adsorbiert. Die hydrophilen Gruppen sind dem
Wasser zugekehrt, der apolare Rest der weniger polaren Phase, also der Gasphase oder einer
Feststoffphase. Bei steigender Volumenkonzentration steigt die Oberflichenkonzentration bis
zur vollstindigen oder weitgehenden Belegung der Grenzflache. Dariiber hinaus konnen keine
grenzflachenaktiven Molekiile mehr in die Grenzschicht eingebaut werden. Ab einer fiir das
jeweilige System genau bestimmten Konzentration, der kritischen Mizellbildungskonzentra-
tion (cmc), lagern sich die grenzflichenaktiven Substanzen zu dynamischen Aggregaten, den
sogenannten Mizellen zusammen. In diesem Zustand &ndert sich die Oberflichenspannung
nicht mehr. Die Oberfldchenbelegung entspricht der monomolekularen Belegung im Gleich-
gewicht I'*,x einer wenig gekriimmten Oberfliche. Die Oberflichenbelegung kann nur dann
weiter gehen, wenn die Oberflache komprimiert wird, wie dies beim Schrumpfen von Blasen
durch Diffusion des Gases in die Umgebung der Fall ist. Die Oberflichenspannung sinkt dann
weiter ab, kann theoretisch den Wert ¢ =0 oder sogar negative Werte annehmen [32]. In
diesem Fall spricht man von sterischer Hemmung der einzelnen grenzfldchenaktiven Substan-
zen auf der Oberfliche. Der Kapillardruck verschwindet somit und es herrscht ein Gleichge-
wicht zwischen der Gaskonzentration des geldsten Gases in der Fliissigkeit und dem Partial-
druck des Gases in der Blase, ohne dass diese zusammenfillt. Ab einem bestimmten Punkt
kommt es dann zu Faltungen der monomolekularen Schicht. Abb. 2.10 verdeutlicht einen
denkbaren Ubergang von einer Monoschicht zu einer Polyschicht. Handelt es sich um ebene
Grenzflachen, so werden die oberflichenaktiven Substanzen zur Gasseite hin gedréngt. Auf-

grund der Kugelform wird ein dhnlicher Mechanismus vorgeschlagen, bei dem die oberfli-
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chenaktiven Substanzen gleichzeitig in das Gasinnere und in das Fliissigkeitsinnere gedringt

werden.

): 3;

a) monomolekulare Belegung b) Uberkompression

@ ‘
e

¢) Schollenbildung d) Polyschicht

\o

*“a

\_/\

Abb. 2.10 Verhalten der oberflichenaktiven Substanzen auf einer Mikroblase bei

Kompression.

2.2.4.1 Gleichgewichtsbelegung

Die Anreicherung der Grenzfliche mit grenzflichenaktiven Stoffen ldsst sich durch die Bele-
gung I beschreiben. Sie ist ein MaB fiir die GroBe der Uberschuss-Stoffmenge, die sich im
grenzflichennahen Bereich befindet. Die Abhédngigkeit der Oberflichenspannung ¢ von der

Grenzflachenbelegung I' ldsst sich unterhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration aus

der Gibbs-Duhemschen Gleichung herleiten:

do+ 3 Ti-dwor =0 2.17)

i=1
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Hierbei ist pigr das chemische Potential der Grenzschicht. Im thermodynamischen Gleichge-
wicht sind die chemischen Potentiale der Komponente 1 in der Volumenphase p;v und in der

Grenzflache pi g, gleich:
Wi v = i, Gr = i (2.18)

Fiir die Anderung des chemischen Potentials der Volumenphase gilt:

du,v=R-T-dlnai=R-T-dInfi-ci (2.19)

wobei a; die Aktivitdt und f; der Konzentrationsaktivititskoeffizient sind [79]. Weiterhin sind
R die allgemeine Gaskonstante, T die Absoluttemperatur und c¢; die Konzentration der Kom-
ponente i in der Fliissigkeit. In idealen Mischungen gilt f; = 1. In realen Mischungen héngt f;
von der Temperatur, dem Druck, und der Konzentration ab. AuBlerdem ist f; abhingig vom
gewdhlten Standardzustand. Zwei wichtige Standardzustinde ergeben sich aus dem
Raoultschen Grenzgesetz und dem Henryschen Grenzgesetz [52]. Fiir stark verdiinnte Losun-
gen wird die Henrysche Festlegung verwendet, das bedeutet f; = 1 fiir ¢; > 0. Bei einer grenz-
flichenaktiven Komponente (i = 1) lautet die sich daraus ergebende Gibbs-Gleichung [55]:

r-__1 0o (2.20)
R-T Jdlnc

Grenzflachenaktive Substanzen (0 o/01n ¢ <0) senken bei ihrer Zugabe die Oberfldchen-
spannung, wihrend stark hydratisierte Elektrolyte wie NaCl an der Wasseroberflidche negativ
adsorbiert werden (0o6/01nc > 0), das heillt zu einer Zunahme der Oberflichenspannung
fiihren.

Die empirisch gefundene Szyskowsky-Gleichung gibt einen quantitativen Zusammenhang

zwischen Oberfldchenspannung und der Konzentration der oberflachenaktiven Substanz i an

S

G:Go—as-ln(1+gj, 2.21)

wobei o die Oberflichenspannung des Systems ohne die Komponente i ist, ¢; die Volumen-
konzentration des Stoffes 1 und a; und by stoffspezifische Konstanten sind [79]. Fiir as gilt
as = R-T-T™"ax. Somit fehlt zur Bestimmung der Oberflachenspannung von Gemischen noch
die maximal mogliche Belegung '™ .x und die stoffspezifische Konstante bs, die einer Kon-

zentration entspricht.

2.2.4.2 Adsorptionskinetik

Die Adsorption von Molekiilen ist diffusionsbedingt. Das Konzentrationsgefille ist die trei-

bende Kraft fiir die Adsorption von Molekiilen an einer Grenzschicht. Wenn eine Oberfléche
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spontan neu gebildet wird, herrscht in der Fliissigkeit die Konzentration ¢, die der Konzen-
tration in der Bulkphase (nicht der Gleichgewichtskonzentration) entspricht. In der neu gebil-
deten Grenzschicht ist die Konzentration ¢,—o =0 (Abb. 2.11). Wenn, wie im Falle von ober-
flichenaktiven Substanzen, eine positive Adsorption in der Grenzfldche stattfindet, das heif3t
das Gleichgewicht noch nicht eingestellt ist, dann herrscht ein Konzentrationsgefille zur
Grenzflache hin und es diffundieren Molekiile aus der Bulkphase in die Grenzschicht. Die
Berechnung des Belegungsprozesses erfordert die Beriicksichtigung der sich dndernden Ober-
fliche. Bei der Blasenbildung dehnt sich die Oberfldche aus. Fiir die konstante Oberfldchen-
dehnung 0 gilt:

0= 1.dA (2.22)

A dt

Im stationdren Zustand ist die Menge an oberflachenaktiven Substanzen, die pro Sekunde an
der expandierenden Oberfliche adsorbiert wird, gleich der Gleichgewichtsbelegung I' multi-
pliziert mit der Oberflachendehnung pro Sekunde [56].

1 .

—-ns=1-0 2.23

A (2.23)
Hierbei ist ns = dny/dt und ng die Gesamtmenge an adsorbierten Substanzen.
Es gilt weiterhin:

DT-@:a—C— G-Z-a—c (2.24)
oz ot oz

mit der Relativkoordinate z zur Blasenoberfliche, wobei z = 0 auf der Blasenoberflache liegt.

An der Blasengrenzflache gilt [57]:

1.d0A _pr.| e (2.25)
A dt 0z,

Die zugehorigen Randbedingungen sind: cu ¢ = o, C50=0 = ¢ und ¢, =0 = 0.

Die Geschwindigkeit, mit der die Belegung vor sich geht wurde von Miller [57] fiir Tropfen
hergeleitet. Als Naherung fiir kleine t ergibt sich die Beziehung von Delahay [58]:

3-D-t
‘T

I'(t) = 2co-

(2.26)
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Gleichgewichts ’ Gleichgewichts
-belegung F(co)’ -belegung I'(c,)
.......................................................................................... 2 2
Gas Flussigkeit Gas Flussigkeit
momentane 4
Belegung I'(t)
Cz>0 = C0 — %
Co Co
rt=o =0 CZ=0 =0 Cz=0 >0
Phasengrenze Phasengrenze
t=0 t>0

Abb. 2.11 Randbedingungen fiir die Belegung einer neu gebildeten Phasengrenzfldche.

Die obige Berechnung kann fiir Stoffe eingesetzt werden, bei denen es eine kritische Mizell-
bildungskonzentration bzw. eine maximale Belegung '« gibt. Fiir verschiedene Systeme
konnen die Werte fiir ™.« der Literatur entnommen werden [59].
Fiir Ethanol, das in beliebigen Verhiltnissen mit Wasser mischbar ist, kann Gl. (2.26) nicht
angewandt werden. Da jedoch die Oberflichenspannung zum Zeitpunkt t =0 von Interesse
ist, soll die dynamische Oberflachenspannung gy, fiir t = 0 extrapoliert werden. Dies ist auf-
grund der folgenden Uberlegungen moglich. Die Anzahl der Molekiile Nog, die pro Zeitein-
heit an der Oberfliche adsorbiert werden, ist proportional zur Konzentration ¢; und dem
Anteil der unbesetzten Oberflidche 1-A,;.

Nads = ba - Ci(1— Ai) (2.27)

Die Zahl Ny der pro Zeiteinheit desorbierten Teilchen sei proportional zum Anteil der be-
setzten Oberfldche:

Ndes = bd - Ai (2.28)

Aus der Bedingung fiir das dynamische Gleichgewicht Nags = N g4e5 folgt:
ba-ci-(1-Ai)=ba- Ai (2.29)

bzw.

(2.30)
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Die Oberflichenkonzentration ist proportional zum Bedeckungsgrad A;. Mit Hilfe des Ad-
sorptionsmodells nach Langmuir kann die abnehmende dynamische Oberflichenspannung
berechnet werden [60]. Die Anzahl der Plitze an der Oberfldche, die durch Ethanol-Molekiile
besetzt sind, sei Na und die Gesamtzahl aller Pldtze Ngs. Die Zunahme der adsorbierten Mole-
kiile kann ausgedriickt werden durch:

d’\:A = Kads - C(Ns —Na) — Kdes - Na , (2.31)

wobei kags und kges die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Adsorption bzw. Desorption sind.
Im Gleichgewicht wird Nu als N g1 ausgedriickt, dNa/dt wird dann 0 und die Gleichung kann
geschrieben werden als:

Na,cl = kad;C-Ns (2.32)
Kads - C + Kdes

Durch Eliminieren von Ns und Einsetzen von k,gs-ctkges = k1 wird aus GI. (2.32)

dNa
dt

K1-(Na, i —Na) (2.33)

Durch die Randbedingungen von Ny = Ny zum Zeitpunkt t =0 und Np = N g fiir t > o er-
gibt sich die Gleichung:
Na = Na,ci+ (No —Na a)- e ™" (2.34)

Durch die Annahme, dass die dynamische Oberflachenspannung linear mit der Besetzung der

Oberfliache abnimmt, ergibt sich fiir die Oberflichenspannung zum Zeitpunkt t:

o(t) = *+(co—c*)-e ™" (2.35)

Werden die dynamischen Oberfldchenspannungen fiir verschiedene Blasenalter t gemessen,
kann durch Auftragung von In(o(t)-o*) iiber der Zeit, die entstehende Gerade fiir t — 0 extra-

poliert werden. Die Konstante k; entspricht der Steigung der Geraden.
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2.3 Grundlagen der Stoffaustauschvorginge

Zur Beschreibung der Stoffaustauschvorginge bei Fliissigkeiten und angrenzenden Gasphasen

wird die in Abb. 2.12 dargestellte Nomenklatur verwendet.

a) b)
Gasphase . ) Gasphase
Pr20 Petn - (Vg ;pges) P h2o P etn p (Vg ;p*ges)
Pco2 Po2 Pn2 \Vi Pcoz P02 P'nz \VA
c - (o . .7
coz Coz Crz Flussigphase 2 Coz Cn Flussigphase
. . Vv
Xi20 Xeth - V) X H20 X eth - (V)

Abb. 2.12 Anschauungsmodell mit Nomenklatur
a) Ungleichgewicht
b) Gleichgewicht.

Die geloste Menge der Gase in der Fliissigkeit wird durch die Konzentrationen cco2, coz und
cnz charakterisiert, wihrend die Anteile in der Gasphase durch die Partialdriicke pco2, po2 und
pn2 erfasst werden. Die Fliissigkeit besitzt den Gewichtsanteil x;. Im Fall alkoholischer Ge-
tranke setzt sich x; aus den Gewichtsanteilen Xm0 und X.i; zusammen. Diese Gewichtsanteile
stehen ebenfalls im Stoffaustausch mit der Gasphase und haben dort einen Partialdruck. Die-
ser Partialdruck p; setzt sich, im Beispiel des alkoholischen Getrénkes, aus pmo und pem zu-
sammen. Der Gesamtdruck pges der Gasphase setzt sich somit aus den Komponenten pcoo,
po2, pn2 und p; zusammen. Ist der Molekiilstrom eines Stoffes aus der Fliissigkeit in die Gas-
phase genauso gro3 wie der Molekiilstrom aus der Gasphase in die Fliissigkeit, so ist der
Nettomolekiilstrom gleich null. Die beiden Phasen befinden sich im thermischen und mecha-
nischen Gleichgewicht. Im Gleichgewicht werden die Konzentrationen, Driicke und die

Gewichtsanteile mit einem obenstehenden Stern [*] indiziert.

2.3.1 Loslichkeit von Gasen

Im Fall des Gleichgewichtszustandes liegen definierte Konzentrationen der Gase in der Fliis-

sigkeit und Driicke in der Gasphase vor. Zu deren Berechnung wendet man das Henry-Gesetz

¢ =§p (2.36)
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an. Der Absorptionskoeffizient & wird vom Stoffsystem und von der Temperatur beeinflusst.
Er ist bis zu bestimmten Driicken und bei unverénderten iibrigen Gréfen in erster Ndherung
konstant. Das Henry-Gesetz gilt nur fiir eine rein physikalische Absorption bei der keine
Stoffumsetzungen auftreten. Damit kann es fiir die Absorption von Kohlendioxid, Sauerstoff
und Stickstoff in Wasser angewendet werden.

Setzt sich die Gasphase aus mehreren Gaskomponenten i zusammen, so entspricht nach

Dalton der Gesamtdruck pg.s der Summe aller Teildriicke p; der Einzelkomponenten i:

pges = Zp| (237)
i=1

und Pges = 2 Pi (2.38)
i=1

Die im Wasser gelosten Gase Kohlendioxid, Sauerstoff und Stickstoff sind Nichtelektrolyte.
Sie liegen als elektrisch neutrale Molekiile in undissoziierter Form vor. Unpolare Molekiile,
wie z.B. Sauerstoff und Stickstoff, werden beim Ldsen primér in Hohlrdume zwischen die
Wassermolekiile eingelagert. Dadurch dndert sich die Anordnung der Wassermolekiile in der
Umgebung des gelosten Molekiils. Eine weitere Einlagerung von Fremdmolekiilen wird da-
durch wesentlich erschwert. Die Loslichkeit fiir unpolare Stoffe ist deshalb gering. Wesentlich
hohere Loslichkeiten treten bei einem polaren Nichtelektrolyten wie Kohlendioxid auf. Das
CO,-Molekiil weist eine unsymmetrische Ladungsverteilung auf. Mit den ebenfalls polaren
Wassermolekiilen bilden sich Wasserstoffbriicken aus, iiber die sich Assoziate zusammen-

lagern. CO,-Molekiile dringen daher gut in das Gefilige der Wassermolekiile ein [61].

Rammert [25] gibt fiir die Absorptionskoeffizienten fiir Sauerstoff und Stickstoff in Wasser
Polynome an, die mit Hilfe von Werten aus Stoffwertesammlungen erstellt wurden. Die Poly-
nome haben fiir den Temperaturbereich von 0 °C bis 60 °C Giiltigkeit.

Eor = 69,54 — 1,895 9 + 0,03805 9% — 4,069*10™* 9° + 1,760*10° 9* (2.39)

Exz =28,30—0,6342 9 +0,01019 9% - 6,671*10° 9° (2.40)

Abb. 2.13 zeigt einen Vergleich der Loslichkeiten von Sauerstoff und Stickstoff in Wasser als

Funktion der Temperatur bei einem Druck von 1,0 bar.
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Abb. 2.13 Absorptionskoeffizient & von Sauerstoff und Stickstoff in Wasser iiber der
Temperatur 9 nach Rammert [25].

Fiir Kohlendioxid gibt Rammert [62] ebenfalls eine Zahlenwertgleichung an, mit der sich der
CO,-Absorptionskoeffizient allgemein in Abhéngigkeit der Getrdnkeinhaltsstoffe und der

Temperatur berechnen ldsst.
Ecoz = 3,368 + 0,07(1-¢ 02/9) - (0,014 - 0,00044-¢*02)p oz - 0,12723 9
+2,8256:10°97 - 3,3597-10593 + 1,5933-1079" - (0,47231 -

0,02988 9 + 1,1605-10° 9% - 2,2510-10°9° + 1,5933-1079%)
(Csac.ex/ 128 + Xen/43 + CNaci,Gs/27+xXrs/50) (2.41)

Die EingabegroB3en und Bereichsgrenzen der Gleichung lauten:

(oY) 0,-Gleichgewichtskonzentration im mg/l mit 0 mg/l < ¢ o, < 10 mg/l, sowie

*
c*n2 = 1,6:Cc o2

p*coz CO,-Gleichgewichtsdruck in bar mit 0 bar < p*coz <10 bar

9 Getrianketemperatur im Gleichgewichtszustand in °C mit
0°C<9=<60°C

Csac.ex Zucker- und Extraktgehalt in g/l mit 0 g/l < cgaepx < 300 g/l

Xeth Ethanolgehalt in vol % mit 0 vol % < Xem< 20 vol %
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CNaCLGS Salz-,  Grundstoff- oder Gesamtsdurekonzentration in g/l  mit
0 g/l <cgs <50 mg/l
XFS Fruchtsaftgehalt in mas % mit 10 mas % < xgs< 20 mas %

Als Ausgabegrofle der Zahlenwertgleichung erhélt man den Absorptionskoeffizienten Econ
von Kohlendioxid n Wasserldsungen oder Getranken im Bereich

0,7 g/(I'bar) < Ecor < 3,4 g/(I-bar).
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Abb. 2.14 Absorptionskoeffizient Eco, von Kohlendioxid in Wasser in Abhingigkeit der
Temperatur 9 nach Rammert [62].

Abb. 2.14 zeigt den Absorptionskoeffizienten des Kohlendioxids in reinem Wasser in
Abhingigkeit der Temperatur. Die Loslichkeit von Kohlendioxid ist demnach viel hoher als
die Loslichkeit der Gase Stickstoff und Sauerstoft.

2.3.2 Dampfdruck

Ahnlich wie Gasmolekiile sind auch die Fliissigkeitsmolekiile in stindiger Bewegung. Von
diesen sind die energiereichsten Molekiile in der Lage, die ins Fliissigkeitsinnere gerichteten
Krifte zu iiberwinden und in die Dampfphase zu wechseln. Dort verhalten sie sich wie Gas-
molekiile. Ein Teil der Molekiile in der Dampfphase treten beim Aufprall auf die Fliissig-
keitsoberfliche wieder in die Fliissigkeitsphase ein. Die Gesamtheit aller in die Dampfphase
tibergewechselten Molekiile iibt einen Druck aus, den man als den Dampfdruck der Fliissig-

keit bezeichnet. Dadurch erreicht bei konstanter Temperatur jede Fliissigkeit in einem abge-
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schlossenen Gefdll ein (dynamisches) Gleichgewicht mit ihrem Dampf. Den Dampf im
Gleichgewicht bezeichnet man als Séttigungsdampfdruck [63].
Die Werte des Sittigungsdampfdruckes kann Tabellenwerken [64] entnommen werden.

Rammert [25] gibt fiir den Dampfdruck von Wasser folgende Gleichung an:

D m20=(643,5 + 18,47 9 +3,572 9% -0,03372 9° +9,681-10* 9 910 (2.42)

Ein weiterer Zusammenhang zwischen Dampfdruck und Temperatur kann mit der Gleichung

von Clausius und Clapeyron hergestellt werden.
In p_* = AHV'm . l _i
D " R T T (2.43)

Dabei ist AHy;, der gemittelte Wert der (temperaturabhingigen) molaren Verdampfungs-

enthalpie aus dem Intervall zwischen T und T  der Fliissigkeit. R ist die universelle Gaskon-
stante. Fiir T und dem dazugehorigen p werden bekannte Werte entweder direkt aus der
Dampfdrucktafel oder bekannten, markanten Punkten (Tripel-, Siedepunkt etc.) eingesetzt
[52].

Bei alkoholischen Getranken kommt zum Dampfdruck des Wassers noch der Dampfdruck des
Ethanols. Die Dampfdriicke von Ethanol-Wassergemischen mit Xen, =35 vol % bzw.

Xeth = 11 vol % berechnen sich nach folgenden Gleichungen [65]:
P sven = (801,3 + 33,86 9 +3,714 $2-0,02603 9° +0,001051 $%10°  (2.44)
P 11%e = (940,1 + 45,62 9 +3,942 97-0,02122 9° +0,001149 §H10°  (2.45)

Die Dampfdriicke von Wasser und Ethanol-Wassergemischen sind in Abb. 2.15 fiir verschie-

dene Temperaturen aufgetragen.
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Abb. 2.15 Dampfdruck von Wasser und von Ethanol-Wassergemischen bei unterschied-

lichen Temperaturen nach Lange [65].

Es ist zu erkennen, dass bei Temperaturen bis maximal 3 =25 °C die Dampfdriicke der ge-
zeigten Fliissigkeiten den Wert von p;= 0,05 bar nicht iiberschreiten. Aus diesem Grund

werden die Dampfdriicke bei den Berechnungen des Blasenwachstums nicht beriicksichtigt.

2.3.3 Kohlensiureformen

Lost sich CO, in Wasser, so entsteht durch eine chemische Reaktion Kohlensdure H,COs, die
in HCO;3 und C032' dissoziiert. Die Anteile der einzelnen Kohlensdureformen sind stark vom
pH-Wert des Wassers abhéngig. In Abb. 2.16 sind diese Kohlensdureanteile als Funktion des
pH-Wertes aufgetragen [66].
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Abb. 2.16 Anteile der Kohlensdureformen an der Gesamtkohlensdure in Abhéngigkeit
vom pH-Wert bei 3 = 25 °C nach Schulze [66].

Es ist zu erkennen, dass im Bereich von pH =4 bis pH = 6 die Kohlensédure fast ausschlie3-
lich als CO; vorliegt. Auch in Bier liegt das Kohlendioxid zu 98-99 % als physikalisch ge-
16stes CO; vor [67].

2.3.4 Stofftransport im Ungleichgewicht

Wird der Systemdruck pges im obigen Anschauungsmodell (Abb. 2.12 b) abgesenkt, ist mehr
Gas in der Fliissigkeit gelost, als dem Partialdruck tiber der Fliissigkeit entspricht. Die Losung
ist iibersdttigt. Es herrscht somit ein Konzentrationsgefille, das einen Stoffaustausch bewirkt.
Der Stoffaustausch setzt sich zusammen aus dem Stofftransport in der Fliissigkeit (Diffusion),
dem Stoffiibergang in einer fliissigkeitsseitigen Grenzschicht, dem Stoffiibergang in einer
gasseitigen Grenzschicht und dem Stofftransport im Innern der Gasphase. Der Stoffdurchgang

setzt sich aus den zwei Stoffiibergéingen zusammen.

2.3.5 Stoffaustausch im ruhenden System

An den Phasengrenzflichen gasformig/fliissig stellt sich sehr schnell der Gleichgewichtszu-
stand ein. Dadurch verarmt die Fliissigkeit in der Phasengrenzfliche an Gasmolekiilen, was zu
einer Konzentrationsdifferenz zwischen der Konzentration an der Phasengrenze und der im
Kern der Flissigkeit fiihrt. Diese Konzentrationsdifferenz hat eine Diffusion der Gasmolekiile
aus dem Kern der Fliissigkeit in den Bereich der verarmten Grenzschicht zur Folge. Der aus

der Fliissigkeit austretende Stoffstrom hédngt daher ausschlieflich von der Geschwindigkeit
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dieses Nachtransportes ab. Infolge dieser Vorgidnge weitet sich bei einer unbewegten Fliissig-
keit der Bereich mit geringer Gaskonzentration in Richtung zum Fliissigkeitsinnern aus.

Die reine Diffusion von Gasen in Fliissigkeiten ist sehr langsam. Daraus ergibt sich die Ver-
zogerung der CO,-Desorption, die erst die Abfiillung und den Ausschank kohlensdurehaltiger
Getrianke ermdglicht.

Im ruhenden System herrscht keine konstante Gaskonzentration im Fliissigkeitsinnern. Die
Diffusion ist instationidr. Mathematisch ldsst sich dieser Prozess mit dem zweiten Fick’schen
Gesetz beschreiben:

aci(z,t) D., o%ci(z,1)
ot - oz?

(2.46)

Die Konzentrationsdnderung mit der Zeit t an einer bestimmten Stelle z ist proportional zum
Diffusionskoeffizienten Dj;, und zur Geschwindigkeit der Konzentrationsinderung 6°c; mit

dem Ort z.

2.3.6 Stoffaustausch im bewegten System

In einem bewegten System herrscht Konvektion, d. h. dass durch (erzwungene) Fluidbe-
wegung immer die volle Konzentration des Stoffes i im Fliissigkeitsinnern herrscht Dadurch
vereinfacht sich die Berechnung des Stoffaustausches. Der Stoffdurchgang in bewegten
Systemen wird durch die allgemeine Stoffaustauschgleichung dargestellt:

n=k-Ac (2.47)

n entspricht der molaren Molstromdichte pro Flacheneinheit, k dem Stoffdurchgangs-

koeffizient und Ac der Konzentrationsdifferenz zwischen den Phasen.

2.3.6.1 Zweifilmtheorie

Lewis und Whitman [68] haben 1924 fiir den Stoffaustausch im bewegten System die soge-
nannte Zweifilmtheorie oder Zweischichtenhypothese formuliert. Auf dieser Theorie bauen
viele weitere Untersuchungen auf.

Es wird davon ausgegangen, dass im Innern der Fliissigkeitsphase und im Innern der Gas-
phase durch Konvektion jeweils die volle Gaskonzentration des Gases i ¢, und c;,i. herrscht.
Der zeitbestimmende Schritt des Stoffaustausches ist die Diffusion des Gases durch die
beiden Grenzschichten auf der Gasseite 6, und auf der Fliissigkeitsseite 6; (Abb. 2.17). Das
Vorhandensein einer Grenzschicht mit einer definierten Dicke 6 und einer zur Phasengrenze

hin linear auf c;; bzw c;; abnehmenden Konzentration ist dabei eine starke Vereinfachung, die
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die Berechnung erleichtert. Das Konzentrationsgefille ist auch hier die treibende Kraft fiir die
Diffusion aus dem Fliissigkeitsinnern in das Innere der Gasphase. Die Menge an Molekiilen in
den Grenzschichten ist gering, das heiflt alle Molekiile, die in die Grenzschichten eintreten,

treten auf der anderen Seite wieder aus, so dass gilt:

kg(Ci,G—Ci,g) = kI(Ci,L—Ci,I) (2.48)

Es wird zwischen drei Fillen beziiglich der Gasldslichkeit unterschieden. Die gasseitige
Grenzschicht ist bei sehr gut 16slichem Gas, zum Beispiel Salzsdure, der zeitbestimmende

Schritt, so dass Gleichung (2.47) als .
n= kg(Ci,G —Ci, g) (2.49)

geschrieben werden kann. Handelt es sich hingegen um ein Gas mit geringer Loslichkeit, zum
Beispiel Sauerstoff, spielt die gasseitige Grenzschicht eine untergeordnete Rolle, so dass

deren Widerstand vernachldssigt werden kann. Gleichung (2.47) nimmt dann die Form

n= k|(Ci,|.—Ci,|) (2.50)

an. Fiir den dritten Fall, bei mittlerer Loslichkeit, kann weder die eine noch die andere Grenz-

schicht vernachléssigt werden.
Die wichtigste Folgerung der Zweifilmtheorie ist, dass die Stoffiibergangskoeffizienten f3;,
und f;; mit Schichtenkoeffizienten iibereinstimmen, die aus dem Verhéltnis des Diffusions-

koeffizienten D; des Gases in der jeweiligen Phase zur Grenzschichtddicke d besteht.

Bii=— (2.51)

Big=—2 (2.52)
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Abb. 2.17 Zweifilmtheorie nach Lewis und Whitman [68].

Der Stoffdurchgangskoeffizient k; ergibt sich aus der Summe der Stoffiibergangswiderstinde

Zu:
1
[ — (2.53)
1 1 }
—+
Bir  H-Big
mit der Gleichgewichtskonstanten (Henrykonstanten)
H=S ' (2.54)
CilL

Nach Untersuchungen von Mitsutake und Sakai [69] betrdgt der gasseitige Widerstand im
System Wasser/CO, nur etwa 3 % des Gesamtwiderstandes. Fiir die im Folgenden aufgefiihr-
ten Betrachtungen wird deshalb der gasseitige Widerstand vernachldssigt. Somit kann der
Stoffdurchgangskoeffizient k; durch den fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizient 3;;
ersetzt werden.

Die Gleichung der Stoffstromdichte 1dsst sich damit in folgender Form schreiben:

ni = % Ci,I — Ci,L] (2.55)
|
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Sie besagt, dass die Stoffstromdichte proportional dem Diffusionskoeffizienten D; ist [70].

2.3.6.2 Penetrationstheorie

Eine zweite Stoffaustauschhypothese, die Bedeutung erlangt hat, ist die 1935 veroffentlichte
Penetrationstheorie nach Higbie [71]. Es wird davon ausgegangen, dass kleine Fliissigkeits-
elemente existieren, die sich wie Festkorper verhalten und an der Phasengrenze keinerlei
Scherbeanspruchung unterliegen. Die kleinen Fliissigkeitselemente sdttigen sich an der
Phasengrenze mit Gas und gelangen dann wieder ins Fliissigkeitsinnere. Der Diffusionspro-
zess ist also instationédr. Alle Elemente haben die gleiche Verweilzeit an der Phasengrenze
und gelangen dann wieder in tiefere Schichten [70].

Die mathematische Beschreibung der instationdren Diffusion des in der Phasengrenzfliche
befindlichen Festkorpers ergibt einen Stoffiibergangskoeffizienten, der proportional der
Wurzel des Diffusionskoeffizienten Dip ist. Mit T wird die Verweilzeit der Fliissigkeits-

elemente an der Phasengrenze bezeichnet.

BaL=2- D (2.56)

TT

Das ist das wichtigste Ergebnis der Penetrationshypothese. Von verschiedenen Autoren wurde
die Penetrationshypothese aufgegriffen und modifiziert bzw. weiterentwickelt, z. B. von
Danckwerts [72], der unterschiedliche Verweilzeiten der einzelnen Elemente in der Grenz-

schicht berticksichtigt.

2.3.6.3 Sherwoodgleichungen fiir den Stoffiibergang

Aufgrund der unbekannten Oberflichendynamik ist man im Fall des Stoffaustauschs bei
Blasen auf experimentelle Ergebnisse angewiesen. Die Gleichungen fiir die Stofflibergangs-
koeffizienten werden in Form der dimensionslosen Sherwoodzahl mit

BiL-dsi

i,L

Sh =ShiL =

=f(Re,Sc) (2.57)

wiedergegeben. Darin ist dg; der Blasendurchmesser. Die Sherwoodzahl ist abhingig von der
Reynoldszahl Re und der Schmidtzahl Sc. Die dimensionslose Reynoldszahl ist ein MaR fiir
das Verhéltnis der Trégheitskraft zur Widerstandskraft und ist definiert als

_v-dsi
A%

Re

(2.58)

mit der Aufstiegsgeschwindigkeit v der Blase und der kinematischen Viskositdt v der Fliissig-

keit.
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Die ebenfalls dimensionslose Schmidtzahl Sc charakterisiert das Verhéiltnis der
Impulsiibertragung zur Stoffiibertragung. Es gilt:

A%

Sc=—
DiL

(2.59)

Fiir die einzelnen Systeme ist die Schmidtzahl somit festgelegt und nur noch von der Tem-
peratur abhingig. Bei 9 =20°C ergibt sich z B. fiir das System CO,/Wasser

Sccozmo= 5 102, fiir das System CO,/Bier ein Wert von ca. Sccoz gier = 9- 10

Die mittlere Sherwood-Zahl ist um so groBer, je groBBer die Beweglichkeit der Phasengrenz-
flache ist. Fiir (Re-Sc) — 0 nidhert sich die mittlere Sherwood-Zahl dem konstanten Endwert
Sh = 2. Fiir Mikroblasen, die sich in Schwebe befinden, ist dies der Fall. Dort ist Re = 0. Das
bedeutet, dass mit einer Sherwood-Zahl von Sh = 2 gerechnet werden kann. Somit kénnen die
Stoffiibergangskoeftizienten B; fiir diesen Fall bestimmt werden.

Wichst die Blase aufgrund der Expansion und aufgrund eindiffundierenden Gases an, dann
erfahrt die Blase einen merklichen Auftrieb. Das bedeutet, dass die Blase umstromt wird. Fiir
Blasen bis zu einer Groflenordnung von dg; = 80 pm bei Wasser bzw. dg; = 100 um bei Bier
ist die Blasenumstromung laminar, die Reynoldszahl liegt unter Re = 0,25 so dass nur die

Zidhigkeit berlicksichtigt werden muss. Fiir diesen Bereich kann die Aufstiegsgeschwindigkeit

mit Hilfe der Beziechung
cw(Re) = % - 34d; (2.60)
direkt berechnet werden. Fiir die Auftriebsgeschwindigkeit v ergibt sich:
Va= . AP g g 2.61)

18 n
Fiir eine Blase in Bier ergeben sich fiir konstante Durchmesser dg; somit etwa folgende Auf-

stiegsgeschwindigkeiten:
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Tabelle 2.1  Aufstiegsgeschwindigkeiten von Blasen in Bier (Ap = const., dg; = const.)

Blasendurchmesser Aufstiegsgeschwindigkeit
dg) [um] Vst
1 3 cm/d
10 12 cm/h
100 0,3 cm/s

Im Ubergangsbereich ist eine geschlossene Losung fiir die Aufstiegsgeschwindigkeit nicht
moglich. Man hat deshalb fiir den gesamten Bereich Re < 3-10° eine Darstellung in dimen-

sionsloser Form entwickelt. Zunichst gilt nach [73] fiir den Widerstandsbeiwert:

24 566

cw(Re)=—+——+0,33 2.62
Re)= o+ e (2.62)
Weiterhin gilt:
3
4 Re |_ vipr (2.63)
3 \cw(Re)) Ap-v-g

Die Q-Zahl ist eine dimensionslose Kennzahl. Sie hdngt nicht explizit vom Blasendurchmes-
ser dg; ab. Um die Auftriebsgeschwindigkeit der Blasen bestimmen zu konnen, wird noch eine
weitere Gleichung benétigt. Sie ist durch die Archimedes-Zahl gegeben

%Rez-w(Re):dBus -g-%.vizzAr. (2.64)
Die Archimedes-Zahl Ar ist ebenfalls eine dimensionslose Kennzahl, die nicht explizit von
der Auftriebsgeschwindigkeit v abhéngt. Mit Hilfe der Gleichungen (2.63) und (2.64) kann
die Auftriebsgeschwindigkeit fiir einen vorgegebenen Blasendurchmesser durch Iteration
bestimmt werden. Ist die Auftriebsgeschwindigkeit bekannt, kann die Reynoldszahl berechnet
werden. Zur Berechnung des Stoffiibergangs ist noch die Kenntnis der Sherwood-Zahl nétig.

Wie in Abb. 2.18 zu erkennen ist, gibt es verschiedene Bereiche der Blasenumstrémung, die

Einfluss auf die Stoffiibergangskoeffizienten haben.
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Abb. 2.18 Stoffiibergangskoeffizient im Ubergangsbereich starrer zu beweglichen Blasen
fiir CO,- in Wasser-Glycerin Lésung; 3 =25 °C nach Liepe [30].
Fiir den Bereich dg; < 0,7 mm verhalten sich die Blasen sowohl in reinen als auch in tensid-
haltigen Flissigkeiten wie Kugeln mit starrer Phasengrenzflache [5, 30, 74]. Im Bereich
dg; > 0,7 mm wird die Phasengrenzfliche beweglich, was zu einer Erhohung der Stoffiiber-
gangskoeffizienten flihrt. Ab einem Blasendurchmesser von dg; = 2,5 mm ist die Blasengrenz-
fliche voll beweglich. Zusitzlich lassen sich noch verschiedene Bereiche der Umstromung
unterscheiden, von der die Beweglichkeit der Phasengrenzfliche abhingt. Fiir Blasen mit
0,2mm <dp <2,5mm liegt die Blasenumstromung im Ubergangsbereich und fiir
dp; > 2,5 mm ist die Blasenumstromung turbulent. Oberflichenaktive Substanzen verdndern

die Bereiche und kénnen sogar dazu fiihren, dass der Ubergangsbereich ganz fehlt [25].

Fiir den Bereich niedriger Reynoldszahlen (Re <1) gibt es verschiedene Sherwood-Glei-
chungen. Fiir kleine Kugeln mit starrer Oberfliche und Re <1 ist von Brauer [70] die Glei-
chung :

0,333 (Re-Sc)*®

Sh=2+
1+0,331-(Re-Sc)**”"

(2.65)

formuliert worden. Liepe [30] gibt fiir die Berechnung von kugelférmigen Blasen ohne innere

Zirkulation (Ar < 18, Re < 1, Wasser: dg; < 0,12 mm) die folgende Gleichung an:
1
Sh=2+0.38-(Ar-Sc) > (2.66)

Fiir Blasen mit innerer Zirkulation (Re < 1) wird von Liepe [30] folgende Gleichung angege-

ben:

b
N 0.651-(Re-Sc)'?

Sh=2
1+ (Re-Sc)"#

(2.67)
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Fiir formstabile Kugelblasen mit beweglicher Oberfliche (Re < 1) gilt nach Levich bzw.
Calderbank [75, 76]:

Sh=2+0.65-(Re-Sc)? (2.68)

Diese vier Gleichungen sind zusammen in Abb. 2.19 aufgetragen. Hierin wird nur der Bereich

fiir Re < 1 beriicksichtigt.

20
18 || —%— Brauer Re<1 (2.65)
1 | |—o—Liepe Re<1, Ar<18 (2.66) /m/
—— Liepe Re<1 m. Z. (2.67) /m/
14 17— —g— Levich/Calderbank Re<1 (2.68)
£ 12
N
T 10 -
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Abb. 2.19 Sherwoodzahlen in Abhidngigkeit vom Blasendurchmesser fiir Re < 1 bei Bier.
Parameter des Modellbieres: 9 =20°C; Ap=1013 kg/m’; 1= 1,6 mPas;
Sc = 890.

Fir Reynoldszahlen Re>1 wird von Brauer [70] folgende Beziehung angegeben

(1 <Re <5000):
Sh=2+9.45.10"*.Re"".Sc%® (2.69)

Dabei fallt auf, dass fiir Reynoldszahlen im Bereich Re = 1 die Sherwoodzahl bei Bier mit
Shre=1Bier = 2,4 deutlich unter den anderen Kurven liegt. Eine weitere Gleichung von Gléaser
[77]:

Sh=2+1.5-102-Re*®.Sc%’ (2.70)

liefert etwas hohere Werte, die jedoch mit Shge-; ier= 3,8 auch unterhalb der Werte nach
Gleichung (2.65) liegen. Fiir Kugelblasen im Bereich (18 <Ar<645, Wasser:
0,12 mm < dg; < 0,4 mm) gibt Liepe [30] folgende Beziehung an:

Sh=2+0.22.Ar'"2.S¢/? @.71)
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Sie liefert fiir Re = 1 bei Bier Shre-1, Bier= 9,8.

Fiir Kugelblasen ab einer Archimedeszahl von Ar = 645 wird die Gleichung

Sh=2+0.385-(Ar-Sc) 2.72)

von Liepe [30] angegeben (645 < Ar < 345-KF2; Wasser 0,4 mm < dg; < 1,5 mm). Darin ist K¢

die Fliissigkeitskennzahl, die definiert ist als:
o’ -pF
4

g-n

Kr =

(2.73)

Ein Vergleich der beiden Reynolds-Bereiche (Abb. 2.20) zeigt, dass nur geringe Unterschiede
zwischen Gleichung (2.66), (2.70), (2.71) und Gleichung (2.72) herrschen. Da es nicht wahr-
scheinlich erscheint, dass mit zunehmender Reynoldszahl die Sherwood-Zahl ohne Beriick-
sichtigung der Grenzflichenbelegung sprungartig wieder abnimmt, wird Gleichung (2.66) fiir
den gesamten Bereich bis ca. dg; = 1,5 mm verwendet. Bis zu diesem Bereich haben Blasen
noch eine kugelformige Gestalt. GroBBere Blasen nehmen zunichst eine ellipsoide Form an.
Fiir die Berechnung der Aufstiegsgeschwindigkeit solch groBer Blasen wird auf Ozkurt [74]

verwiesen.



Theorie 45

60

—¥— Brauer Re<1 (2.65)
—6—Liepe Re<1, Ar<18 (2.66)
—¥—Liepe Re<1 m. Z. (2.67)

—HB— Levich/Calderbank Re<1 (2.68)
40 +— —e—Brauer Re>1 (2.69)
—+—Glaser Re>1 (2.70)
—A—Liepe flir 18<Ar<645 (2.71)
—@—Liepe flir Ar>645 (2.72)

50 +—

30 +—

Sherwood-Zahl

20

10

0.001 0.01 0.1 1

Blasendurchmesser [mm]

Abb. 2.20 Sherwood-Zahlen in Abhéngigkeit vom Blasendurchmesser bei Bier. Para-
meter des Modellbieres: 9 =20 °C; Ap = 1013 kg/m’; = 1,6 mPas; Sc = 890.

2.4 Berechnung des Blasenwachstums

2.4.1 Expansion durch Absenkung des Systemdrucks

Fiir die Berechnungen des Blasenwachstums wird davon ausgegangen, dass sich im Gleich-
gewicht stabilisierte Mikroblasen in der Fliissigkeit befinden. Diese Blasen besitzen einen
Durchmesser dgi. Die Masse des Gases in der Blase ist gegeben durch das ideale Gasgesetz

pei- Vai
R-T

msi = (2.74)

An der Masse soll sich bei der Expansion nichts dndern, das bedeutet mg; = const. und damit

psio- Va0 =psi1- Va1 (2.75)

Der Blasendruck im Gleichgewicht setzt sich unter Vernachldssigung des hydrostatischen

Drucks aus dem Gleichgewichtsdruck pgys o und dem Kapillardruck zusammen:

PBL0 = Psys,0 +

(2.76)

Bl,0

Nach der Entspannung setzt sich der Blasendruck aus dem Umgebungsdruck psy 1 und dem

Kapillardruck zusammen:
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PBI,1 = Psys,1+ (2.77)

BI, 1
daraus ergibt sich die Gleichung:

Psys.1- dai1° 'l G- (dBI, 2 — dB|,02)

Psys.0 - dBi,0° Psys.0 - dBi,0°

me-R-T =

(2.78)

mit der der gesuchte Blasendurchmesser dg;; nach der Entspannung berechnet werden kann.

2.4.1.1 Einfluss der Oberflichenspannung
Die Oberflachenspannung, die den Kapillardruck bestimmt, spielt im Gleichgewicht und beim
Entlasten eine groBe Rolle. Im Gleichgewicht hat die Oberflaichenspannung malgeblichen
Einfluss darauf, ob eine Mikroblase stabil ist. Beim Entlasten héngt es von der Oberflédchen-
spannung ab, ob Blasenkeime den kritischen Blasendurchmesser {iberschreiten oder nicht. Fiir
die Berechnungen koénnen insgesamt 5 Félle unterschieden werden:

1. o=0=const.

2. © = Gcomp= CONSL.

3. o=oc*=const.

4. o=1(dg)

5. o =1f(dgyt)
ad 1. Die Annahme, dass im Gleichgewicht die Oberflaichenspannung o = 0 ist, spricht fiir
iiber lange Zeit stabile Mikroblasen. Zur Abschdtzung, was passiert, wenn die Oberflichen-

spannung nach dem Entspannen immer noch null ist, dient dieser erste Extremfall.

ad 2. Die Oberfldchenspannung besitzt einen konstanten Wert 6 = Geomp, der sich bei der Ent-
spannung nicht dndert. Die kleinsten Werte fiir Bier wurden von Ronteltap [78] gemessen und

liegen im Bereich von Geomp = 10 mN/m.

ad 3. Die Oberflichenspannung besitzt einen konstanten Gleichgewichtswert o*. Mit dieser

Annahme werden die meisten Abschitzungen durchgefiihrt [5, 25, 78].

ad 4. Fiir diesen Fall wird angenommen, dass die Oberflichenspannung eine Funktion des
Blasendurchmessers ist. Hierfiir wurde ein Modell entwickelt, das den Anstieg der Ober-
flichenspannung durch die Bildung neuer Oberfliche beriicksichtigt. Der Anstieg der Ober-

flaichenspannung wird dabei iiber das Mischungsgesetz berechnet. Dem Anteil an neu gebil-
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deter Oberflache wird die Oberfldchenspannung im Gleichgewicht 6* zugeordnet. Die Ober-
flichenspannung zum Zeitpunkt 0 betrégt entweder 6o = 0 oder 6y = Geomp.
Damit ergibt sich fiir die Oberflachenspannung c(dg):

dsi0” - Go + (dBI2 —ds1,0° ) o

o(de) = e

(2.79)

ad 5. Wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, ist die Oberflachenspannung zeitabhéngig c = f(t).
Die dynamische Oberflichenspannung G4y bei der Bildung neuer Oberfldche, dies ist beim
Entspannen der Fall, ist hoher als die dazugehorige statische Oberflachenspannung c*.
Deshalb konnte der neu gebildeten Oberflidche die dazugehorige Oberfldchenspannung Gayn
zugeordnet werden. Es ist aber davon auszugehen, dass durch Spreitung der oberflachen-
aktiven Substanzen auf der neu gebildeten Oberfldche die Oberflachenspannung sofort wieder
erniedrigt wird. Dieser Effekt ist als Marangonieffekt bekannt [74]. Zudem geht Yount [36]
von einem Reservoir an oberflichenaktiven Substanzen aus, die im Falle der Entspannung die
neu gebildete Oberfliche belegen konnen. Deshalb erscheint es nicht sinnvoll, die hoheren

Werte der dynamischen Oberflichenspannung einzusetzen.

Weideneder [42] untersuchte die statische Oberflichenspannung von Bier im Zusammenhang
mit malzverursachtem Gushing. Die Ergebnisse lassen eine Korrelation zwischen niedriger
Oberflichenspannung und erhéhtem Uberschdumvolumen erkennen, wobei Werte im Bereich
von 6* = 46-47 mN/m kein Uberschiumen erkennen lieBen und Werte im Bereich o* = 41-
45 mN/m schon zu starkem Uberschidumen fiihrten. Als Ursache wird eine erhohte Konzent-
ration von hydrophoben Aminosduren in mit Schimmelpilzen befallenen Bieren angegeben,
die zu einer Reduzierung der Oberflichenspannung fiihrt. Eine Reduzierung der Oberfldchen-
spannung ist auch durch EiweiBstoffe moglich, die an der Grenzflache ihre frithere Loslich-

keit verloren haben [32].

2.4.2 Zustand der Ubersittigung

Eine Blase, die grofler als der kritische Blasendurchmesser ist und sich in einer tiberséttigten
Losung befindet, wéchst durch Stofftransport weiter an. Die Wachstumsgeschwindigkeit 1dsst
sich aus dem Ansatz fiir die Gasbilanz der Blase berechnen:

- dM dVe 1 dds:
M = — - = e Asl-
at P gt 2 P Ty

(2.80)
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mit der Gleichung fiir den Stoffaustausch

Mi=Bi-Asi- (C — ) (2.81)
erhélt man:

dde = _2, Bui(ci —ci)-dt (2.82)
Pg

daraus ergibt sich mit den am Stoffaustausch beteiligten Gaskomponenten 1i:

dder _ 2 RT 5P ey pges—c) (2.83)
dt Pges T Mi

dBI =

Zur Losung dieser Gleichung fehlt der Stoffdurchgangskoeffizient PBi; = D;i/d). Der Diffu-
sionskoeffizient Dy; ist konstant. Die Grenzschichtdicke & richtet sich nach den Stromungs-
verhiltnissen und der Blasengrenzschicht. Fiir die in Frage kommenden Blasengrof3en ist an-
fanglich nur der laminare Bereich von Bedeutung, also der Bereich schleichender Um-
stromung. Fiir eine Blase ohne Umstromung (Re = 0) ergibt sich damit fiir den Stoffdurch-
gangskoeffizient B;; =D;i/0 =2. Fiir Re >0 hingt der fliissigkeitsseitige Stoffiibergangs-
koeffizient von der Sherwoodzahl ab [30].

D.i-She.i(dsr)

RLi=
dsi

(2.84)

Fiir Blasen mit Umstromung im Bereich Re < 0,25 kann fiir die Blasenaufstiegsgeschwindig-

keit v eine geschlossene Losung angegeben werden:

Vst zi-ﬁ-g-dslz (2.85)

18 n

Hierin ist Ap die Dichtedifferenz zwischen Fliissigkeit und Blase, n die Viskositét der Fliis-
sigkeit und g die Erdbeschleunigung. Die Blasengrof3e in Wasser bei 20 °C und Re = 0,25 be-
tragt etwa dg; = 80 pum.

Nachdem in Getrinken neben Kohlendioxid auch Stickstoff und Sauerstoff vorliegen, muss
fiir die Berechnung des Stoffaustausches an Blasen ein Differentialgleichungssystem fiir drei

Gaskomponenten geldst werden. Der Ansatz fiir die molaren Gasanteile in der Gasphase Y

fiir die Blasenwachstumsgeschwindigkeit nach Rammert [25] lautet:

N‘=5(MJ=”9'(M@VB'+VB|-@~j=ng~(yi'AB'~@+VB..%)
ot ot ot 2 ot ot

_p yi-As - Ae.de ) AsPuio -
_ﬁ'[ S+ -y.j_— v (c" -a) (2.86)
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Nach )7i aufgelost und Gleichungen (2.36) und (2.83) eingesetzt, ergibt sich die Differential-

gleichung fiir die Anderung §/i des Gasanteils in der Blase mit der Zeit in Abhingigkeit vom

Blasendurchmesser und Stofftransport.

~_6|£‘{T B|, ~ _B_ es_
yl_dBI'pges|: ;:Mu (&I Yi- Pges CI) v (E_; YiPg C|):| (2.87)

Durch Kopplung der Gleichungen (2.83) und (2.87) liegt ein Differentialgleichungssystem
1. Ordnung vor. Fiir das Stoffsystem Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff und Fliissigkeit
lautet es unter Vernachldssigung des Dampfdruckes:

B1,co2

~ = -(<§002 - YCOs - Pges — Cc02)
dor = — 2R T | Meo: (2.88)

Poes BI (E_)Nz yNz Pges — CNz) .02 . (§02 . 902 *Pges — COz)
N2 Oz
5 3
yCOZ — 6B| .Rpg:-s |:yc02 ;% (él y| Pges — CI) [;/llszz (&COZ . yCOZ ‘Pges — CCOZ):| (289)

YNz ['?/l (&I yl Pges — CI) ﬁ/IIN (&Nz . yNz *Pges — CNz):| (290)

i=1 i N2
);/Oz = 1 - ?COz - §/N2 (291)

Die Losung dieses in erster Ordnung gekoppelten linearen Differentialgleichungssystems
erfolgt numerisch nach dem Runge-Kutta-Verfahren mit Hilfe eines in Math-Cad 7.0 ge-

schriebenen Programms.
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3 Material und Methoden

3.1 Experimentelle Bestimmung der Oberflichenspannung

3.1.1 Statische Oberflichenspannung

Die statische Oberfldchenspannung kann mit verschiedenen Systemen gemessen werden, z. B.
mit Hilfe der Plattenmethode nach Wilhelmy oder der Ringmethode von du Noiiy. Fiir
Systeme, die oberflichenaktive Substanzen beinhalten, bietet sich die Plattenmethode nach
Wilhelmy an. Hierbei wird ein diinnes Platinplédttchen, das am Ende eines Waagebalkens

hingt, senkrecht auf eine Fliissigkeitsoberfliche gesetzt.

Waage
|
N\ | o~ NN
Z
NN DNUZERN
0

Abb. 3.1 Bestimmung der Oberflichenspannung nach der Wilhelmy-Methode.

Durch die Benetzung der Platte mit Fliissigkeit zieht sich eine diinne Fliissigkeitslamelle nach
oben. Die senkrecht nach unten wirkende Komponente der Oberflaichenkraft muss nun am
anderen Ende des Waagebalkens kompensiert werden, um die Platte in ihrer urspriinglichen
Lage zu belassen. Wenn die Platte einen rechteckigen Querschnitt mit der Lange 1 und der
Dicke z hat, so ist das Gewicht der Fliissigkeitslamelle G, das sich aus der Differenz des
Plattengewichts nach dem Aufsetzen auf die Fliissigkeitsoberfliche und dem an der Luft er-

gibt, durch
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G=2-(I+z)-c-cosb (3.1)

gegeben [79]. Fiir die aufgeraute Platinplatte wird ein Kontaktwinkel von 6 = 0 angenommen.
Dadurch vereinfacht sich Gleichung (3.1) in
G=2-(+2)0c (3.2)

Uber die gemessene Kraft G, kann bei bekannter Plattengeometrie die Oberflichenspannung

direkt berechnet werden.

3.1.2 Dynamische Oberflaichenspannung

Oberfldachenaktive Substanzen benétigen Zeit, um sich an eine neu gebildete Oberfliche
anzulagern. Diese Zeitabhingigkeit wird mit der dynamischen Oberflichenspannung erfasst.
Im Falle der Blasenbildung von geldsten Gasen ist die dynamische Oberfldchenspannung von
Bedeutung. Eine Mdglichkeit, diese zu messen, ist die Blasendruckmethode. Dabei wird eine
Kapillare definierten Durchmessers in eine Fliissigkeit getaucht und mit Gas durchstrémt, so

dass sich periodisch Blasen am Kapillarende bilden (Abb. 3.2).

V] "
dKi
J Gas K
\/\ \/\
AZN T g
Py NZN
DN r
Bl VA ¥
DN NN
\/\ \\/\
Abb. 3.2 Bestimmung der dynamischen Oberflichenspannung mit der Blasendruck-
methode.

Der Kapillardruck wird dabei gemessen. Der maximale Druck in der Blase ist dann erreicht,

wenn sie die Form einer Halbkugel mit dem Radius rg=1/2-dk; hat. Mit dem maximalen
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Uberdruck in der Kapillare, dem bekannten Kapillardurchmesser dk; und der Eintauchtiefe z

der Kapillare ergibt sich die Oberflaichenspannung
1
G:Z-dKr(pu—Z-g-pl). (3.3)

Wird der Volumenstrom des Gases, das durch die Kapillare geleitet wird, variiert, dann &dndert
sich die Zeit bis zum Abriss der Blase. Bei grolem Volumenstrom werden die Blasen schnell
gebildet und reilen dementsprechend schnell ab. Oberfldchenaktive Substanzen kénnen sich
aber teilweise nicht so schnell an die neu gebildete Oberfliche anlagern. Je groBer die
Blasenfrequenz, desto geringer ist das Oberflichenalter und desto weniger oberflachenaktive
Substanzen gelangen an die neu gebildete Oberflache. Durch Variation des Volumenstroms
kann dieser Einfluss gemessen werden. Mit der Blasendruckmethode wird die dynamische
Oberflichenspannung in Abhingigkeit des Oberflichenalters bzw. der Blasenfrequenz
bestimmt. Damit konnen die Verhéltnisse, die bei der Blasenbildung vorliegen, genauer unter-

sucht werden.

3.1.3 Blasenalter und Oberflichenalter

Es gibt verschiedene Mdoglichkeiten, die dynamische Oberflachenspannung darzustellen. Eine
Moglichkeit ist die Auftragung der Oberflichenspannung iiber der Blasenfrequenz. Als
Blasenfrequenz wird dabei die Zeitdifferenz zwischen zwei Druckmaxima definiert. Der
Kehrwert dazu gibt das Blasenalter Atg; an. Das Oberfldchenalter Aty hingegen ist viel kiirzer
als das Blasenalter (Abb. 3.3). Es ist definiert als die Zeitdifferenz zwischen Druckmaximum
und Druckminimum. Die Umrechnung von Blasenfrequenz in Oberfldchenalter ist nicht ohne
weiteres moglich.

Zusatzlich muss noch zwischen dem oben definierten Oberflachenalter Aty und dem effek-
tiven Oberfldchenalter At unterschieden werden. Da sich wihrend der Blasenbildung die
Oberfliache stindig vergroBert, entspricht die gemessene Zeit Aty nicht dem effektiven Ober-

flichenalter At.s bei gleichbleibender Oberflachengrofle, sondern es gilt [74]:

Atett = % - Ato 3.4)
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Abb. 3.3 Druckverlauf wihrend einer Messung der dynamischen Oberflichenspannung

mit der Methode des maximalen Blasendrucks nach Ohlerich [80].
Es muss also bertiicksichtigt werden, dass bei der Auftragung der dynamischen Oberfléchen-
spannung iiber dem Blasenalter, das zugrundeliegende Oberflachenalter viel geringer ist.

3.2 Versuche zum Aufschaumverhalten

3.2.1 Aufbau der Messeinrichtung

Die Messzelle in Abb. 3.4, die fiir diese Versuche entwickelt wurde, besteht aus Polymethyl-
methacrylat (Plexiglas) und besitzt ein Volumen von Vg = 1,0 Liter. Sie verfiigt liber vier

Anschliisse:

eine Gas-Zuleitung mit Absperrhahn,
. einen Anschluss fiir einen Druckaufnehmer,
. einen Anschluss fiir einen Temperaturmessfiihler und

. einen Absperrhahn zum schlagartigen Entspannen.
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Entspannventil Druckaufnehmer

Gas-Zuleitung

I Steigraum

Versuchslésung

Temperaturfihler

Abb. 3.4: Messzelle fiir Aufschdumversuche.

Fiir die Versuche mit der Messzelle wurde ein Fliissigkeitsvolumen von V=500 ml ent-
sprechend der Fiillmenge einer Flasche gewédhlt und ein ebenso groBer Steigraum, der es

erlaubt, das Aufschdumen anhand der sich bildenden Schaumkrone zu verfolgen.

3.2.1.1 Gasversorgung

Die Gase Kohlendioxid, Sauerstoff und Stickstoff der Firma Air Liquide wurden in Gas-
flaschen bereitgestellt. Mischgase bestehend aus Kohlendioxid und Stickstoff wurden zum
Teil mit Hilfe eines Gasmischers der Fa. Beverage Systems und einem Puffertank selbst her-
gestellt, teilweise wurde konfektioniertes Mischgas (Aligal 13, Aligal 15) der Fa. Air Liquide
eingesetzt. Die CO,-Konzentration des eingesetzten Mischgases wurde mit Hilfe eines CO,-
Messgerites iiberpriift. Uber Druckminderer und PVC-Gasleitungen sind die Gasflaschen mit

der Messzelle verbunden.

3.2.1.2 Temperaturmessung

Zur Temperaturmessung wird ein Thermometer der Firma Impac, Typ Tastotherm D 200

verwendet, dessen Messfiihler mit Hilfe einer Quetschdichtung in der Messzelle befestigt ist.
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3.2.1.3 Druckmessung

Ein Druckaufnehmer der Firma Haenni Modell EDR 411, ausgeriistet mit einer digitalen

Anzeige Modell ZED 525 der gleichen Firma dient der Uberwachung des Druckes.

3.2.1.4 pH-Wert-Bestimmung

Die Bestimmung der pH-Werte erfolgte mit Hilfe eines Titrators der Firma Mettler Typ
DL 25. Dieser verfligt liber eine Einstab pH-Elektrode. Vor den Messungen wurde diese
Elekrode mit Pufferlésungen pH = 4,01 und pH = 7,00 kalibriert.

3.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Fiir samtliche Versuche wurde deionisiertes, mikrofiltriertes Wasser verwendet. Der einge-
setzte Membranfilter der Firma Ultrafilter, Typ PF-EG 0032 besitzt eine Porenweite von
d=0,1 um.

3.2.2.1 Aufkarbonisieren ohne Schiitteln

Die mit V;=0,51 Probenfliissigkeit gefiillte Messzelle wird mit CO, gespiilt und an-
schlieBend verschlossen. Beim Aufkarbonisieren ohne Schiitteln bleibt die CO,-Zuleitung
geoffnet. Wie Vorversuche gezeigt haben, ist innerhalb von etwa t = 18 Stunden die Fliissig-
keit mit CO, gesdttigt und es hat sich ein Gleichgewicht zwischen der Fliissigkeit und dem

Gasphase eingestellt.

3.2.2.2 Aufkarbonisieren durch Schiitteln

Das Aufkarbonisieren durch Schiitteln geht durch die Bildung groer Oberfldchen und damit
kurzer Diffusionswege sehr schnell. Die Messzelle wird mit CO, gespiilt und unter einen
CO,-Uberdruck gesetzt. AnschlieBend wird die CO,-Zuleitung an der Messzelle geschlossen.
Durch waagerechtes manuelles Schiitteln wird ein Gleichgewicht zwischen Gasphase und
Fliissigkeit hergestellt. Das Gleichgewicht stellte sich nach ca. 40-maligem Schiitteln ein. Um
vergleichbare Messungen zu erhalten wurde immer genau 50-mal geschiittelt. Anschlie3end
wurde die CO-Zuleitung kurz wieder gedffnet, so dass im Kopfraum wieder py; = 4,0 bar
Uberdruck entstanden. Nach erneutem SchlieBen des Kugelhahnes wurde der Schiittelvorgang
wiederholt. Der Gleichgewichtsdruck stellte sich nun schneller ein, dennoch wurde wieder
genau 50-mal geschiittelt. Der Vorgang wurde noch ein drittes Mal wiederholt, so dass der
Gleichgewichtsdruck knapp unter dem Ausgangsdruck pg; lag. Die CO,-Zuleitung wurde
nochmals kurz gedffnet. Wihrend der anschlieBenden Ruhephase blieb die CO,-Zuleitung

geschlossen.
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3.3 Partikelgroflenmessung mittels Photonenkorrelationsspektroskopie

3.3.1 Prinzip der Photonenkorrelationsspektroskopie

Grundlage dieser Methode ist die Beobachtung der Streuung von kohérentem Licht an Parti-
keln. Die Photonenkorrelationsspektroskopie kurz PCS ist eine dynamische Streulichtmes-
sung. Partikeln, die in einer Fliissigkeit suspendiert sind, unterliegen der Brownschen Mole-

kularbewegung. Je kleiner eine Partikel ist, desto schneller bewegt sie sich.

Wird durch eine Probe Licht gestrahlt, so polarisiert der elektrische Feldvektor des einfallen-
den Lichts die Molekiile und Partikeln der Probensubstanz. Dadurch wird ein Dipol induziert.
Dieser Dipol schwingt mit der Frequenz des einfallenden Lichts. Ein schwingender Dipol
emittiert wiederum elektromagnetische Energie. Diese Sekundéiremission verursacht Licht-

streuung [51].

Die Bewegung der als Strahlungsquelle fungierenden dispergierten Partikeln relativ zum
Intensititsdetektor macht sich im Doppler-Effekt bemerkbar. Die Frequenzverschiebung des
Doppler-Effekts duBert sich auch in der Intensitdtsénderung des Streulichts als Funktion der
Zeit [79]. Diese Anderungen der Streulichtintensitit werden gemessen und iiber den
Diffusionskoeffizient D die Partikelgrofe bestimmt. Der Zusammenhang zwischen der Parti-
kelgroe und der Diffusionsgeschwindigkeit ist gegeben durch die Stokes-Einstein-
Gleichung:
R-T

D=~
Na-6-7-1-r

(3.5)

Darin ist R die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur, N die Avogadrozahl, n
die dynamische Viskositidt des Dispersionsmittels und r der Kugelradius. Es wird also
angenommen, dass es sich um kugelformige Partikeln handelt. Die Masse der Partikeln taucht
in dieser Gleichung nicht auf. Es kann also davon ausgegangen werden, dass sich Blasen und
Feststoffpartikeln gleich schnell bewegen und dementsprechend gleich gemessen werden.

Zur volumetrischen Gewichtung der Intensititsverteilung bzw. zur Umrechnung in eine
Massenverteilung ist die Kenntnis der Streukoeffizienten erforderlich, die das Lichtstreuver-

halten der Partikeln beschreiben. Es konnen drei Bereiche unterschieden werden:
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3.3.1.1 Rayleigh-Bereich

Der Rayleigh-Bereich gilt fiir sehr kleine Partikeln bis zu einer PartikelgroBen von A/20 [51].
Im Fall des Argonionenlasers mit einer Wellenldnge von A =514 nm sind das nur rund
d =30 nm. Die Streuung ist in diesem Bereich isotrop und die Streuintensitét ist der 6. Potenz

des Partikeldurchmessers proportional.

3.3.1.2 Fraunhofer Bereich

Ist der Partikeldurchmesser wesentlich grofler als die Laserwellenldnge, dann erzeugen Parti-
keln im Strahlengang eines Lasers ein Beugungsbild im Unendlichen in der Form von kon-
zentrischen Ringen. Der Durchmesser der Partikeln kann nach der Fraunhoferschen

Beugungstheorie ermittelt werden.

3.3.1.3 Ubergangsbereich

Im Ubergangsbereich ist die Streuung anisotrop und wird auch als Mie-Streuung bezeichnet
[81]. Die Mie-Theorie beschreibt das Streuverhalten einer homogenen Kugel im ebenen,
monochromatischen Wellenfeld. Thr Ergebnis ist ein Ausdruck fiir die Streuintensitdt als
Funktion des Streuwinkels, des Polarisationswinkels, des Kugeldurchmessers, der Licht-
wellenldnge und des Brechungsindexes relativ zum umgebenden Medium [82]. Die Umrech-
nung fiir die mit der PCS gemessenen Partikeln erfolgt nach der Mie-Theorie. Damit kann der

gesamte Bereich von wenigen Nanometern bis etwa d = 3 um abgedeckt werden.
3.3.2 Aufbau

3.3.2.1 Messeinrichtung

Das Photonenkorrelationsspektrometer SEM F-60 der Firma SEMATech ist ein Messgerit,
das es erlaubt, Partikeln im Bereich von etwa d =3 pm bis d = 10 nm zu messen. Als Licht-
quelle dient ein luftgekiihlter Argonionenlaser der Firma Uniphase, Typ 2213-75GLYVW.
Der griine Laserstrahl, mit einer Wellenldnge von A = 514,5 nm, wird {iber eine Sammellinse
durch eine Glasmesskiivette gelenkt. Diese Glasmesskiivette der Marke Schott, Typ Fiolax
12x70 mm steht in einem temperierbaren Peltierblock und wird konstant auf einer eingestell-
ten Messtemperatur gehalten. Durch Partikeln in der Probe gestreutes Licht wird im Winkel
von a = 59° von einem Photomultiplier aufgefangen. Vorher passiert das gestreute Licht noch
einen Interferenzfilter und eine auswechselbare Blende. Die im Photomultiplier gezéhlten
Photonen werden iiber Spannungsimpulse an einen Korrelator weitergeleitet, der wiederum

mit einem Rechner verbunden ist.
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3.3.2.2 Druckmesskiivette

Die Druckmesskiivette besteht aus einem Zentrifugenglas, einem PVC-Druckschlauch von
1=10 cm Lange und einem Kugelhahn, wie er in der Schankanlagentechnik Verwendung
findet. Durch ein Verbindungsstiick kann der Plexiglasmesszelle direkt unter Druck eine
Probe entnommen werden, ohne dabei das Druckniveau und damit auch die PartikelgroBen-
verteilung mafigeblich zu beeinflussen. Dadurch, dass die Verbindung zur Druckmesskiivette
nicht unter Druck steht, ergibt sich ein geringer Druckabfall von Ap = 0,5 bar bis Ap = 0,7 bar.
Nach Messung der Verteilung kann iiberpriift werden, ob die urspriingliche Probe aus der
Plexiglasmesszelle wirklich Gushing zeigte. Des Weiteren besteht die Mdglichkeit, den Druck

auf einen beliebigen Wert bis zu Ap; = 8,0 bar zu erhohen.
3.3.3 Messparameter der PCS

3.3.3.1 Laserleistung

Die Leistung P des Lasers ldsst sich von P =3 mW bis P =110 mW einstellen. Welche Leis-
tung im Einzelfall gewéhlt wird, hidngt von der Probenkonzentration ab. Je konzentrierter die

Probe desto geringer kann die Leistung gewéhlt werden.

3.3.3.2 Experimental Duration

Die Experimental Duration ED ist die Dauer einer Messung. Sie richtet sich nach der Proben-
matrix und betrdgt ED = 1-10 min. Ausschlaggebend ist dabei, wie schnell sich die Partikel-
groflenverteilung stabilisiert. Die Stabilisierungsdauer hingt wiederum davon ab, ob es sich
um mono- oder polydisperse Systeme handelt. Die meisten Messungen erfolgten bei einer

Messdauer von ED = 5 min.

3.3.3.3 Sample Time

Das Messgerdt verfiigt iiber 12 logarithmisch angeordnete Kanéle, was 4096 linear ange-
ordneten Kandlen entspricht. Diese sind abwechselnd gedffnet und zéhlen die auftreffenden
Photonen. Mit der Sample Time ST wird die Messzeit pro Kanal bezeichnet. Die Einstellung
lasst sich zwischen t = 800 ns und t = 1,0 s variieren. Welche Messzeit pro Kanal einzustellen
ist, richtet sich nach der Partikelgrofe. Je kleiner die Partikeln, um so kleiner sollte die
Messzeit gewihlt werden. Liegen zusétzlich noch groBere Partikeln vor, kann dies dazu
fiihren, dass die kleinen Partikeln nicht mehr gut erkannt werden, weil die groBen Partikeln
eine lange ST erfordern. Dennoch erkennt das Gerit bis zu drei verschiedene Fraktionen einer

Probe.
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3.3.3.4 Rate

Die Rate r gibt die Anzahl der gezdhlten Photonen pro Sekunde an. Sie wird in kHz angege-

ben.

3.3.3.5 Spezifische Messrate

Die spezifische Messrate n ist das Produkt aus der Rate r und der eingestellten Messzeit pro
Kanal:

n=ST-r (3.6)

Mit Hilfe von n ldsst sich die Einstellung der Laserleistung kontrollieren. Die spezifische
Messrate sollte etwa im Bereich von n = 0,5 liegen. Das bedeutet, dass jedes zweite Mal im
ersten Kanal ein Photon gezdhlt wird. Bei grofleren Partikeln kann der Wert durch die grof3ere
Messzeit ST auch hoher liegen. Die Intensitit der Streulichtstrahlung kann bei gleicher

Leistung aber verschiedenen Messzeiten iiber n gut verglichen werden.

3.3.3.6 Blende
Die Wahl der Blende hat Einfluss auf den Signal-Rauschabstand. Es besteht die Moglichkeit,

zwischen drei verschiedenen Lochblenden auszuwédhlen. Die Blenden verfiigen iiber einen
Durchmesser von 200 um, 100 pm und 50 um. Als Standard wurde mit der 100 pm-Blende
gemessen. Bei Versuchen mit der 200 um-Blende konnten keine befriedigenden Ergebnisse
erzielt werden. Proben, die bei maximaler Leistung P, und 100 pm-Blende nicht messbar
waren, konnten auch mit der groferen Blende wegen des zu niedrigen Signal-Rauschab-

standes nicht vermessen werden.

3.3.3.7 Autokorrelationsfunktion
Intensitatsfluktuationen werden durch die zeitliche Autokorrelationsfunktion

gin(k, At) = I(k, 1) - I(k, t + At) (3.7)

fiir die Intensitét der Streuwelle beschrieben. Der Betrag des Wellenvektors k ist definiert als

k = (47nm/ ho)sin(a/2), (3.8)

wobei n,, der Brechungsindex des Dispersionsmittels, Ao die Wellenldnge des Laserlichts und
o der Streuwinkel ist [79]. Der Strich {iber den Symbolen steht fiir die statistische Mittelwert-
bildung. Um den Mittelwert zu erhalten, misst man zur Zeit t die Intensitit I(k,t), danach er-
mittelt man die Intensitidt zur Zeit t+At und multipliziert beide Werte miteinander. Diese
Messungen werden fiir gleiche At sehr oft wiederholt, um dariiber das arithmetische Mittel zu

berechnen.
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Der Zeitabstand, in dem zwei verschiedene Zustinde gemessen werden, ist die eingestellte
Sample Time ST. Wird die ST sehr kurz gewihlt, beispielsweise ST =1 ps, so sind die
Unterschiede zwischen zwei verschiedenen Kandlen gering, das heiflt die Korrelation
zwischen diesen Kanélen ist hoch. Mit steigender Messzeit nimmt die Korrelation ab. Bei
kleinen Partikeln klingt die AKF sehr schnell ab, die Messzeit pro Kanal muss also kurz ge-
wihlt werden. Bei groBlen Partikeln und kurzen Messzeiten kann kein Unterschied mehr
zwischen den einzelnen Kanélen festgestellt und so auch keine PartikelgroBenverteilung er-
rechnet werden, die AKF bricht zusammen. Die Messzeit pro Kanal muss dann verlédngert

werden, um die langsameren Bewegungen der gro3en Partikeln zu erfassen.

3.3.3.8 Mittlerer Durchmesser

Bei den angegebenen mittleren Durchmessern handelt es sich um die Modalwerte der Inten-
sititsverteilungen, also diejenige PartikelgroBe, die den groften Anteil am dynamischen
Streulicht hat. In der Summenverteilung stellt dieser Punkt den Wendepunkt dar, in der
Dichteverteilung das Kurvenmaximum. Die Wendepunkte der Intensitdtsverteilungen liegen
bei kleinen PartikelgréBen, vergleichsweise weit weg vom Medianwert Xso. Der Medianwert
liegt bei der PartikelgrofBe, bei der die Hilfte des Streulichts von gréferen Partikeln stammt
und die Hilfte des Streulichts von kleineren. Aufgrund der mathematischen Anpassung der
zeitlichen Anderungen des Streulichts an die Autokorrelationsfunktion, kommt es an den
Réndern der Verteilung immer zu stirkeren Abweichungen, was sich in sehr breiten
Konfidenzintervallen fiir den oberen Messbereich bemerkbar macht. Der Modalwert hingegen
ist sehr stabil und Wiederholungsmessungen ergeben kleine Streuungen des Modalwertes.
Deshalb wird bei diesen Auswertungen der Modalwert angegeben. Der angegebene Bereich

kennzeichnet das zugehorige 95 %-Konfidenzintervall.

Die Untersuchung der PartikelgroBenverteilung hat folgende Aufgaben: Zum einen dient sie
dem Nachweis von Partikeln, die als Blasenkeime dienen konnen. Es soll also festgestellt
werden, ob liberhaupt messbare Partikeln bei der Blasenbildung in Versuchslosungen eine
Rolle spielen. Zum zweiten konnen die Verdnderungen der PartikelgroBenverteilung vor,
wihrend und nach der Druckbeaufschlagung untersucht werden. In begrenztem Umfang
konnen auch Aussagen iiber die Partikelmengen gemacht werden. Dariliber hinaus sollen
Ahnlichkeiten bei den verschiedenen zum Aufschiumen neigenden Versuchsldsungen
gefunden werden, die Aufschluss iiber den zugrundeliegenden Mechanismus der

Gasentbindung geben konnten.
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3.3.4 Durchfiihrung der Messungen

3.3.4.1 Hopfenextraktlosungen

Fiir die Versuche mit Hopfenextraktlosungen wurde ausschlieBlich deionisiertes, filtriertes
Wasser verwendet. Der Membranfilter der Firma Ultrafilter, Typ PF-EG 0032 besitzt eine
Porenweite von d =0,1 pm. Nach der Aufbereitung lieen sich im Wasser keine Partikeln
messen. Der pH-Wert des Wassers lag im neutralen Bereich. Die Proben wurde in der Plexi-

glasmesszelle hergestellt (Kapitel 3.1.3) und isobar entnommen.

3.3.4.2 Gushingbier

Die PartikelgroBenverteilungen in Gushingbier wurden sowohl unter Druck als auch drucklos
gemessen. Zur isobaren Probennahme wurde das Bier auf 3 = -6 °C gekiihlt. Danach konnte
die Flasche gedffnet werden, ohne dass es zu einer nennenswerten Absenkung des System-
drucks fiihrte und damit zu einem Anwachsen etwaiger Blasenkeime. Die Probe wurde in eine
Druckmesszelle gefiillt und die Flasche wieder verschlossen. Nach dem Erwérmen zeigte das
Bier unverindert Gushing. Auch die Probe in der Druckmesszelle schiumte nach dem Offnen
auf. In Vorversuchen wurde der Einfluss der Unterkiihlung auf die PartikelgroBBenverteilung
untersucht. Bei einer einmaligen Unterkiihlung konnte keine Verdanderung der Partikelgrofen-

verteilung gemessen werden.

3.3.4.3 Konzentration der Messlosung

Grundsatzlich sind fiir die Photonenkorrelationsspektroskopie geringe Probenkonzentrationen
notwendig. Gering bedeutet, dass die Messldsung in der Kiivette mit bloBem Auge keine oder
eine nur ganz leichte Triibung aufweist. Es ist darauf zu achten, dass es nicht zu Mehrfach-
streuungen und somit zu Fehlmessungen kommt. Bei einem Blick in den Messschacht sollte
der Laserstrahl in der Kiivette sichtbar sein. Zu niedrige Konzentrationen fithren dazu, dass
die Probe nicht mehr messbar ist, weil der Signal-Rauschabstand zu klein wird. Teilweise
musste, bedingt durch geringe Konzentrationen der Messlosungen, die maximale Laser-
leistung P,. eingestellt werden. Es wurde dann mit P, = 110 mW gearbeitet. Bei wenigen
Proben konnte auch mit dieser Verfahrensweise keine Messung durchgefiihrt werden, da die

Konzentration zu niedrig war. Eine Verdiinnung der Proben war in keinem Fall nétig.

3.3.4.4 Messungen ohne Druck

Die gereinigte Glasmesskiivette wurde mit der zu messenden Fliissigkeit gefiillt, anschlieend

mit einem Papiertuch auflen abgetrocknet, senkrecht in den Messschacht eingesetzt und abge-
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deckt. Die am Peltierelement eingestellte Messtemperatur betrug 9 = 20,0 °C. Nach Beruhi-

gung und Erreichen von 9 konnte die Probe gemessen werden.

3.3.4.5 Messungen unter Druck

Um die Verdnderung der Partikelgroenverteilungen bei Druckbeaufschlagung verfolgen zu
kénnen, wurde eine Messkiivette konstruiert, die es erlaubte, unter Druck zu messen. Dazu
war es notig, dickwandigeres Glas zu verwenden. Als Messkiivette dienten hierbei Zentri-
fugengliaser aus Duranglas der Firma Schott mit gleichem AuBlendurchmesser aber einer
groBeren Wandstirke von s; = 1,0 mm gegeniiber s, =0,2 mm. Die neuen Messkiivetten
wurden mit Hilfe von Latexkiigelchen definierten Durchmessers auf ihre Eignung hin iiber-
priift. Es ergab sich kein Unterschied in den Messergebnissen im Vergleich zu den herkdmm-
lichen Messkiivetten. Bei der durchgefiihrten Druckpriifung hielten sie einem inneren Uber-

druck von Apy = 12 bar stand und erwiesen sich somit als geeignet.

3.3.4.6 Statistische Auswertung der Daten

Eine Probe wurde dreimal hintereinander gemessen und die Ergebnisse protokolliert. Bei
stark divergierenden Messungen hinsichtlich des mittleren Durchmessers und der Rate r bzw.
der spezifischen Messrate n wurden noch zwei weitere Messungen durchgefiihrt. Wenn
ersichtlich war, dass es sich um eine Fehlmessung handelte, was meistens an einer gegeniiber
den anderen Messungen plotzlich stark erhohten Rate r erkennbar war, wurde dieser Wert
verworfen. Eine Messung konnte auch durch sehr wenige, sehr grofle Partikeln, die in den
Lichtstrahl gerieten, gestort werden. Dies zeigte sich in einem rapiden Anstieg der Messrate
und in einer Erhohung des eigentlich schon stabilen mittleren Durchmessers. Oft fiel in
solchen Fillen die Autokorrelationsfunktion zusammen. Das bedeutet, dass keine Messung
der PartikelgroBenverteilung mehr moglich war. Die Messung wurde dann abgebrochen und

wiederholt.

Um statistisch abgesicherte Werte zu bekommen, wurde aus den Messwerten X, Xs, X3, ... X;
der Mittelwert Xy gebildet.

3 X1+ X2 + Xz+..+Xn
n

Xm

(3.9)

Danach wurde die Standardabweichung c,,.; nach folgender Formel berechnet:
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Zur Ermittlung des Konfidenzintervalls fiir die mittleren Durchmesser diente die Studentsche
t-Verteilung. Es wurde hierbei eine statistische Wahrscheinlichkeit P von P =95 % gewdéhlt.
Daraus ergibt sich eine Irrtumswahrscheinlichkeit o von oo = 0,05. Bei n Messwerten ergeben
sich m =n-1 Freiheitsgrade. Aus der Tabelle fiir die Studentsche t-Verteilung [83] wurde fiir
diesen Parameter der zugehorige Wert t,, entnommen und die Konfidenzintervalle a mit
folgender Formel berechnet:

tm'Gn—1

Jn

Die Angabe der mittleren Durchmesser MD erfolgt mit Angabe von Konfidenzintervallen als

3.11)

Xmt/-a. Dabei wurden die Werte flir den mittleren Durchmesser auf volle 10 Nanometer auf-
bzw. abgerundet, die Angaben fiir die Konfidenzintervalle immer auf volle 10 Nanometer
aufgerundet. Bei den Raten r wurde der Mittelwert nach obenstehender Formel berechnet und

auf jeweils 10 kHz gerundet.

3.4 Blasenbildung an Feststoffoberflichen

Um das Blasenwachstum von anhaftenden Blasen zu verfolgen, wurde Wasser in der oben
beschriebenen Plexiglasmesszelle mit Kohlendioxid und Stickstoff beaufschlagt und nach
Absenkung des Systemdrucks das Blasenwachstum verfolgt. Hierzu wurden nach bestimmten
Zeiten nach der Druckabsenkung Aufnahmen mit einer Digital-Kamera, Olympus”® C-
1400XL gemacht. Die Kamera ist mit einem Olympus®-0bjektiv 9,2-28 mm, F 2,8-3,9 aus-
gestattet. Auf dem Objektiv befindet sich ein Olympus®-Konverter WCON-08, der die
Brennweite um den Faktor f=0,8 verkiirzt. Die Bildauflosung der Aufnahmen betrug
1280 x 1024 Bildpunkte. Die Daten wurden von der Kamera auf einen PC {ibertragen und dort

mit der Bildanalysesoftware ImageC (Version 2.51a) bearbeitet und ausgewertet.

Zur GroBenkalibrierung in ImageC wurden an der AuBlenwand der Zylinderzelle zwei senk-
recht aufeinander stehende Lineale angebracht. Vor der Auswertung wurde mit deren Hilfe
jede Aufnahme kalibriert. Bei der Auswertung wurden immer an gleicher Stelle, identische,
rechteckige Flichen herausgenommen. Die Bildinhalte wurden mit verschiedenen Filterpro-

zeduren bearbeitet und ausgewertet.

Fiir die Versuche wurden die Fliissigkeiten unter Uberdruck bis zur Gleichgewichtsein-

stellung geriihrt. Das Blasenwachstum wurde nur an der Wandung der Messzelle beobachtet.
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Fir die Versuche mit Kohlendioxid wurden einzelne Blasen iiber einen Zeitraum von
t =40 min beobachtet und ausgewertet. Fiir die Versuche mit Stickstoff wurden Partikel-
groBenverteilungen der Blasen erstellt und jeweils der Xso-Wert der Verteilungen aufgezeich-

net und mit den Berechnungen verglichen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Dynamische Oberflichenspannung

4.1.1 Gaseinfluss

Zunichst wurde der Einfluss des Gases auf die dynamische Oberflichenspannung untersucht.
Bei der Angabe der Oberflichenspannung wird normalerweise das Gas vernachléssigt. Das
Stoffpaar, fiir das die Oberflachenspannung gilt, besteht fast immer aus der Fliissigkeit und
Luft. Wird die Luft durch andere Gase ersetzt, kann sich die Oberflaichenspannung éndern.
Um dies zu iiberpriifen, wurden die Gase Kohlendioxid, Stickstoff und Sauerstoff betrachtet.
Es stellte sich heraus, dass nur ein sehr geringer Unterschied zwischen den Ergebnissen mit
CO; und denen mit N; besteht. Abb. 4.1 zeigt die dynamischen Oberflichenspannungen von
deionisiertem Wasser, einem Vollbier und einem Sekt jeweils gegeniiber Stickstoff und

gegeniiber Kohlendioxid nach der unter 3.1.2 beschriebenen Methode.
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Abb. 4.1 Gaseinfluss auf die dynamischen Oberflichenspannungen von Wasser, Bier

und Sekt mit Konfidenzintervallen bei 3 = 20 °C.

Die Werte gegeniiber CO, sind durchweg niedriger als die gegeniiber N,. Der Unterschied ist
signifikant, betrdgt jeweils aber durchschnittlich nur ungefahr Ac = 1 mN/m. Zwischen Lulft,

N, und O; als Gas bestand kein messbarer Unterschied, das bedeutet: Kohlendioxid liefert fiir
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die dynamische Oberflichenspannung signifikant niedrigere Werte als Luft, reiner Stickstoff

und reiner Sauerstoff.

Bei der Variation der CO,-Konzentration der Probenfliissigkeiten konnte in keinem der Fille
ein Unterschied zwischen den karbonisierten Proben und den entgasten Proben festgestellt
werden. Als Blasenalter wird die Zeit zwischen zwei Druckmaxima definiert [84], deswegen
ist es unerheblich, ob das Gas in der Blase ausschlielich durch das in die Kapillare geleitete
Gas entsteht oder ob zusitzlich aus der Probenfliissigkeit Gas in die Blase diffundiert. Auch
bei unterschiedlichen Gasen, z. B. N>-Blasen in CO»-haltigen Fliissigkeiten konnte kein Ein-
fluss der Konzentration an geldstem Gas auf die dynamische Oberflichenspannung festge-

stellt werden.

4.1.2 Biere mit unterschiedlichen Alkoholgehalten

75 -
g 70 ]
zZ ]
£ 65
> ] —+— alkoholfreies Bier, 0,4 mas %
=
3 60 ] —O6— Leichtbier, 2,3 mas %
g —A— Vollbier, 3,8 mas %
% 55 7 —6— Bockbier, 5,7 mas %
§ —B— Spezialbier, 7,1 mas %
® 50
8 501
O
S, 45
©
40 ] T T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Blasenalter [s]
Abb. 4.2 Dynamische Oberflachenspannungen mit Konfidenzintervallen von Bieren mit

unterschiedlichen Alkoholgehalten bei 3 =20 °C.

Wie schon in Abb. 4.1 erkennbar, sind groe Unterschiede zwischen den einzelnen Fliissig-
keiten vorhanden. In Abb. 4.2 sind die dynamischen Oberflichenspannungen von Bieren mit
unterschiedlichen Alkoholgehalten iiber dem Blasenalter aufgetragen. Es zeigte sich, dass die
dynamische Oberfldchenspannung fiir geringes Blasenalter maB3geblich vom Ethanolgehalt
abhingt. ,,Alkoholfreies Bier, das aus Geschmacksgriinden normalerweise einen Ethanolge-
halt von X = 0,5 vol % (= 0,4 mas %) Ethanol enthilt, liefert im untersuchten Zeitintervall

die hochsten Werte. Fiir geringe Blasenalter (t = 0,5-0,1 s) steigt der Wert stark an, das be-
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deutet, dass neu gebildete Blasen eine hohere Oberflichenspannung besitzen. Der hochste
gemessene Wert betrug ca. Ggyn = 68,2 mN/m fiir ein Blasenalter von t=0,1s. Fiir eine
Ethanollosung von X, =0,5mas % wurde fiir dieses Blasenalter ein Wert von
Gayn = 71,3 mN/m gemessen. Die anderen Bierinhaltsstoffe haben folglich nur geringen Ein-
fluss auf die dynamische Oberflachenspannung bei niedrigem Blasenalter. Mit zunehmendem
Ethanolgehalt nimmt die dynamische Oberflichenspannung ab. Schon nach t=0,6s ist im
betrachteten Zeitintervall keine mafgebliche Verdnderung mehr erkennbar. Die Ergebnisse
der Messungen der statischen Oberflaichenspannungen liegen jedoch noch deutlich unter den
Werten fiir t=1s. Anhand der Oberflichenspannung im Gleichgewicht, die mit der
Wilhelmy-Platte bestimmt wurde, konnte kein Riickschluss auf den Ethanolgehalt gezogen
werden. Die Werte der untersuchten Biere lagen im Bereich von o* = 38-45 mN/m, wobei

Messwerte von alkoholfreien Bieren ebenfalls unter * = 40 mN/m lagen.

In Sekt ist der Gehalt an oberflachenaktiven Substanzen kleiner als in Bier [85]. Dennoch ist,
wie in Abb. 4.1 zu sehen, die dynamische Oberflichenspannung deutlich unter der von
Vollbier. Die oberflachenaktiven Substanzen sind zu langsam, um innerhalb des betrachteten

Zeitraums die Oberfldchenspannung zu senken.

Wie stark die dynamischen Oberflichenspannungen fiir niedrige Blasenalter variieren zeigt
Abb. 4.3. Hier sind die Werte fiir fiinf verschiedene alkoholfreie Biere aufgetragen. Die Werte
fiir geringes Blasenalter liegen nur wenig unterhalb denen fiir Wasser. Zwischen den einzel-
nen Bieren konnen Unterschiede von bis zu Ac = 6 mN/m beobachtet werden, die sich nur

zum geringen Teil mit Unterschieden im Ethanolgehalt erkldren lassen.
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Abb. 4.3 Dynamische Oberfldchenspannungen mit Konfidenzintervallen von alkohol-

freien Bieren bei 9 =20 °C.

4.1.3 Einfluss der Malzinhaltsstoffe

In Abb. 4.4. sind die dynamischen Oberflichenspannungen von ungehopften Wiirzen mit

unterschiedlichem Stammwlirzegehalt aufgetragen.
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Abb. 4.4 Dynamische Oberflachenspannungen ungehopfter Wiirze mit Konfidenzinter-

vallen be1 3 =20 °C.
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Da sich im Gegensatz zu den bisherigen Messungen, die dynamische Oberflichenspannung
1m Bereich zwischen t = 1 s und dem maximal messbaren Blasenalter von t =10 s adndert, ist
nun der ganze Bereich bis zu einem Blasenalter von t = 10 s aufgetragen. Die Malzinhaltstoffe
senken die dynamische Oberflachenspannung bei geringem Blasenalter nur wenig. Fiir ein
Blasenalter von t=0,1 s sind die Werte nicht von Wasser unterscheidbar. Ein Grund hierfiir
sind die groBen Schwankungen zu Beginn der Messungen. Die oberste Kurve gibt die Ergeb-
nisse einer gekochten Wiirze wieder. Die Kochzeit betrug t = 60 Minuten, wobei kein Hopfen
zugefiigt wurde. Die dynamische Oberflichenspannung ldsst sich erst nach mehreren Sekun-
den von der ungekochten Probe unterscheiden, wobei die Werte wahrscheinlich durch Aus-
fallung hohermolekularer EiweiBfraktionen etwas hoher sind. Es konnen also nicht die Malz-
inhaltstoffe in der Wiirze sein, die fiir die Absenkung der dynamischen Oberflichenspannung
bei Bier im Bereich von t=0,1 s verantwortlich sind. Die ,,schnellen* oberflichenaktiven
Substanzen sind demnach durch die Giarung entstanden oder werden durch den Hopfen einge-

bracht.

4.1.4 Einfluss der Hopfeninhaltsstoffe

Abb. 4.5 zeigt die dynamischen Oberfldchenspannungen von Hopfenextrakten in unterschied-

lichen Konzentrationen.
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Abb. 4.5 Dynamische Oberflichenspannungen verschiedener Hopfenextrakt-Losungen

und Einsatzkonzentrationen mit Konfidenzintervallen bei 3 = 20 °C.

Die dynamische Oberfldchenspannung sinkt bis zu einem Blasenalter von t = 10 s nur wenig

unter den Wert von Wasser. Wird ein anderes Zeitintervall betrachtet, zeigt sich, dass die
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Oberflichenspannung von Losungen mit isomerisiertem Hopfenextrakt eine starke Zeitab-
hiangigkeit aufweist. Innerhalb von Minuten oder sogar Stunden sinken die Werte fiir diese
Hopfenprodukte auf niedrige Werte im Bereich von G, = 45 mN/m ab. Abb. 4.6 zeigt einen
Versuch, bei dem die Oberflichenspannung mit der Wilhelmy-Platte gemessen wurde. Die
Platte wurde auf die Oberfldche der Probe abgesenkt und die Oberflichenspannung iiber der
Zeit aufgetragen. Wenn man voraussetzt, dass sich im Moment des Anspringens der Platte

neue Oberfliche bildet, kann der Wert iiber dem Oberflichenalter aufgetragen werden.

75

70

€

> 65

€ m Iso Extrakt gegen Luft

> < Iso Extrakt gegen CO2

S 60 -

c

c

1]

Q.

2 55

(0]

<

8]

Hol

€ 50

(]

Ke]

8 P
45 = = = = = = = = =

Eeomos w0 & & & & & & & B
40 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Oberflachenalter [min]
Abb. 4.6 Zeitabhiangigkeit der statischen Oberflichenspannung einer isomerisierten

Hopfenextrakt-Losung gegen Luft und Kohlendioxid mit Konfidenzintervallen
bei 9 =20 °C.
In Abb. 4.6 wird der Unterschied zwischen den beiden Gasen CO, und Luft sichtbar. Die
unteren Werte sind gegeniiber CO, gemessen. Der Unterschied zwischen den beiden Gasen ist
teilweise Ac >3 mN/m. Isomerisierter Hopfenextrakt ist somit nur bei der Bildung und

Stabilisierung von Schaum bzw. bei der Stabilisierung von Mikroblasen von Bedeutung.

4.1.5 Einfluss von Ethanol

Ethanol besitzt groBen Einfluss auf die Erniedrigung der dynamischen Oberfldchenspannung.
Um diesen Einfluss genau zu untersuchen, wurden von verschiedenen Ethanollsungen die
dynamischen Oberflichenspannungen gemessen (Abb. 4.7). Die durchgezogenen Linien
stellen die nach der Langmuir Adsorptionsisotherme berechneten Kurven dar. Die gestrichel-
ten Linien geben die Werte nach Segawa [60] wieder, die ebenfalls nach Gl.(2.35) berechnet

wurden.
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Abb. 4.7 Dynamische Oberfldchenspannung von Ethanol-Losungen verschiedener Kon-

zentrationen bei 3 = 20 °C.

Im untersuchten Zeitintervall besteht eine sehr geringe Abhéngigkeit der dynamischen Ober-
flichenspannung vom Blasenalter. Die Ethanolmolekiile erreichen sehr schnell die neu ge-
bildete Oberfldche und sind so in der Lage, die dynamische Oberflichenspannung zu senken.
Von Interesse fiir die spontane Bildung von Blasen aufgrund von vorhandenen Gasresten oder
stabilisierten Mikroblasen ist, welcher Wert fiir die Oberflichenspannung (a) im Gleichge-
wicht und (b) sofort nach Absenkung des Systemdrucks herrscht. Deshalb ist der Wert oy fiir
t — 0 nach Gl. (2.35) extrapoliert worden. Zum Vergleich wurden Werte aus der Literatur
[60] herangezogen. Wie in Abb. 4.7 zu erkennen, differieren die beiden Werte fiir 6o stark.
Nach [60] betrigt der Wert o, fiir eine Losung mit Xem = 5,0 vol % (= 3,95 mas %)
co=643 mN/m. Die Berechnung auf Basis der eigenen Messwerte ergibt fiir

Xeth = 4,0 mas % einen Wert von oy = 60,4 mN/m.
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In der Literatur wird fiir den Diffusionskoeffizienten von Ethanol in wissriger Ethanollosung
mit Xe, = 10 vol % ein Wert von D =9-10"'° m?/s angegeben [86]. Der Diffusionskoeffizient
von Wassermolekiilen in gleicher Lsung betrigt D = 1,5-10° m?/s [86]. Somit bewegen sich
die Ethanolmolekiile langsamer als die Wassermolekiile, womit die Diskrepanz zwischen

dynamischer und statischer Oberflichenspannung erklirt werden kann [74].

4.1.6 Einfluss von hoheren Alkoholen

Nachdem die Hopfen- und Malzinhaltsstoffe nicht im vorliegenden Umfang in der Lage sind,
die dynamische Oberflichenspannung abzusenken, miissen noch weitere grenzflichenaktive
Stoffe bei der Girung bzw. Lagerung entstanden sein. Deshalb wurde untersucht, in wie weit
hohere Alkohole an der Erniedrigung der dynamischen Oberfldchenspannung beteiligt sind.
Zuniéchst soll ein Vergleich von in Bier vorkommenden héheren Alkoholen zeigen, welcher
Alkohol den groBiten Einfluss auf die Erniedrigung bei geringem Blasenalter hat und ob bei
diesen Alkoholen eine Zeitabhédngigkeit zu erkennen ist. Abb. 4.8 zeigt den Vergleich von

verschiedenen Alkohollosungen (x = 1,0 mas %).
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Abb. 4.8 Vergleich von unterschiedlichen Alkohol-Losungen bei 3 =20 °C.

Mit zunehmender Kohlenstoffzahl sinkt die Oberfldchenspannung bei gleicher Alkoholkon-
zentration. Dabei ist kein Unterschied zwischen den primdren (n) und sekundéren (i) Alko-
holen zu erkennen. Eine Ausnahme beziiglich des Verhaltens bildet Phenylethanol. Der
Phenylrest verhidlt sich wie eine Methylgruppe, weist also in einer Konzentration von

x = 1,0 mas % die gleiche dynamische Oberfldchenspannung auf wie Butanol. Wie schon bei
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Ethanol kann auch in dieser Versuchsreihe fast keine Zeitabhingigkeit beobachtet werden.
Das konnte sowohl mit der kleinen MolekiilgroBe, also der vergleichsweise grofien
Diffusionsgeschwindigkeit zusammenhingen, als auch mit der guten Loslichkeit der Alkohole
in Wasser. Die Loslichkeit der Alkohole wird durch das Verhéltnis der Grofe des
hydrophoben Alkylrests zur hydrophilen OH-Gruppe bedingt. Ethanol und n-Propanol haben
noch einen #hnlichen Charakter wie Wasser, denn die Hydroxi-Gruppe macht einen
wesentlichen Anteil des Gesamtmolekiils aus. Mit steigender C-Zahl iiberwiegt der
hydrophobe Charakter, die Wasserloslichkeit nimmt ab. Die Loslichkeit der Alkohole in
Wasser bei 3 =20 °C gibt Tabelle 4.1 wieder [87].

Tabelle 4.1 Loslichkeit von verschiedenen Alkoholen in Wasser

Verbindung Loslichkeit
[g Alkohol in 100 g Wasser]
Ethanol unbegrenzt mischbar
n-Propanol unbegrenzt mischbar
n-Butanol 6.8
n-Pentanol 2,6
n-Hexanol 1,0
n-Heptanol 0,4
n-Oktanol 0,1

Wiéhrend Ethanol und n-Propanol noch unbegrenzt mit Wasser mischbar sind, betrdgt die
Loslichkeit von n-Butanol nur noch 6,8 g/100 g. Bei n-Hexanol sind gerade noch
Xnex = 1,0 mas % 16slich. Die dynamische Oberflichenspannung ist im untersuchten Zeitinter-
vall mit cgyn = 29,9-29,5 mN/m am niedrigsten. Da jedoch keine ausgeprigte Zeitabhéngig-
keit der dynamischen Oberflichenspannung zu erkennen ist, kann die Loslichkeit nicht der
Grund fiir eine schnelle Adsorption an einer neu gebildeten Oberfldche und somit der dyna-
mischen Oberflichenspannung sein. Geséttigte n-Heptanol- und n-Oktanol-Losungen zeigen
hohere Werte als n-Hexanol. Zudem ist bei diesen beiden Alkoholen eine Zeitabhdngigkeit
der dynamischen Oberflichenspannung zu erkennen. Die Loslichkeit von n-Heptanol bzw.
n-Oktanol in Wasser betrdgt nur etwa Xpep = 0,4 mas %. bzw. X = 0,1 mas %. Die langen

Molekiile bendtigen mehr Zeit, um an eine neu gebildete Oberfliche zu diffundieren, fiir ein
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Blasenalter von t = 10 s werden nihern sich die Kurven von n-Heptanol und n-Oktanol bis auf

Ac = 1 mN/m der von n-Hexanol an.

Die Ergebnisse zeigen, dass hohere Alkohole in noch groBBerem Umfang in der Lage sind, die
dynamische Oberfldchenspannung fiir geringe Blasenalter zu senken. Ob die Konzentration
der hoheren Alkohole in Bier ausreicht, um die Differenz zwischen den Bier und Ethanol-

16sungen zu erkldren, wird in 4.1.9 untersucht.

4.1.7 Einfluss der Strukturisomerie

In Abb. 4.9 sind die dynamischen Oberflichenspannungen steigender Konzentrationen von
n-Propanol und i-Propanol aufgetragen. Zur Unterscheidung ist n-Propanol im Gegensatz zu
i-Propanol mit Linien verbunden. Bis zu einer Konzentration von Xprp = 1,0 mas % besteht
kein Unterschied der dynamischen Oberfldchenspannungen zwischen den Strukturisomeren.
Ab einer Konzentration von Xpp = 2,0 mas % ist jedoch die dynamische Oberflichen-
spannung von n-Propanol niedriger als die des isomeren Propylalkohols. Bei einer Kon-
zentration von Xprp = 4,0 mas % betrdgt der Unterschied im untersuchten Intervall etwa
Ac =2 mN/m. Die Verldufe lassen keine exponentielle Abhdngigkeit der dynamischen Ober-
flichenspannung vom Blasenalter erkennen, wie dies bei Ethanol durch die Berechnung nach

Gl. (2.35) zu erwarten ist.
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Abb. 4.9 Einfluss der Strukturisomerie auf die dynamische Oberflichenspannung von

Propanol bei § =20 °C. Werte von n-Propanol mit Linien verbunden (ge-

schlossene Symbole), Werte von i-Propanol ohne Linien (offene Symbole).

4.1.8 Einfluss von Glycerin

Ein mehrwertiger Alkohol, der in Mengen von x =436-3100 ppm in Bier vorkommt ist
Glycerin [88]. Das Verhalten von Glycerin an neu gebildeten Oberflichen wurde ebenfalls

untersucht (Abb. 4.10). Danach senkt Glycerin die dynamische Oberflichenspannung in der

in Bier vorkommenden Konzentration im untersuchten Zeitintervall nicht. Zwischen den

untersuchten Konzentrationen ist kein signifikanter Unterschied zu erkennen. Der statische

Wert der Oberflichenspannung fiir reines Glycerin betrdgt o, = 62,53 mN/m bei 20 °C [89].

Somit besitzt Glycerin als Reinsubstanz eine fiir Alkohole sehr hohe Oberfldchenspannung.
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Abb. 4.10 Dynamische Oberflichenspannung von Glycerin-Losungen mit Konfidenz-

intervallen bei 3 = 20 °C.

4.1.9 Untersuchung eines Alkoholgemisches

Hohere Alkohole kommen in einem Umfang von x = 60-100 ppm in Bier vor [88]. Anhand

eines Alkoholgemisches, das aus den in Bier vorkommenden Alkoholen besteht, soll unter-

sucht werden, inwiefern die dynamische Oberflaichenspannung bei niedrigem Blasenalter aus-

schlieBlich durch das Vorhandensein von Alkoholen erklirt werden kann. Hierzu wurden die

Alkohole ausgewdhlt, die in etwas hoherer Konzentration im Bier vorhanden sind.

Tabelle 4.2  Spezifizierung des Alkoholgemisches

Alkohol Vorkommen [88] Menge
Ethanol 3,5- 4,8 mas % 4,0 mas %
n-Propanol 7-16 ppm 11 ppm
Iso-Butanol 5-20 ppm 12 ppm
3 Me-1-Butanol 30-70 ppm 50 ppm
[-Phenylethanol 8-35 ppm 22 ppm
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Die dynamische Oberflichenspannung dieses Alkoholgemisches wurde untersucht. Die
Messwerte lassen sich nicht von denen einer reinen Ethanol-Losung unterscheiden (Abb.
4.11). Die hoheren Alkohole sind also in den im Bier vorkommenden Konzentrationen nicht
an der Erniedrigung der dynamischen Oberflachenspannung beteiligt. Die Kurve fiir Vollbier
mit einem Ethanolgehalt von x;, = 3,8 mas % liegt noch unterhalb der des Alkoholgemisches.
Es miissen also noch weitere Stoffe im Bier sein, die die dynamische Oberflachenspannung
bei geringem Blasenalter gegeniiber einer vergleichbaren Alkoholmischung absenken. Ob
diese aus dem Malz stammen oder bei der Garung entstehen, kann aufgrund der Messungen

nicht entschieden werden.

Wie gezeigt wurde, ist die Oberflichenspannung stark zeitabhingig. Die Oberflachen-
spannung steigt mit abnehmendem Oberflachen- bzw. Blasenalter. Oberfldchenaktive Sub-
stanzen bendtigen Zeit, um eine neu gebildete Oberfldche zu erreichen und sich auszurichten.
In Bier und in Sekt ndhert sich der Wert fiir die dynamische Oberflachenspannung fiir t — 0
dem Wert oy einer Ethanol-Losung gleicher Konzentration. Bei der Blasenbildung an vor-
handenen Gasresten muss diese hohere Oberflichenspannung beriicksichtigt werden. Fiir eine
Abschitzung der Oberflaichenspannung einer neu gebildeten Oberfldche in Bier oder Sekt
kann der Wert fiir die dynamische Oberflichenspannung einer Ethanol-Losung gleicher Kon-
zentration herangezogen werden, da nur die Ethanol-Molekiile in der Lage sind, die neu ge-

bildete Oberflidche schnell genug zu erreichen.
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Abb. 4.11 Vergleich dynamischer Oberflichenspannungen alkoholhaltiger Fliissigkeiten
mit Konfidenzintervallen bei 3 = 20 °C.
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4.2 Aufschaumverhalten

Um den Einfluss von Partikeln auf das Gushing zu untersuchen, wurden hydrophobe Latex-
kiigelchen (Latices) mit unterschiedlichen Durchmessern im Bereich von d =69 nm bis
d=2,5um in deionisiertem, mikrofiltriertem Wasser suspendiert. Der Gleichgewichtsdruck
von psyso = 5,0 bar wurde durch Schiitteln eingestellt. Die Ruhephasen betrugen t;; =2 min
und t;, =30 min. Es kam in keinem Fall zu schlagartiger Blasenbildung, die einen Hinweis
darauf geben konnte, dass diese Partikeln als Blasenkeime wirken. Dementsprechend konnen
auch keine Gasreste anhaften, die bei Absenkung des Systemdrucks anwachsen. Als nichstes
diente Kieselgur als Partikelzusatz. Auch hier war nach anschlieBendem Aufkarbonisieren
durch Schiitteln keine verstirkte Blasenbildung zu beobachten. Ahnliche Ergebnisse erbrach-
ten PVPP und Aktivkohle. Es gelang also nicht, nur durch Partikelzusédtze unterschiedlicher

Art, Gushing in reinem Wasser auszuldsen.

4.2.1.1 Metallionen

Wie Guggenberger [32] beschrieben, ldsst sich Gushing mit Hilfe von dreiwertigen Eisen-
ionen hervorrufen, die destilliertem Wasser als Eisenchlorid FeCl; zugesetzt werden. Zu-
ndchst wurden Eisenchloridlosungen mit verschiedenen pH-Werten hergestellt und durch
Schiitteln aufkarbonisiert. Nach einer Ruhephase von jeweils t. = 2 min konnte bei manchen
Proben, die einen pH-Wert zwischen pH =4 und pH =35 aufwiesen, Gushing beobachtet
werden. Voraussetzung war jedoch die Zugabe von geringen Mengen Ethanol
(Xeth = 1,0 mas %). Als nédchstes wurden die gleichen Losungen hergestellt, und ohne zu
schiitteln autkarbonisiert. Beim anschlieBenden Entspannen kam es zu keinem Aufschidumen,
vergleichbar mit dem der vorherigen Versuche. Es war also trotz ansonst gleicher Inhalts-
stoffe ein gravierender Unterschied zwischen den nicht geschiittelten und den geschiittelten

Proben zu verzeichnen.

Ebenso wie Eisenionen konnten dreiwertige Aluminiumionen in Abhingigkeit vom pH-Wert
und der Konzentration Gushing erzeugen. Die Aluminiumionen wurden dabei in Form von
Aluminiumchlorid AICl; dem Wasser zugegeben und die Messzelle durch Schiitteln auf-

karbonisiert.
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4.2.1.2 Isomerisierter Hopfenextrakt

Auch mit Hilfe von isomerisiertem Hopfenextrakt war es moglich, in reinem Wasser Gushing
hervorzurufen. Der verwendete Extrakt enthielt ca.20 % Iso-o-Sédure-Anteil. Nach
vorherigem Schiitteln war ein #uBerst heftiges Uberschdumen zu beobachten, wobei jeweils
ein Teil des Inhalts aus der Messzelle herausschoss. Die Ruhephase zwischen Schiitteln und
Offnen spielte dabei eine untergeordnete Rolle. So war auch nach einer Ruhephase von zwei
Wochen noch Gushing festzustellen. Wegen der sehr guten Reproduzierbarkeit der Versuche,
wurde die Hopfenextraktlosung als Standardlosung zur Gushingerzeugung verwendet. Bei der
Vergleichsprobe, die nur durch Stehen lassen unter CO,-Uberduck aufkarbonisiert wurde,

ergab sich kein Gushing.

4.2.1.3 Isomerisierter Hopfenextrakt und Partikeln

Der Hopfenextraktlosung wurden in einer weiteren Messreihe unterschiedliche Partikeln zu-
gesetzt. Ziel war es, Gushing ohne vorheriges Schiitteln hervorzurufen. Die Proben wurden
nach der Partikelzugabe durch Stehen lassen unter CO,-Uberdruck aufkarbonisiert. Beim Ent-
spannen konnte kein Aufschiumen beobachtet werden, das mit dem Uberschiumen bei ge-
schiittelten Proben vergleichbar war. Lediglich ein stirkeres, konstantes Perlen war bei der

Probe mit Aktivkohlezusatz zu verzeichnen, das aber zu keiner Schaumbildung fiihrte.

Die Versuchsergebnisse legen den Schluss nahe, dass es nicht ausreicht, wenige Blasenkeime
in Form von Gasresten am Boden oder an der Wandung zu haben. Vielmehr erscheint es not-
wendig, dass die ganze Fliissigkeit von Blasenkeimen durchsetzt ist. Der Einfluss der

Oberflachenrauigkeit der Messzelle bzw. von Flaschen ist als klein zu bezeichnen.
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4.3 Partikelgroflenmessungen

4.3.1 Hopfenextraktlosung

Zunichst wurden die mittleren Partikeldurchmesser von Losungen isomerisierten Hopfenex-
trakts verglichen, um die Reproduzierbarkeit zu iiberpriifen. Als Messlosung diente der Stan-
dard von V =3 Tropfen (= 0,55 ml) Hopfenextrakt auf V;=500 ml Wasser. Die Ansitze
wurden durch vorsichtiges Umrithren mit einem Glasstab homogenisiert. Die Messungen
erfolgten bei Atmosphérendruck also drucklos und ohne dass die Losungen vorher geschiittelt

wurden (Tabelle 4.3):

Tabelle 4.3  Vergleichbarkeit verschiedener Ansitze von isomerisiertem Hopfenextrakt

Ansatz P ST Rate MD
Nr. mW us kHz n Nm

1 110 4 50 0,2 70+/-30

2 110 2 140 0,3 100+/-40

3 110 2 60 0,1 80+/-20

4 110 6 90 0,5 110+/-30

5 110 2 70 0,1 100+/-20

Es musste bei allen Ansédtzen die groftmdgliche Leistung von P, =110 mW eingestellt
werden. Die Konzentration der Partikeln war also duf3erst gering. Sowohl bei der spezifischen
Messrate n, als auch beim mittleren Durchmesser MD ergaben sich bei den Ansétzen unter-
schiedliche Werte. Die spezifische Messrate schwankte zwischen n=0,1 und n=0,5, der
mittlere Durchmesser MD bei den fiinf Ansdtzen zwischen MD; = 70 nm und MD4 = 110 nm.
Betrachtet man die Konfidenzintervalle fiir eine 95 %ige Wahrscheinlichkeit (Abb. 4.12), so
zeigt sich, dass es sich um keine signifikanten Unterschiede handelt. Die mittleren Durch-

messer von MD = 80 nm bis MD = 100 nm liegen in allen fiinf Konfidenzintervallen.

Aufgrund der Schwankungen wurde bei jedem Versuch vorher die Partikelgroenverteilung
der drucklosen, nicht geschiittelten Losung gemessen. Um verldssliche Aussagen iiber die
Verdnderungen wahrend und nach der Druckbeaufschlagung zu machen, wurden nur Partikel-

groflenverteilungen aus einer Messreihe miteinander verglichen.
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Abb. 4.12 Mittlere Durchmesser verschiedener Ansétze isomerisierter Hopfenextrakt-

Losungen mit Konfidenzintervallen.

Die PartikelgroBenverteilung einer Hopfenextraktlosung und den Einfluss von CO,-Druck

und Schiitteln auf die mittleren Durchmesser dieser Losungen zeigt Tabelle 4.4.
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Tabelle 4.4  Mittlere Durchmesser MD einer Hopfenextrakt-Lésung und Einfluss von

Druck und Schiitteln unter Druck.

Messreihe . Druck | Leistung | ST | Rate MD
Zeit | Schiitteln | Gasart
Nr. bar(abs) mW us | kHz nm
1 nein 1,0 110 2 60 | 80+/-20
2 nein 5,0 110 2 50 | 80+/-50
3 ja CO, 43 110 2 | 500 | 110+/-10
4 ja CO, 7,3 110 2 | 600 | 120+/-20
5 60 h ja CO, 7,3 110 2 | 920 | 130+/-10

Fiir Messreihe 1 ergab sich ein mittlerer Durchmesser der Partikeln von MD; = 80 nm. Die
Messungen wurden drucklos durchgefiihrt, der angegebene Druck entspricht Atmosphéren-
druck. Es wird angenommen, dass unter den gemessenen Partikeln keine oder nur sehr wenige

Blasen sind.

Der mittlere Durchmesser blieb nach CO,-Druckaufgabe von Apco, = 4,0 bar konstant. Bei
dieser zweiten Messreihe handelt es sich um keinen Gleichgewichtsdruck. Auch bei dieser

Messreihe wird angenommen, dass keine bzw. nur sehr wenige Blasen vorhanden sind.

Aus der Messzelle wurde eine geschiittelte Probe unter Druck entnommen und gemessen. Es
wird nun davon ausgegangen, dass sich die gemessenen Partikeln aus Blasen und Feststoft-
partikeln zusammensetzen. Eine Unterscheidung ist zu diesem Zeitpunkt nicht moglich. Das
Messgerit erfasst alle Partikeln, die einen anderen Brechungsindex als das Losungsmittel be-
sitzen. So werden Blasen und Feststoffpartikeln gleichermafBlen erfasst. Bei einem Gleich-
gewichtsdruck von p*; =43 bar ergab sich ein etwas groflerer mittlerer Durchmesser von
MD; =110 nm, wobei die maximal gemessenen Durchmesser bei dpyax = 400 nm liegen. Zu
groBBeren Durchmessern hin werden die Konfidenzintervalle immer grofer, so dass es

schwierig ist, genaue Aussagen {iber die maximale Partikelgrofe zu treffen (Abb. 4.13).
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Abb. 4.13 PartikelgroBenverteilung einer Hopfenextraktlosung mit Konfidenzintervallen

und Einfluss von Druck bzw. Schiitteln unter Druck.

Die Probe wurde nun mit einem zusdtzlichen Druck Apco, =3,0 bar beaufschlagt. Es
herrschte nun ein Gesamtdruck von ps=7,3 bar, wobei dieser wiederum kein Gleichge-
wichtsdruck war. Zunichst wurde davon ausgegangen, dass sich bei vorhandenen Blasen bei
einer Erhohung des Systemdrucks die Partikelgroenverteilung verdndert. Der zusdtzliche
Druck komprimiert den Gasinhalt der Blasen. Bei Feststoffpartikeln oder emulgierten Tropf-
chen ist aufgrund der Inkompressibilitit keine Verdnderung der Partikelgréenverteilung zu
erwarten. Die Messung zeigte jedoch keine signifikante Verdnderung der Partikelgrofen-
verteilung (Abb. 4.13). Eine Berechnung der Blasendurchmesser mit Hilfe der Gleichung
(2.78) nach der Kompression fiir verschiedene Oberflichenspannungen (Abb. 4.14) zeigt,
dass ein Differenzdruck von Ap =3,0 bar nur geringe Auswirkungen auf den Endblasen-
durchmesser haben kann. Die grofiten Differenzen ergeben sich bei einer Oberfldchen-
spannung von ¢ =0 mN/m. Eine Blase mit dgio= 800 nm wird auf dg;; = 670 nm kompri-
miert. Bei kleineren Blasen ist die Kompression entsprechend geringer. Bei dpjp = 100 nm ist
die Anderung des Durchmessers vernachlissigbar. Wie von verschiedenen Autoren berichtet
[33, 38], fiihrt zusdtzlicher Druck bis zu einer bestimmten Hohe bei stabilisierten Mikroblasen
zu keiner Verdnderung des Blasendurchmessers. Die Blasenhiille nimmt den Druck auf.
Damit kann eine gleichbleibende Partikelgroenverteilung trotz Existenz von Blasen erklért

werden.
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Abb. 4.14 Berechnete Werte flir die Verdnderung des Blasendurchmessers bei Kompres-
sion um Ap = 3,0 bar; 3 =20 °C; ccor = 7,4 g/l; p1 = 4,3 bar; (s = o).
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Abb. 4.15 Maximal mogliche Kompression von Blasen bei einem Differenzdruck von

Ap = 3,0 bar und einer Oberflichenspannung von ¢ = 0 mN/m.

Abb. 4.15 zeigt die berechnete PartikelgroBenverteilung nach Kompression im Vergleich mit
der gemessenen PartikelgroBenverteilung vor der Kompression mit Konfidenzintervallen.
Diese PartikelgroBenverteilung ist die kleinste zu erwartende, wobei drei Annahmen gemacht

werden:
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1. beiden in der Losung vorhandenen Partikeln handelt sich ausschlieBlich um Blasen
2. die Oberflachenspannung der Blasenhiille ist 6 = 0 mN/m
3. trotz sterischer Hemmung der oberflichenaktiven Substanzen auf der Blasenhiille

schrumpft die Blase unter duBerem Uberdruck weiter.

Die Konfidenzintervalle zeigen, dass die bei Existenz von Blasen zu erwartende Partikel-
groflenverteilung von der vorhergehenden selbst dann nicht unterschieden werden konnte,
wenn alle drei Annahmen gelten wiirden. Die Hypothese, durch zusitzlichen Druck von
Ap = 3,0 bar eine Verdnderung der PartikelgroBenverteilung zu erkennen [90], muss deshalb

verworfen werden.

Die Intensitatsverteilung betont sehr stark die groben Partikeln, da der Durchmesser in die
Intensitdt des Streulichts in der 6. Potenz eingeht [51]. Werden maximale Partikeldurchmesser
von d = 600-700 nm gefunden (Abb. 4.13), kann davon ausgegangen werden, dass auch keine
groberen Partikeln in nennenswerten Konzentrationen vorhanden sind. Nach t, = 60 Stunden
erfolgte noch eine Messung, wobei wiederum keine signifikante Verédnderung hinsichtlich des
mittleren Durchmessers feststellbar war. Die Verteilung war iiber die Zeit von t. = 60 h stabil,
das bedeutet, dass die gemessenen Partikeln nicht flotieren, aggregieren oder aussedimen-

tieren.

Messungen wihrend oder nach einer Druckabsenkung waren durch die einsetzende Blasen-
bildung und damit verbundene Konvektion nicht moglich. Nach Entspannung auf Atmosphi-
rendruck waren sichtbare Schlieren entstanden, die eine Messung mit der PCS unmoglich

machten.

4.3.2 Gushingbier

Abb. 4.16 zeigt Beispiele fiir PartikelgroBenverteilungen von Gushingbier unter Druck und
drucklos gemessen. Die Partikeln waren in der Probe, die unter Druck gemessen wurde, signi-
fikant groBBer. Der Xso-Wert der Proben unter Druck lag im Bereich von Xso = 130-140 nm,

wihrend er bei den drucklosen Proben bei Xso = 80-90 nm lag.
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Abb. 4.16 PartikelgroBenmessungen von Gushingbier mit Konfidenzintervallen unter

Druck und drucklos gemessen; ccox = 4,5 g/1; Xetn = 5,2 vol %; 3 =20 °C.

Bei den Messungen unter Druck ergaben sich in den meisten Fillen grobere Partikeln als bei
den drucklosen Messungen. Es gab aber auch Fille (hier nicht aufgefiihrt), bei denen die
PartikelgroBenverteilungen unverdndert blieben. Auffallend war, dass sich bei Alterung der
Biere die PartikelgroBenverteilungen zu groberen Partikeln hin verschob (Abb. 4.17). Das
Aufschdumverhalten dieser Proben blieb jedoch iiber Monate unverindert. Das legt den
Schluss nahe, dass die groben Partikeln, die durch Lagerung iiber Monate entstehen, nicht fiir
das Gushing verantwortlich sind. Die maximalen Partikeldurchmesser der gemessenen Proben
liegen fiir die Messungen von frischem Bier unter Druck im Bereich d = 500 nm und fiir die
Messungen von gealtertem Bier unter Druck bei etwa d = 1000 nm. Nach Absenkung des

Systemdrucks waren keine ,,Partikeln* mit einem Durchmesser von d > 380 nm vorhanden.
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Abb. 4.17 PartikelgroBenverteilungen von gealtertem Gushingbier mit Konfidenzinter-
vallen unter Druck und drucklos gemessen; ccox =4,5 g/l; Xem = 5,2 vol %j;
8§ =20 °C.

4.4 Berechnung des Blasenwachstums

4.4.1 Blasenwachstum durch Absenkung des Systemdrucks

Das Blasenwachstum durch Absenkung des Systemdrucks ldsst sich, wie in Abschnitt 2.4.1
beschrieben, berechnen. Abb. 4.18 zeigt, wie stark eine Blase durch Absenkung des System-
drucks anwichst. Der Séttigungsdruck betrigt ps = 3,3 bar. Als Parameter sind verschiedene

Oberflachenspannungen aufgetragen. Fiir eine konstante Oberflachenspannung ¢ = 0 wichst

de = 3/p * dsi,0® (4.1)
Pa

an. Eine Oberflichenspannung von Wasser bei 20 °C (om0 = 72,7 mN/m) ergibt deutlich

der Durchmesser nach

kleinere Blasendurchmesser als fiir =0 berechnet werden. Das liegt daran, dass der
Quotient psys™*/psys,1 zwischen Gleichgewicht pgy* und Gesamtdruck nach Entspannung psys,i

bei gleichbleibender Druckdifferenz Ap = 2,3 bar fiir gro8e Kapillardriicke kleiner ist.
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Mit o = o(dp;) wird die variable Oberflichenspannung nach Gleichung (2.79) bezeichnet. Die
Werte fiir die Oberflichenspannung, die sich danach im Zustand 1 nach Entspannung erge-
ben, schwanken zwischen Gy,=11,5mN/m fiir eine Blase mit dgjo=0,1 pm und

Gvar = 20,2 mN/m fiir eine Blase von dg;p = 1,0 pm Durchmesser.
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Abb. 4.18 Blasendurchmesser im Gleichgewicht und nach Entspannung auf pgy; = 1 bar fiir
verschiedene Oberfldchenspannungen 3 =20 °C; ccoz = 5,6 g/1; psyso = 3,3 bar;

(s=o0).
4.4.2 Kritischer Blasendurchmesser

Ob ein Blasenkeim aktiv wird, das hei3t ob aus einer Mikroblase eine makroskopische Blase
entsteht, hdngt davon ab, auf welchen Durchmesser die Mikroblasen bei Absenkung des
Systemdrucks anwachsen. Der kritische Blasendurchmesser in der iibersittigten Losung muss
tiberschritten werden. Wie gro3 dieser kritische Blasendurchmesser dgjx ist, hdngt von
mehreren Faktoren ab: primér von der Oberflichenspannung ¢ und dem Differenzdruck Ap.
Abb. 4.19 zeigt die kritischen Blasendurchmesser in Abhdngigkeit der Oberflachenspannung
fiir verschiedene Druckdifferenzen Ap. Mit Druckdifferenz wird die Differenz zwischen dem
Gleichgewichtsdruck p*g,s und dem Entspannungsdruck psys,i bezeichnet. Alle Geraden
laufen im Ursprung zusammen, wenn die Oberflaichenspannung null ist, wird der kritische

Blasendurchmesser ebenfalls null.
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Abb. 4.19 Kiritische Blasendurchmesser in Abhédngigkeit der Oberflichenspannung fiir ver-
schiedene Druckdifferenzen Ap; (Dp = Ap).

Fiir reines Wasser ergeben sich bei den angegebenen Druckdifferenzen kritische Blasen-
durchmesser von mindestens dgjx =300 nm. Unter der Voraussetzung, dass sich die Gase
ideal verhalten, ist der kritische Blasendurchmesser unabhiangig vom Gas, wenn jeweils nur
ein Gas vorliegt. Weiterhin ist der kritische Durchmesser unabhédngig vom Druckniveau. Fiir
gleiche Druckdifferenzen ergeben sich gleiche kritische Blasendurchmesser. In diesem
Zusammenhang wird oft einer Ubersittigung ein kritischer Blasendurchmesser zugeordnet
[17]. Dies erscheint aber nicht sinnvoll, da die Ubersittigung den Quotient aus
Gleichgewichtsdruck und Entspannungsdruck darstellt. Wird von pgyo=5,0 bar auf
Psys.a = 1,0 bar entspannt, dann ist die Ubersittigung ss; =5 bzw. ss; =4 (nach Gleichung
(2.2)). Der gleiche kritische Blasendurchmesser ergibt sich bei einer Absenkung des Gesamt-
drucks von psyso = 20 bar auf psys 1 = 16 bar, wobei die Ubersittigung hier nur ss; = 1,2 bzw.

ss; = 0,2 betragt.

Die Druckdifferenz hingt wiederum von der Kohlendioxidkonzentration cco, und der Tem-
peratur § ab. Dementsprechend ergeben sich fiir die verschiedenen Systeme ganz unter-
schiedliche kritische Blasendurchmesser. Abb. 4.20 zeigt die kritischen Blasendurchmesser in
Abhéngigkeit der Temperatur fiir verschiedene Kohlendioxidkonzentrationen bei Bier mit
einer konstanten Oberflichenspannung von o* =42 mN/m und einem Ethanolgehalt von

Xeth = 5,0 vol %. Bei geringen Kohlendioxidkonzentrationen cco, ergeben sich sehr grofle
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kritische Blasendurchmesser. Mit zunehmender Konzentration nimmt der kritische Blasen-
durchmesser ab. Je hoher die Temperatur, desto kleiner ist der kritische Blasendurchmesser.
Trotzdem ergeben die Berechnungen bei dieser Oberflichenspannung sehr groBe Durch-

messer, die bei den PartikelgroBenmessungen in Abschnitt 4.2 nicht gefunden wurden.

Wird davon ausgegangen, dass sich eine Oberflichenspannung fiir komprimierte Oberflichen
von Geomp = 10 mN/m einstellt, ergibt sich eine andere Situation (Abb. 4.21). Bei Konzentra-
tionen von ccoz = 4,0 g/l besteht noch eine starke Temperaturabhingigkeit. Wahrend bei einer
Temperatur von 3 =5 °C der kritische Blasendurchmesser bei ca. dgix = 0,9 um liegt, sinkt er
bei 9 =15 °C auf dgjx = 0,4 um. Das kann schon dariiber entscheiden, ob es zu Aufschiumen
kommt oder nicht, da sehr viele Blasen in diesem Bereich vorhanden sein konnen. Diese
Theorie wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass es bei sehr kaltem Bier nicht mehr zum
Aufschdumen kommt. Vorhandene Blasen bzw. Gasreste bleiben bei tiefen Temperaturen

inaktiv.

Je hoher die Konzentration, desto geringer ist der Temperatureinfluss. Der Ethanolgehalt hat,
wenn auch nur geringen Einfluss auf die Loslichkeit des Gases und damit auf die Druck-

differenzen, die fiir den kritischen Blasendurchmesser entscheidend sind.
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Abb. 4.20 Abhéngigkeit des kritischen Blasendurchmessers von der Temperatur fiir ver-

schiedene Kohlendioxidkonzentrationen cco, bei  Bier; o* =42 mN/m,

Xeth = 5,0 vol %.
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Abb. 4.21 Abhéngigkeit des kritischen Blasendurchmessers von der Temperatur fiir ver-
schiedene Kohlendioxidkonzentrationen cco, bei Bier; Geomp = 10 mN/m;

Xeth = 5,0 vol %.

4.4.3 Blasenwachstum durch Diffusion

Wie oben beschrieben, verdndert sich der Durchmesser einer Mikroblase beim Absenken des
Systemdrucks schlagartig. Was danach bei kleinen Blasen passiert, wird in Abb. 4.22 anhand

von drei Beispielen verdeutlicht.

Im ersten Beispiel wird eine Blase mit einem Durchmesser von dgjp = 100 nm betrachtet.
Zum Zeitpunkt t = 0 herrscht ein Gleichgewicht bei einem Systemdruck von pgyo = 4,0 bar.
Unter der Annahme die Oberflichenspannung sei variabel und im Gleichgewicht 6o =0
(o* =42 mN/m) weist eine solche Blase keinen Kapillardruck auf. Somit ergibt sich ein
Blaseninnendruck pgio, der dem Systemdruck entspricht: pgyso = pgio = 4,0 bar. In diesem
Zustand sind Mikroblasen iiber unbegrenzte Zeit in der Fliissigkeit stabil. Der Druck wird
zum Zeitpunkt t = 1 auf pg 1 = 1,0 bar abgesenkt. Dadurch wichst die Blase nach Gleichung
(2.78) auf dg;; =120 nm an. Gleichzeitig steigt die Oberflichenspannung nach Gleichung
(2.79) durch die neu gebildete Oberfldche auf o; = 13,0 mN/m an. Dadurch ergibt sich ein
Kapillardruck von pigp,1 = 4,3 bar, der zu einem Blaseninnendruck von pgi;; = 5,3 bar fiihrt.
Die CO,-Konzentration in der Fliissigkeit ist aber noch im Gleichgewicht mit pgys o = 4,0 bar.
Deshalb herrscht ein ins Fliissigkeitsinnere gerichteter CO,-Konzentrationsgradient, der die

Mikroblase wieder zum Schrumpfen bringt. Ein solcher Blasenkeim ist inaktiv.
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Im zweiten Beispiel wird eine Blase von dg;p =200 nm betrachtet. Die sonstigen Voraus-
setzungen wie Systemdruck und Oberfldchenspannung bleiben gleich. Zum Zeitpunkt t = 1 ist
die Blase durch die variable Oberfldchenspannung auf dg;; = 255 nm angewachsen. Nach
dieser Volumenédnderung ist der Innendruck der Blase mit ppi; = 3,5 bar kleiner als der
Gleichgewichtsdruck pgyso = 4,0 bar, so dass ein in die Blase gerichteter CO,-Stoffstrom die
Blase weiterhin zum Anwachsen bringt. Durch das Anwachsen steigt die Oberflachen-
spannung, so dass der kritische Blasendurchmesser unterschritten wird. Das Blasenwachstum

kommt zum Stillstand. Ein solcher Blasenkeim ist somit ebenfalls inaktiv.

Im dritten Beispiel betrdgt der Ausgangsblasendurchmesser dgjo =220 nm. Die sonstigen
Bedingungen sind konstant. Die Blase wichst durch Entspannung schlagartig auf
dgi; =285 nm. Die zugehdrige Oberflachenspannung betrigt ;= 16,5 mN/m. Durch das
Anwachsen steigt zwar die Oberflichenspannung, der kritische Blasendurchmesser wird aber
nicht mehr unterschritten. Das bedeutet, dass der Blasenkeim zu einer makroskopisch sicht-

baren Blase anwéichst.
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Gleichgewicht Druckabsenkung nach Druckabsenkung
t=0 t=1 t=2
Psys0 = 4,0 bar Psyss = 1,0 bar Pgys2 = 1,0 bar
CO,
Q inaktiver Blasenkeim
dgo = 100 nm dg = 120 nm dg, =112 nm
o =0 mN/m o =13,0 MN/m o =8,5mN/m
Pgio = 4,0 bar Pg, = 5,3 bar P2 = 4,0 bar
inaktiver Blasenkeim
dgo =200 nm dg; =255 nm dg» =290 nm
o =0 mN/m o =16,0 mMN/m o =22,0 mN/m
Pao = 4,0 bar Pgi1 = 3,5 bar P2 = 4,0 bar
CO,
aktiver Blasenkeim
dg o =220 nm dg ;=285 nm dg, > 285 nm
o =0 mN/m o = 16,5 mN/m c > 16,5 mN/m
Pg o = 4,0 bar Pgs = 3,3 bar Pei2 < 3,3 bar

Abb. 4.22 Aktivitit von Blasenkeimen bei unterschiedlichen Ausgangsblasendurch-

messern,

Parameter des Modellbieres: oo=0mN/m; o =42 mN/m;

cco2 =6,0 g/l; Xemn =5,0 vol %; 3 =25°C; p*ges =4,0 bar; p=1015 kg/m3;
Ap = 1013 kg/m’; n = 1,6 mPas.
Anhand von Abb. 4.23 konnen die drei Beispiele genauer erkldrt werden. Die Abbildung zeigt
die Verdnderung der Oberflachenspannung durch das Anwachsen der Blasenkeime und die
zugehorigen kritischen Blasendurchmesser. Es ergeben sich insgesamt fiinf mogliche Fille,
von denen das Blasenwachstum abhingt, wobei nur drei Beispiele niher erlautert werden:
1) die Gerade und die Kurve schneiden sich in zwei Punkten und durch Absenkung des

Systemdrucks bleibt die Blase kleiner als der kritische Blasendurchmesser

(Beispiel 1).
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2) die Gerade und die Kurve schneiden sich in zwei Punkten und durch Absenkung des
Systemdrucks ist die Blase zunédchst grofler als der kritische Blasendurchmesser (Bei-
spiel 2).

3) die Gerade und die Kurve beriihren sich und durch Absenkung des Systemdrucks er-
gibt sich ein Punkt unterhalb des Beriihrpunktes.

4) die Gerade und die Kurve beriihren sich und durch Absenkung des Systemdrucks er-
gibt sich ein Punkt oberhalb des Beriihrpunktes.

5) die Gerade und die Kurve berii