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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Hintergrund

Diese Bachelorarbeit befasst sich mit der Untersuchung und Charakterisierung der
temperaturabhangigen Schaumeigenschaften von zwei Tensiden, die als Modellsysteme aus einer
Reihe von Tensiden ausgewadhlt wurden, die in vielfdltigen Anwendungsgebieten, u.a. auch in der
tertiaren Erdolférderung eingesetzt werden.

Schaum spielt in vielen lebensnahen und industriellen Prozessen eine wichtige Rolle, so auch in der
Erddlproduktion und Olraffination. Sowohl tief in den Erdéllagerstatten als auch bei Erdélbohrungen
und in Férdersonden kdnnen Schaume natirlich auftreten oder bewusst erzeugt werden und kénnen
so dort erwiinscht oder unerwiinscht sein bzw. als ein charakteristisches Produktmerkmal gezielt
angewendet werden.

In jedem Fall ist das Vorhandensein von Schaum sowohl in 6konomischer als auch technischer Hinsicht
von entscheidender Bedeutung fiir den Erfolg der industriellen Prozesstechnik u.a. zur Ausbeutung
von Ollagerstitten und zur Gewinnung von Erzen durch Flotationsprozesse.

Konventionelle Methoden der Erdolforderung erreichen durch Nutzung des natrlichen
Lagerstattendrucks (Primarférderung) und der Injektion von Wasser oder Gas (Sekundarforderung)
eine Erddlausbeute von 20 bis 40% aus dem Speichergestein. Methoden der tertidren Erdélférderung
(im Englischen als Enhanced Oil Recovery bezeichnet und auch unter der Abkiirzung EOR
gebrauchlich) ermoglichen durch erweiterte MaBnahmen noch héhere Ausbeuten von 30 — 60 %. Zu
diesen MaBnahmen gehort beispielsweise das Warmeverfahren unter Verwendung von HeiBwasser
oder HeiBluft oder die Minderung der Viskositdt des Ols durch das Injizieren von Stickstoff (N,),
Kohlendioxid (CO,) oder Flissiggasen. Eine besondere Effizienz wird dabei dem Einsatz
grenzflachenaktiver Substanzen (Tensiden) zugeschrieben, die einerseits der Reduzierung der
Grenzflachenspannung und andererseits der Bildung stabiler Schaume dienen.

1.2 Motivation

Fur die Zeit bis zur wirksamen Durchsetzung einer Energiewende wird es nétig sein, die vorhandenen
primédren Ressourcen zur Erzeugung von Energie effizienter zu férdern und zu nutzen. Hierbei spielt
momentan die Erdolférderung noch eine groBe Rolle. Um dabei entstehende Umweltschaden zu
minimieren, ist es besonders notwendig, die bisher angewandten Férdermethoden zu optimieren und
die vorhandenen Lagerstatten optimal zu nutzen. An dieser Stelle kdnnte die Erzeugung einer
Dispersion von Gas in einer Flissigkeit (Schaumerzeugung) helfen, die Olférderung effizienter und
dadurch mdéglicherweise auch umweltschonender zu gestalten.
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1 Einleitung

1.3 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit werden zwei kommerzielle Tenside, die auch in der tertidren
Erdolforderung Anwendung finden, hinsichtlich ihrer Schaumbildung und Schaumstabilitdt in
Abhdngigkeit der Temperatur untersucht. Diese Tenside unterscheiden sich in ihrer chemischen
Struktur und es ist zu erwarten, dass sich dies in den Schaumeigenschaften widerspiegelt. Parallel mit
der Messung der Schaumbarkeit und der Schaumstabilitdt anhand von Hohenmessungen werden
optische Untersuchungen zur Schaumstruktur und der Ermittlung der Blasenanzahl und der
BlasengroBe bzw. Blasenfliche durchgefiihrt. Es wird erwartet, dass eine Korrelation zwischen
Schaumbildung, Schaumstabilitdt und Schaumstruktur besteht und sich diese mit der ,Foam Analysis”
Methode unter Verwendung des Messgerdtes Dynamic Foam Analyzer DFA100 und des optischen
Zusatzmoduls nachweisen lasst. Diese Messungen konnten zum gegenwartigen Stand der Technik
nur unter Normaldruckbedingungen durchgefiihrt werden, da zum Zeitpunkt der Durchfiihrung der
Messungen noch kein Messgerat zu Verfligung stand, dass die Messung von Schaumeigenschaften
unter Druckbedingungen ermdglicht, wie sie in Lagerstatten bzw. Fordersonden vorherrschen.
Hinsichtlich des Messparameters Temperatur konnten hingegen Messbedingungen realisiert werden,
die den Temperaturbedingungen in Lagerstatten nahe kommen. Als Ergebnis der mit dem
Labormessgerat durchgefiihrten Messungen wird die Frage nach einer moglichen Korrelation zwischen
den Schaumeigenschaften der Tenside in Abhdngigkeit der Temperatur und Konzentration
beantwortet und die Schlussfolgerung gezogen, welches der beiden Tenside das
grenzflachenchemisch wirksamere Tensid und daher das flr eine tertidre Erdolforderung geeignetere
ware. Hierbei werden besonders die Schaumbarkeit und die Stabilitat der beiden schaumbildenden
Tenside unter Normaldruckbedingungen betrachtet. Basierend auf den hierzu ermittelten Ergebnissen
wird eine Aussage getroffen, ob sich die hier unter Normaldruckbedingungen (atmosphérischer Druck)
angewendete Foam Analysis Methode zur Bewertung von Tensiden hinsichtlich ihrer Anwendung unter
realen Forderbedingungen eignen konnte.
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2. Basiswissen zum Thema Tenside und Schaum

2. Basiswissen zum Thema Tenside und Schaum

2.1 Aufbau, Klassifizierung und Wirkungsweise von Tensiden

Tenside sind Substanzen, deren Molekile aus einer hydrophilen (d.h. polaren und daher wasser-
liebenden) Kopfgruppe (meistens eine ionische oder eine Polyglykolethergruppe) und einem
hydrophoben (d.h. unpolaren und daher wasserabweisenden) Molekilrest (z.B. eine Kohlenwasser-
stoffkette) bestehen. Es gibt auch andere wasserabweisende Gruppen, wie z.B. synthetische Polymere,
fluorierte Ketten oder Polysiloxan-Verbindungen. Eine schematische Darstellung des Aufbaus eines
Tensidmolekdils ist in der Abb. 1 wiedergegeben.

Abb. 1: Aufbau eines Tensidmolekdls [1]

Tenside lassen sich nach der Art ihrer polaren Kopfgruppe klassifizieren. Je nach chemischer Struktur
und Art der Oberflaichenladung unterscheidet man anionische, kationische, amphotere oder
nichtionische Tenside [2],[3]. Eine kurze Ubersicht tber die Klassifizierung der Tenside ist in der Abb. 2

dargestellt.
e C"’\CHZ/°}\H Nichtionische Tenside
n
/\/\/\/O\ O ioni i
0 © Anionische Tenside
©
o CH,
3 . . .
e Ol Sl Kationische Tenside
A
CHj CH,

Amphotere Tenside

ST e——— Blockcopolymere

Abb. 2: Ubersicht Giber die wichtigsten Tensidklassen [4]

Die besonderen Eigenschaften der Tenside erkldren sich durch ihren strukturellen Aufbau: da sie
gleichzeitig hydrophile und hydrophobe Molekilgruppen enthalten, besitzen sie ampbhiphile
Eigenschaften und eine starke Oberflachen- bzw. Grenzflachenaffinitdt. Tenside besitzen durch ihren
strukturellen Aufbau die Eigenschaft, die Oberflichenspannung einer Flissigkeit (Phasengrenze
flissig/gasformig) oder die Grenzflachenspannung zwischen zwei Phasen (fllssig/flissig oder
flissig/fest) herabzusetzen und koénnen so die Bildung von Dispersionen ermdoglichen oder
unterstlitzen bzw. als Losungsvermittler wirken. In wassrigen Lésungen werden Tenside schon bei sehr
kleinen Konzentrationen als monomolekulare Filme an der Oberflaiche angereichert. So wird der
energetisch unglinstige Kontakt zwischen den Kohlenwasserstoffketten und dem Wasser verringert,
was zu einem Zustand niedriger Energie flihrt. Die Abb. 3 zeigt die Wirkung dieses Grundprinzips.
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2. Basiswissen zum Thema Tenside und Schaum

Abb. 3: Das dynamische Gleichgewicht zwischen adsorbierten und geldsten Tensidmolekdlen [4]

Die Anreicherung von Tensidmolekilen fiihrt zu einer deutlichen Verringerung der Oberflachen-
spannung (Grenzflache flussig/Luft) bzw. der Grenzflachenspannung (Grenzflache flissig/flussig). Es
bilden sich (mono)molekulare Filme an der Oberflache der fliissigen Phase. Dabei sind die an der
Phasengrenze adsorbierten Molekile nicht immer homogen verteilt, sondern kénnen komplexe
Strukturen bilden. Die starke Adsorptionsfahigkeit grenzflachenaktiver Molekiile bewirkt schon bei
relativ kleinen Konzentrationen Sattigungsprozesse, bei denen die fliissige Phase mit einem dicht
gepackten Tensidfilm bedeckt ist. Unter diesen Bedingungen kénnen keine weiteren Molekiile mehr an
der Phasengrenze angereichert werden.

In der Lésung sind die hydrophoben Kohlenwasserstoffketten dem energetisch ungiinstigen Kontakt
mit dem Losungsmittel Wasser ausgesetzt und dieser Zustand kann nur verbessert werden, wenn sich
die unpolaren Molekilteile zusammenlagern. Es entstehen Aggregate, die als Mizellen bezeichnet
werden. Diese mizellaren Strukturen stehen in einem dynamischen Gleichgewicht mit den Monomeren
(s. Abb. 4).

Abb. 4: Schematische Darstellung der Adsorption von Tensidmolekiilen an der Grenzflache flussig/Luft sowie der
Mizellbildung in der Volumenphase. [5]

Die Adsorption der Tenside an der Oberflache der Losung bewirkt in Abhangigkeit der Konzentration
des Tensids eine Reduzierung der Oberflachenspannung. Die Oberflachenspannung kann nur soweit
reduziert werden, bis die Oberfliche der Losung mit Tensidmolekiilen gesattigt ist. Bei weiterer
Konzentrationserhdhung erfolgt daher keine weitre Reduzierung der Oberflachenspannung mehr. An
diesem Punkt kann - im Verlauf einer konzentrationsabhangigen Oberflaichenspannungsmessung - die
fur jedes Tensid charakteristische Konzentration der Mizellbildung bestimmt werden.
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Abb. 5: Oberflachenspannung als Funktion der Tensidkonzentration [5]

Neben kugelférmigen Mizellen kdnnen bei hdheren Konzentrationen auch anisometrische Aggregate
gebildet werden. Hierzu gehdren stabchenférmige oder scheibchenformige Mizellen. Diese entstehen,
wenn die polaren Kopfgruppen der Tenside nur eine relativ geringe Flache beanspruchen. Dies
geschieht bei ionischen Tensiden durch den Zusatz von Salzen oder anderen Additiven. Bei sehr
geringem Platzbedarf fiir die Kopfgruppe lasst sich der Ubergang zu scheibchenférmigen Mizellen
beobachten [4]. Werden die Flachen der Kopfgruppen noch weiter verringert, kdnnen sich inverse
Mizellen bilden. Diese Aggregate entstehen in unpolaren Losungsmitteln wie Kohlenwasserstoffen
oder Silikondlen [6]. Dabei lagern sich die polaren Kopfgruppen der Tenside im Zentrum der Mizelle
zusammen, und die Kohlenwasserstoffketten ragen nach auBen. In der Nahe der Kopfgruppen inverser
Mizellen sind meist Spuren von Wasser vorhanden. Die Stabilitdt dieser Mizellen wird dann durch
Wasserstoffbriickenbindungen weiter erhoht. Ldésungen inverser Mizellen wirken daher haufig
hygroskopisch.

Bedingt durch den Monomeraustausch und die relativ offene Struktur kdnnen Mizellen in ihrer inneren
Schicht hydrophobe Stoffe einlagern. Auf diese Weise ist es mdglich, unpolare Substanzen in polaren
Losungsmitteln zu speichern [3], [4]. Die Mizellen quellen dabei auf (ein Prozess, der als Solubilisierung
bezeichnet wird) und werden schlieBlich zu kleinen Tropfchen, die durch adsorbierte Tensidschichten
stabilisiert werden. Solubilisierungsphdanomene sind in der Praxis von groBer Bedeutung, da man so
hydrophobe Substanzen in hydrophilen Flussigkeiten |6sen kann. Dies ist z.B. fur die Herstellung von
olhaltigen Emulsionen interessant, die als Losungsmittel Wasser enthalten.

Abb. 6 (links): Kugelmizelle im Gleichgewicht mit Monomeren

Abb. 7 (rechts): Grundprinzip der Solubilisierung [4]
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2. Basiswissen zum Thema Tenside und Schaum

2.2 Theorie der fliissigen Schaume

Schaume gehdren zur Gruppe der Mehrphasensysteme. In Schaumen sind Gasblasen (disperse Phase)
in einer sie umgebenden Flussigkeit (kontinuierliche Phase) verteilt. Der Volumenanteil des Gases liegt
dabei im Bereich zwischen 0,5 bis 0,97 [7]. Die geometrische Struktur der Schaumblasen ist abhédngig
vom Gas- und Flissigkeitsanteil im Schaum, sowie von der Verteilung und der Zusammenlagerung der
Blasen [8], [9], [10], [11], [12].

W
Gasdispersion | :

Kugelschaum

Polyederschaum ]OO //
< |

OO "= = Plateau borders \\
NN
Abb. 8: Einfluss des Gasanteils auf die Makrostruktur von Schiumen. links: Zunehmender Gasanteil:

Gasdispersion < Kugel- < Polyederschaum rechts: Plateau-Border (P1 = Innendruck der Lamelle, P, = Innendruck
im Zwickelraum, P3 = Druck der Luftblase) [7]

Bei einem geringen Gasanteil entstehen Schdume, in denen kugelfdrmige Blasen zwischen dicken
Lamellen einzeln vorliegen (Gasdispersion, Kugelschaum, Abb. 8). Oberhalb eines Gasanteils von 75 %
werden Polyederschdume gebildet, deren diinne Lamellen sich in einem Winkel von 120° treffen und
einen Zwickelraum bilden, der als ,Plateau-Border” bezeichnet wird. Wahrend in einem Kugelschaum
die Gasblasen ihre Form beibehalten, liegen die Luftblasen in Polyederschdumen so dicht gepackt,
dass sie sich gegenseitig verformen und eine hexagonale Struktur bilden [13]. Kugel- und
Polyederschaume stellen zwei extreme Systeme dar, zwischen denen Abstufungen und Mischformen
moglich sind [14]. Kugelschdume gelten als instabil, wahrend Polyederschaume stabiler sind [15].

2.2.1 Schaumbildung

Es gibt eine Vielzahl von Verfahren zur Herstellung von Schdumen [16], [17]. Das angewandte
Schaumbildungsverfahren hat erheblichen Einfluss auf die Schaumkapazitat, sowie auf die
Schaumstruktur. Grundsatzlich wird zwischen Kondensations- und Dispersionsverfahren unterschieden.
Kondensationsverfahren (Aerosolverfahren) benutzen Druckverdanderungen zum Aufschdumen. Dabei
werden Flissigkeiten unter Druck mit komprimiertem Gas gesattigt [14]. Bei Druckabfall wird das
geldste Gas in Form von Blasen freigesetzt. Die Dispergierung von Gasblasen in einer Flissigkeit
erfolgt durch mechanischen Energieeintrag (RUhrer, Schittler, EingieBen) oder durch Injektion von
Luft oder anderen Gasen Uber eine Diise oder Membran. Aufgrund der hohen Reproduzierbarkeit wird
im LabormaBstab haufig das Einpressen von Luft mit definiertem Volumen bzw. einer konstant
gehaltenen Durchflussrate durch eine pordse Platte oder Membran (Sintermetall, Glaskeramik)
angewandt [18]. In der Abb. 9 sind einige Beispiele der dispersiven Schaumerzeugung schematisch
dargestellt.
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Abb. 9: Beispiele fiir Dispersionsverfahren zur Schaumerzeugung [1]

Das Einbringen von Gas bewirkt aufgrund der ungleichmaBigen Energieverteilung die Diffusion von
grenzflachenaktiven Substanzen aus der kontinuierlichen Phase an die neu gebildete Grenzflache; es
entsteht eine Mikrostruktur des Schaumes. Die grenzflaichenaktiven Substanzen bestehen (wie in
Kapitel 2.1 beschrieben) aus einem hydrophoben und einem hydrophilen Teil und kénnen sich
dadurch an der Grenzflache Flussigkeit/Luft ausrichten.

Zu den grenzflachenaktiven Substanzen, die in der tertidren Erddlférderung eingesetzt werden, zahlen
sowohl niedermolekulare als auch makromolekulare Verbindungen (Polymere) [54]. Diese adsorbieren
an der Grenzflache, richten sich aus und bewirken eine Verringerung der Grenzflichen- bzw.
Oberflachenspannung und damit eine Reduzierung der freien Energie des Systems. Der Betrag der
Energieverringerung entspricht dem Energieverlust des Molekils [14]. Art und Menge sowie
Interaktionen zwischen grenzflachenaktiven Substanzen bestimmen sowohl die Schaumbildungs-
kapazitat als auch die Schaumstabilitat [10]. Eine geringe Grenzflachenspannung an der Phasengrenze
Flussigkeit/Luft erleichtert die Verteilung des Gases in der Flissigkeit. Dies hat Einfluss auf die
BlasengroBe der Schaume. Zusétzliche Einflussfaktoren auf die BlasengroBe sind Oberflachen-
spannung sowie Dichte und Viskositdt der Ausgangslosung. Je nach molekularem Aufbau der
grenzflachenaktiven Substanz (niedermolekular, makromolekular) resultieren ein oder mehrere
Bertihrungspunkte an der Grenzflache.

Im Gegensatz zu den niedermolekularen grenzflachenaktiven Substanzen, die nur aus einem
hydrophoben und einem hydrophilen Teil bestehen, ist der Aufbau makromolekularer grenzflachen-
aktiver Substanzen komplexer. Hydrophobe und hydrophile Bereiche sind hier Uber das gesamte
Molekil verteilt. Aus diesem Grund ist nur ein Teil der Segmente eines Polymermolekdls in Form von
Ketten (,trains”) direkt an der Grenzflache adsorbiert, ein groBer Teil des Molekiils verbleibt dagegen in
.Sschleifenférmiger” Anordnung (,loops”, ,tails”) in der kontinuierlichen Phase (s. Abb. 10) [14].

7

Abb. 10: Schematische Darstellung von adsorbierten Polymeren an einer Grenzflache [19].
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2. Basiswissen zum Thema Tenside und Schaum

Sowohl bei niedermolekularen Tensiden als auch bei makromolekularen Substanzen sind Platzbedarf
und Komprimierbarkeit der Molekilteile in der Grenzfliche von groBer Bedeutung fir die
Konzentration der Tensidmolekile, die an dieser Grenzflache adsorbiert werden und somit zur
Schaumbildung beitragen koénnen. Wie in Kapitel 2.1. beschrieben, gibt es fiir jedes Tensid in
Abhangigkeit von Druck und Temperatur einen charakteristischen Konzentrationswert (die kritische
Mizellbildungskonzentration), bei dessen Erreichen eine Sattigung der Tensidmolekile in der
Phasengrenze erreicht ist. Oberhalb dieses Konzentrationswertes ist die Tensidkonzentration an der
Oberflache konstant und es liegen zahlreiche Tensidmolekiile in der Volumenphase in Form von
Mizellen vor.

2.2.2 Schaumstruktur

Eine der besonderen Eigenschaften der Tenside ist — bei Anwesenheit einer entsprechenden Menge
eines Gases — die Bildung von Schdumen. Schaum kann daher als eine Dispersion (Verteilung) von Gas
in einer Flussigkeit definiert werden, in der das Volumen des Gases gegeniiber dem Volumen der
Flissigkeit Uberwiegt.

Schdaume sind thermodynamisch betrachtet instabile Mehrphasensysteme, die keinen wirklichen
Gleichgewichtszustand erreichen k&nnen, da sie einer standigen Veranderung in Abhangigkeit der Zeit
unterworfen sind. Die Zeitskala, in der dies geschieht, variiert sehr stark: kurzlebige, durch kleine
grenzflachenaktive Molekiile stabilisierte Schaume konnen in wenigen Sekunden zerfallen [15].
Schaume, die durch Polymere oder Tenside stabilisiert werden, bestehen Uber Stunden oder sogar
Tage. Bei der Mehrzahl der aus der Praxis bekannten Schaume handelt es sich um wassrige Systeme.

Z
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Abb. 11: Schaum ist eine Dispersion aus Gasblasen in einer Flussigkeit. Die Stabilisierung der Gasblasen erfolgt
durch Tensidmolekdile [1].

Nach der Art der Stabilisierung, der Struktur und ihren Eigenschaften lassen sich zwei typische
Schaumstrukturen unterscheiden, die als Grenzfille betrachtet werden kdnnen: der Kugelschaum und
der Polyederschaum. Tempordr konnen auch andere Strukturen dispergierter Gasblasen (z.B.
Wabenschdume) auftreten, die jedoch nur Ubergangszustiande in der zeitlichen Veranderung des
Schaumes zwischen diesen beiden Grenzfdllen darstellen. Kugelschdume bestehen aus einzelnen
selbstandigen (nahezu kugelférmigen) Blasen, die untereinander keine zwischenpartikulare
Wechselwirkung aufweisen. Ihre Entstehung ist nicht an die Gegenwart grenzflachenaktiver Stoffe
gebunden. Die Stabilitdt wird durch die Viskositdt des Dispersionsmittels bedingt. In niederviskosen
Losungsmitteln zerfallen sie innerhalb von Sekunden (z.B. beim Entspannen von Gaslésungen beim
Offnen einer Sektflasche). Bei hoher Viskositat des Dispersionsmittels nimmt die Lebensdauer des
Schaumes stark zu. Kugelschdaume sind Schaume mit einem hohen Flussigkeitsgehalt und liegen daher
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2. Basiswissen zum Thema Tenside und Schaum

gewodhnlich unmittelbar nach der Schaumbildung vor. Infolge des hohen Flissigkeitsgehaltes
bezeichnet man diese Schaume auch als nasse Schdume. Ein Schllisselparameter fir die
Charakterisierung eines Schaums ist seine relative Dichte ¢, d.h. das Verhéltnis zwischen dem Volumen
der kontinuierlichen Fllssigmatrix, welche die Blasen voneinander trennt, und dem Gesamtvolumen
des Schaums. Im ,trockenen Bereich” (¢ ist sehr klein, s. Abb. 2.12) bilden die Blasen von diinnen
Filmen getrennte Polyeder mit gekrimmten Oberflachen. Gibt man mehr Flissigkeit hinzu, runden sich
die Blasen zunehmend ab. Schon bei vergleichsweise geringer Dichte (b= 30 %, abhangig von der
GroBenverteilung der Blasen, s. Abb. 12) werden die Blasen kugelférmig und der Schaum erreicht in
diesem ,nassen Bereich” eine dichte Kugelpackung [20].
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relative Dichte ¢

Abb. 12: Im Gegensatz zum polydispersen Schaum (a) enthdlt monodisperser Schaum ausschlieBlich Blasen
gleichen Volumens, die haufig geordnete Strukturen bilden (b). Ein typisches Beispiel fir die héhenabhédngige
Flussigkeitsverteilung in einem Schaum veranschaulicht das Diagramm (c), in dem sich Kapillar- und Schwerkraft
im Gleichgewicht befinden. Im trockenen Bereich formen die Blasen komplexe Polyeder mit gekrimmten Flachen,
wahrend sie im nassen Bereich kugelférmig sind [20].

Polyederschaume bilden sich im Verlauf der Schaumalterung. Sie entstehen allerdings nur bei
Anwesenheit grenzflachenaktiver Verbindungen. Ihre Bestandigkeit wird durch die Eigenschaft der
Adsorptionsschichten und die damit verbundenen zwischenpartikularen Wechselwirkungen bestimmt.
Treffen zwei kugelférmige Schaumblasen in einer Flissigkeit aufeinander, werden sie miteinander in
Wechselwirkung treten. Die Berlihrungszone beider Blasen wird sich verformen, und die Flissigkeit
wird aus dem Zwischenraum aufgrund des unterschiedlichen Kapillardruckes in dem planen und dem
gekrimmten Bereich ausflieBen, bis der Gleichgewichtszustand im Energieminimum erreicht ist. Die
Gasblasen sind dann in dieser entstehenden polyedrischen Struktur so dicht beieinander, dass sie
deformiert werden und das Dispersionsmittel sich zu Lamellen zusammenzieht.
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Abb. 13: Schematischer Aufbau der idealen Schaumstruktur: Die Filmlamellen treffen in einem Winkel von 120°
aufeinander und bilden den sogenannten ,Plateaukanal” — benannt nach dem Physiker Joseph Plateau, der sich
mit der Struktur von Seifenblasen beschéftigte und die nach ihm benannten Regeln aufstellte [1].

Die Besonderheit der Polyederschdume besteht darin, dass die einzelnen Lamellen durch diinne Filme
getrennt sind, die durch Tensidadsorptionsschichten stabilisiert werden. Beim Polyederschaum liegt
eine vollstdndige raumausfillende Struktur vor, deren Morphologie vom Alter des Schaumes stark
beeinflusst wird [2]. Beziliglich der Raumstruktur gelten fiir ideale trockene Schaume die Gesetze fur
die Plateaubildung (benannt nach Joseph Plateau, der die Bildung von Seifenblasen untersuchte): Bei
Gleichgewicht der Kréfte treffen sich drei Lamellen einer Kante unter einem Winkel von 120° und drei
Kanten in einem Punkt unter dem Tetraederwinkel von 109,5° [21], [22].

4 x —

Plateaugrenze

Plateaugrenze ) (Vertex)

Abb. 14: Schematische Darstellung der Plateau-Regeln: Diese Regeln besagen: In einer Kante des Schaumes
treffen immer drei Flachen der Seifenblasen in einem Winkel von 120° aufeinander und bilden so eine Plateau-
Kante. An einem Knoten treffen jeweils vier Plateau-Kanten unter einem Winkel von etwa 109,4712° aufeinander
[21].

Anordnungen von Seifenblasen, die nicht Plateaus Regeln entsprechen, sind instabil. Der Schaum
tendiert dazu, sich umzugestalten, um den Regeln zu entsprechen [22], [23].

Die Anderung der Schaumstruktur in Abhéngigkeit der Zeit beruht auf mehreren, teilweise gleichzeitig
ablaufenden Prozessen [7], [24], [25]. Die wichtigsten Instabilitdtsmechanismen sind das Ablaufen von
Drainagefliissigkeit infolge der Gravitationswirkung, die Disproportionierung der Luftblasen (Ostwald-
Reifung) sowie die Koaleszenz und Deformation der Luftblasen.
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2. Basiswissen zum Thema Tenside und Schaum

2.2.3 Die Drainage der Fliissigkeit
Die Schaumstabilitdt wird durch das AbflieBen der kontinuierlichen Phase (Drainage) aus den
Schaumlamellen beeinflusst. Die Drainage wird durch die Gravitationskraft verursacht.
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Abb. 15: Ubergang eines Kugelschaumes in einen Polyederschaum durch Entwasserung [1]

Die Gravitation wirkt auf unterschiedliche Weise auf die Drainage (Entwdsserung) des Schaumes. Eine
direkte Wirkung erfolgt auf die Flissigkeitsfilme, die vertikal verlaufen. Der indirekte Einfluss wird
durch die gekriimmte Oberflache der Plateau-Grenze verursacht. Der Druck in den Plateau-Grenzen ist
geringer als in der Lamelle (s. Abb. 15). Es entsteht ein Unterdruck, der die FlUssigkeit aus der Lamelle
zieht [13]. Durch das AbflieBen der Flissigkeit nimmt die Dicke der Lamelle ab (,film thinning”). Dies
resultiert in einem Bruch der Lamelle, sobald eine kritische Dicke unterschritten wird [26]. Abb.15 zeigt
den durch Drainage bewirkten Ubergang vom Kugelschaum zum Polyederschaum. Der durch diese
Entwasserung entstandene Polyederschaum wird auch als trockener Schaum bezeichnet, da das
Gasvolumen im Polyederschaum mehr als 74% betragt [26].

Abb. 16: Bild A zeigt den nassen Schaum, Bild B den trockenen Schaum nach Beendigung der Drainage. Punkt C
weist auf die Plateau-Kante und Punkt D zu einer Lamelle, dem dinnen Film zwischen den Blasen, der die
polyedrische Struktur formt [26].

Die Drainage wird unter anderem durch die Dichte und die Viskositat der Flussigkeit sowie durch die
Dicke der Lamelle beeinflusst. Eine hohe Viskositat sowie eine geringe Lamellendicke fiihren zu einer
verlangsamten Drainage. Zusdtzlich nehmen die Kapillarkréfte, die die kontinuierliche Phase im
Schaum zuriickhalten, mit dinner werdenden Schaumlamellen zu [26]. Eine ausfihrliche
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mathematische Modellierung der Drainage einer durch Tenside stabilisierten Schaumlamelle unter
Einbeziehung von kapillaren und viskosen Effekten wird in der Publikation von Breward und Howell
[27] vorgestellt. Untersuchungen zur Schaumstabilitdt und Drainage bei Anwesenheit von Polymeren
wurden von Bureiko und Starov untersucht, die eine Zunahme der Drainagezeit mit steigender
Polymerkonzentration und sinkender Salzkonzentration festgestellt haben [28].

2.2.4 Die Disproportionierung der Blasen (Ostwald-Reifung)

Die Disproportionierung oder Ostwald-Reifung (benannt nach dem Entdecker dieses Prozesses
Wilhelm Ostwald) beschreibt den Vorgang der Volumenzunahme groBer Blasen bei gleichzeitiger
Verringerung kleiner Blasen (s. Abb. 17). Ursache hierfir ist, dass der Blaseninnendruck kleiner Blasen
hoher ist als der Blaseninnendruck groBer Blasen (Laplace Druckgefélle). Die Loslichkeit eines Gases ist
proportional zu dessen Druck, so dass die Gasloslichkeit in der Nahe kleiner Blasen héher ist als in der
Umgebung groBer Blasen. Dies fiihrt zu einer Diffusion von Gas aus kleinen Blasen in die Flissigkeit
und von dort in groBere Blasen. Die groBeren Blasen nehmen an Volumen zu, wéhrend die kleinen
Blasen schrumpfen. Die Folge der Ostwald-Reifung ist, dass der mittlere Blasendurchmesser der
Verteilung zunimmt. Je gréBer die Blase ist, umso groBer ist die Tendenz der Blase aufzusteigen.

L thin liquid
liquid film

Abb. 17: Darstellung der Ostwald-Reifung [71]: Die Ostwald-Reifung ist ein physikalisches Phanomen, das die
Diffusion eines Gases von einer kleineren Blase mit héherem Innendruck in eine gréBere Blase mit geringerem
Innendruck beschreibt. Ein Resultat daraus ist, dass ein Schaum mit kleineren Blasen stabiler ist im Vergleich zu
einem Schaum mit gréBeren Blasen [29].

Basierend auf der Ostwald-Reifung erfolgt eine Disproportionierung der Blasen, d.h. die groBen Blasen
wachsen (sowohl hinsichtlich ihrer GroBe als auch ihrer Anzahl) und die kleinen Blasen werden (sowohl
hinsichtlich Durchmesser und Anzahl) weniger und verschwinden letztlich.

Aus diesem Zusammenhang folgt, dass eine homogene BlasengréBenverteilung sich positiv auf die
Stabilitdt des Schaumes auswirkt. Weitere Einflussfaktoren auf die Ostwald-Reifung sind die Dicke und
die Gaspermeabilitdit des Flussigkeitsfilms sowie die Gaspermeabilitdt und die Rigiditat der
Adsorptionsschicht. Eine ausfihrliche Untersuchung der Ostwald-Reifung unter Verwendung von
Tensiden mit einer hohen Oberflachenelastizitdt wird von Tcholakova und Denkov in ihrer der
Veroffentlichung prasentiert [30].

Makromolekulare grenzflachenaktive Substanzen (z.B. Proteine) konnen den Prozess der Ostwald-
Reifung verlangsamen. Durch eine hohere Grenzflaichenbelegung z.B. mit Proteinen bei sinkendem
Blasendurchmesser nimmt die Gaspermeabilitat des Proteinfilms ab [14].
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2.2.5 Die Koaleszenz der Schaumblasen

Wenn die Grenzflaichen in einem Schaum deformiert werden - und sie nicht ausreichend durch
grenzflachenaktive Substanzen stabilisiert sind — treten verstarkt Koaleszenzvorgidnge auf. Dies
bedeutet, dass Lamellen zerreiBen und Luftblasen zu gréBeren Einheiten zusammenflieBen. Koaleszenz
ist somit der Prozess, durch den zwei benachbarte Schaumblasen durch eine Ruptur des sie
trennenden Films zusammenflieBen und eine gréBere und instabilere Blase bilden. In Abb. 18 sind die
Druckverhaltnisse fiir die Koaleszenz zweier Blasen mit gleichem Innendruck schematisch dargestellt.
In der Fachliteratur wird dies jedoch nicht ganz einheitlich betrachtet und haufig mit dem Begriff der
Koaleszenz nur der Vorgang des Filmrisses zwischen zwei Blasen und der nachfolgende
Zusammenfluss dieser Blasen verknlpft.

P

P

Abb. 18: Driicke bei der Kolaszenz zweier Blasen [31]

Anhand der Abb. 18. wird verdeutlicht, dass in zwei voneinander unabhangigen Blasen die gleichen
GesetzmaBigkeiten gelten, d.h. jede von ihnen stellt ein stabiles System dar. Treten zwei oder mehrere
Blasen miteinander in Wechselwirkung, nimmt die Stabilitdt durch unterschiedliche Druckverhaltnisse
bis hin zum Filmriss ab. Diese unterschiedlichen Driicke ergeben sich durch das mechanische
Gleichgewicht an gewdlbten Phasengrenzen, da r; < r; ist. Diese Druckdifferenz fihrt zu einem Abfluss
der Flissigkeit aus dem Film, bis dieser reift und sich die Blasen verbinden. Die Druckdifferenz Iasst
sich aus der Kombination der beiden Gleichgewichte an r; und r, unter Einbeziehung der Laplace-
Gleichung berechnen [31].

Ein Schaumfilm kann als die kleinste Einheit eines Schaums betrachtet werden. Daher sind seine
Eigenschaften von groBer Wichtigkeit fiir das gesamte System und somit auch firr die Stabilitat des
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Abb. 19: Schematische Darstellung der Koaleszens von Schaumblasen im Volumenschaum [29]

Die Ruptur einzelner diinner Filme, die die Koaleszenz zweier benachbarter Blasen bewirkt, verandert
die BlasengroBenverteilung im Schaumvolumen und verandert dessen Stabilitat. Es kann jedoch nicht
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daraus direkt geschlussfolgert werden, dass die Summe dieser lokalen Einzelereignisse gleich der
Volumeneigenschaft des Schaumes ist.

Die Quantifizierung der beschriebenen Instabilitditsmechanismen gibt Auskunft Uber die
Schaumstabilitdt. Allgemein wird die Schaumstabilitat als die Fahigkeit definiert, charakteristische
Parameter wie Schaumvolumen, Festigkeit, BlasengréBe und Dispersitat flir eine bestimmte Zeit
konstant zu halten [9]. Die Charakterisierung erfolgt haufig zusammenfassend Uber die Bestimmung
der Drainage durch volumetrische Schaumhdéhenmessungen oder Leitfahigkeitsmessungen [32], [33]
bzw. in neueren Arbeiten Uber optisch ermittelte Strukturbilder bzw. BlasengroBenverteilungen [34].

Zahlreiche Verdffentlichungen befassen sich mit den Einflussfaktoren, die die Schaumbildung bzw. die
Schaumstabilitdit beeinflussen. Dies sind im Wesentlichen die Faktoren Temperatur, Tensid-
konzentration, Salz- bzw. Elektrolytgehalt, die L&slichkeit des zum Aufschdumen verwendeten Gases,
die Viskositat sowohl in der Volumenphase der tensidhaltigen Losung als auch in der Grenzflache
sowie die Stabilisierung der Grenzflachen durch das Einbringen von Partikeln. Aus der Fille der
Arbeiten werden hier — stellvertretend fiir eine jeweils groBe Anzahl von Quellen - nur jeweils ein bis
zwei Veroffentlichungen pro Einflussfaktor genannt.

Die Temperaturabhangigkeit der Schaumbildung und der Schaumstabilitat ist ein Thema fur alle
Anwendungsgebiete des Schaums. Die meisten Untersuchungen zielen darauf ab, als Ergebnis der
messtechnisch ermittelten Ergebnisse einen funktionellen Zusammenhang zwischen Temperatur und
Schaumbildung bzw. Schaumzerfall aufzuzeigen und diesen mathematisch zu beschreiben. Als Beispiel
hierfir kénnen hier die Arbeiten von Sauerbrei [35] und Rodriguez [36] genannt werden. Nicht immer
ist dieser Zusammenhang mittels einer stetigen Funktion mathematisch zu beschreiben, wie z.B. im Fall
von Milchschaumen, wo z.B. ein Minimum in der Schaumbarkeit, das durch eine Veranderung der
Milchproteine im Temperaturbereich 10°C-30°C hervorgerufen wird [37]. Powale und Bhagwat
untersuchen den Einfluss von Art und Konzentration von Elektrolytzusatzen auf die Schaumbarkeit
einer anionischen Tensidldsung [38]. Hutzler et al. untersuchen den Einfluss der Volumenviskositat
einer Tensidldsung bei variierender Konzentration des Zusatzes von Glyzerin auf die Plateau-Grenze
[39]. Den Einfluss von Art und Loslichkeit des zur Aufschdumung verwendeten Gases beinhalten die
Arbeiten von Makimura et al. [41] und Sun et al. [42]. Mit Hilfe der unterschiedlichen Loslichkeit der zur
Aufschaumung verwendteten Gase kdnnen die Effekte der Disproportionierung von Blasen bzw. der
Koaleszenz durch Filmriss ndher untersucht und in ihrer Funktion geklart werden..

2.2.6 Messmethoden zur Bestimmung der Schaumeigenschaften

Aufgrund der Instabilitdt und des komplexen Aufbaus von Schaumen erweist sich deren Untersuchung
als schwierig. Im Bereich der wissenschaftlichen Forschung wird als Grundlage haufig das Verhalten
von zweidimensionalen monomolekularen Grenzflachenfilmen herangezogen [26], [40], [43]. Flr eine
Analyse der Volumeneigenschaften flissiger Schaume wurden bisher Uberwiegend volumetrische,
gravimetrische bzw. mechanische Methoden und Leitfdhigkeitsmessungen zur Untersuchung der
Schdumbarkeit, des Schaumzerfalls und der mechanischen Stabilitdit des Schaumes eingesetzt.
Beispiele hierfiir sind Methoden zur Bestimmung des Schaumvolumens nach Ross und Miles (Ross-
Miles-Test) [44], [45], [46], der Schaumdichte [47], der Schaumzahl beim Bierschaumzerfall [48], des
Schaumanstiegs bzw. Schaumabfalls beim Gas-Einblasverfahren [49] und der Drainage sowie der
Schaumstabilitdt anhand der elektrischen Leitfahigkeit [9]. Die Schaumstabilitit, eine wichtige
anwendungstechnische GroBe, wurde und wird in einigen Anwendungsbereichen auch heute noch
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nach der Methode nach Bartsch (Bartsch-Test) ermittelt. Sie wird, wie von Routledge beschrieben,
durch Messung der zeitlichen Verdnderung der Schaumhohe in einem zylindrischen GefaB bestimmt
[50]. Dazu wird die obere und untere Schaumgrenze Uber der Flissigkeitsoberflaiche gemessen.
Umgekehrt kann auch die Hohe des entstehenden Schaumes, der beim Einblasen von Luft durch eine
Kapillare in eine Tensidlosung entsteht, als Funktion der Zeit gemessen werden [2]. Die
Schaumstabilitat ist von folgenden Faktoren abhangig: vom chemischen Aufbau des Tensids, der
Tensikonzentration, der Temperatur, der Viskositat des Dispersionsmittels und der dynamischen
Oberflachenspannung der Tensidldsung sowie von der Oberflachenviskositat der Schaumlamelle [6].

Bedingt durch die technische Entwicklung werden zunehmend optische Verfahren zur
Charakterisierung zerfallender fliissiger Schdume angewendet [10], [35], [51]. Ein Meilenstein in der
Entwicklung stellt die technische Moglichkeit dar, parallel zur Schaumhdhenmessung mit einer
computergesteuerten Videobildanalyse die Schaumstruktur und deren zeitliche Veranderung
hinsichtlich BlasengréBe und Blasenanzahl zu ermitteln. Beispiele fiir die Analyse der Struktur der
Schdume sowie die Bestimmung der BlasengroBenverteilung in Abhangigkeit der Zeit lassen sich seit
einigen Jahren in Fachjournalen [12], [16] und in Form komplexer Forschungsarbeiten [36] finden.

Rheologische Messungen werden an makroskopischen Grenzflachen durch Scherung oder Dehnung
der Grenzflaiche vorgenommen. Diese Deformation der Oberflache spiegelt jedoch nicht die
turbulenten, sich im Nichtgleichgewicht befindlichen Einfliisse des Aufschdumprozesses wieder [52],
[53]. Eine Ubertragung auf komplexe dreidimensionale Schdume mit polydisperser BlasengréBen-
verteilung ist daher nicht vollstdndig moglich. Deshalb beschranken sich bisherige rheologische
Untersuchungen an Schaumen auf die Untersuchung der Oberflachen- bzw. Grenzflachenrheologie.
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3. Methoden der Erdolforderung

Erddl ist eine in der Natur vorkommende, brennbare, mit Wasser nicht mischbare, 6lige und sehr
viskose FlUssigkeit, die hauptsachlich aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen besteht. Erddl enthalt
paraffinische, naphthenische und aromatische Kohlenwasserstoffe sowie Schwefel-, Sauerstoff- und
Stickstoffverbindungen. AuBerdem sind in geringen Mengen sowohl anorganische Verbindungen als
auch Spurenelemente enthalten, z.B. Eisen, Aluminium, Mangan, Nickel, Vanadium, Molybdan und
Kupfer.

Es gibt eine Reihe von Techniken zur Olférderung, die in Abhangigkeit der Lagerstétte (geologische
Beschaffenheit sowie Menge und Viskositat des Ols) ausgewahlt und angewendet werden. Hinsichtlich
der Lagerstittengeologie und der Viskositit des Ols und damit letztlich des zur Olférderung
notwendigen Aufwandes werden konventionelle und unkonventionelle Lagerstatten unterschieden.
Konventionelle Lagerstatten befinden sich in relativ hochpordsen und permeablen Speichergesteinen
und enthalten relativ diinnflissiges Ol. Sie kénnen mit herkémmlicher Férdertechnik vergleichsweise
kostenglinstig bewirtschaftet werden. Unkonventionelle Lagerstatten befinden sich in eher
geringpordsen und impermeablen Gesteinen oder enthalten eher zihes, bitumenartiges Ol, sodass die
Forderung nur durch hohen technischen und energetischen Aufwand erfolgen kann. Welche der
vorhandenen Fordertechniken angewendet werden kann, richtet sich nach der Beschaffenheit von
Lagerstatte, dem darin vorhandenen Ol (Konsistenz und Gehalt) und des Olpreises [55].

Die Primarférderung ist fir Lagerstatten anwendbar, in denen der Druck ohne kiinstliche MaBnahmen
hoch genug ist, um Erddl daraus zu fordern, sei es durch Auspressen mithilfe eines naturlich
vorhandenen Uberdrucks (Lagerstdttendruck) oder durch Pumpen. Bei der primaren Férderung — der
somit ersten Férderphase - treibt also der natiirliche Druck der Lagerstatte das Ol zur Férdersonde. Bei
Absinken des Lagerstattendrucks wird in der sekunddren Phase durch weitere Bohrlécher am Rand
des Olfeldes Flutwasser eingepresst, dass die Olbank vor sich herdriickt. Mit zunehmender Ausbeute
der Lagerstitte zerfallt die kontinuierliche Olphase anfangs in grobdisperse Tropfen mit sehr
unterschiedlichem Volumen. Das geférderte Ol enthalt mehr und mehr Flutwasser, mit dem es eine
Emulsion bildet. In diesem Stadium beginnt die tertidre Férderung (im Englischen als Enhanced Oil
Recovery bezeichnet und mit EOR abgekdrzt) [55].

3.1 Tertidre Erdolforderung (Enhanced Oil Recovery — EOR)

Die tertidre Férderung von Ol ist eine Bezeichnung fiir Techniken der Olférderung, die eine Olausbeute
ermdglichen, die iber die mit primaren und sekundédren Methoden erzielbare Olausbeute hinausgeht.
Bei den priméaren und sekundaren Methoden der Olférderung betragt die Ausbeute 20 bis 40 %. Durch
den Einsatz verschiedener Techniken der tertidgren Methoden lasst sich die Olausbeute auf 30-60 %
erhdhen.

Eine wirksame Férderung des Ols, die teurer, jedoch im Hinblick auf eine in der Zukunft mégliche
Olverknappung volkswirtschaftlich erforderlich ist, gelingt durch tertidre MaBnahmen. Darunter sind
Verfahren zu verstehen, bei denen entweder die Viskositiat des Ols erniedrigt und/oder die Viskositat
des nachflutenden Wassers erhdéht und/oder die Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Ol
erniedrigt werden.

Die meisten dieser Prozesse lassen sich entweder als Losungs- oder Mischfluten, thermische
Olgewinnungsverfahren, Tensid- oder Polymerfluten bzw. als Kombination von mehreren der
genannten Verfahren einordnen.
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Thermische Gewinnungsverfahren beinhalten das Injizieren von Dampf oder heiBem Wasser bzw. sie
erfolgen als Untertage-Verbrennung. Losungs- oder Mischungsverfahren bestehen im Injizieren eines
Losungsmittels flr das Erdol in die Lagerstatte, wobei dies ein Gas und/oder eine Flussigkeit sein kann.
Die Erniedrigung der Grenzflaichenspannung zwischen Wasser und Ol kann durch den Einsatz von
grenzflachenaktiven Substanzen (Tensiden) erreicht werden.

Bei der tertidren Olférderung liegt das Ol als kugelférmiger Tropfen in den kapillaren Hohlrdumen des
Erdélmuttergesteins vor und wird vom weitaus niedriger viskosen Flutwasser umstrémt. Der Oltropfen
kann diesem Strom folgen, bis eine Verengung der Kapillare ihn zwingt, seine Kugelgestalt zu andern.
Das heiBt, bei konstantem Volumen muss er seine Ol-/Wassergrenzfliche vergréBern. Da die
Grenzflaichenspannung der Ol-/Wasser-Grenzflache verhaltnismaBig groB ist, muss zur Verformung
relativ viel Grenzflaichenenergie aufgebracht werden, d.h. der Druck des Flutwassers muss erhoht
werden. Jedoch kann auch eine Druckerhéhung unter Umstanden lediglich zur Ausbildung von
Stromungskanalen flihren, so dass der Erfolg hinsichtlich einer besseren Ausbeute ungewiss ist. Der
Druckgradient liegt normalerweise in der GréBenordnung von 0,1 bar/m [54]. Das Ol muss, um
gefordert zu werden, den Kapillardruck tGberwinden. Dieser Druck ist abhangig von dem reziproken
Durchmesser der Kapillare und der Grenzflichenspannung. An der PorengréBe des
Erdélmuttergesteins lasst sich nichts dndern, aber die Grenzflaichenspannung des Ols kann drastisch
gesenkt werden durch die Zugabe grenzflachenaktiver Substanzen zum Flutwasser. Im glinstigsten Fall
werden die Oltropfen dadurch wieder mobilisiert, und sie koaleszieren erneut zu einer kontinuierlichen
Olbank [54].

Die sehr starke Herabsetzung der Grenzflaichenspannung hat weitreichende Konsequenzen fiir den
Mechanismus dieses als ,Tensidfluten” bekannten Verfahrens. Gibt man zu einem System aus Wasser
und Ol Tenside, die zur Bildung von Mizellen befdhigt sind, so erreicht man - wie in Kapitel 2.1
beschrieben - bei einer bestimmten Konzentration eine minimale Oberflaichen- bzw. Grenz-
flachenspannung im System. An diesem Punkt verteilt sich die eine Phase in der anderen feindispers.
Dabei entsteht je nach Mengenverhdltnis eine Losung mit Mizellen, eine Mikroemulsion oder eine
Emulsion. Die damit einhergehende Verdiinnung des Tensids lasst dann bei einer bestimmten GroBe
des Tropfens die Grenzflichenspannung fast zu Null werden. Dies ist der Zustand einer
thermodynamisch stabilen Mikroemulsion. Das Phasenverhalten dieser Mikroemulsion wird neben den
Eigenschaften der beteiligten Komponenten vom Druck und der Temperatur bestimmt [54].

Neben dem Tensidfluten existiert das Mizellarfluten, bei dem die Mikroemulsion schon Uber Tage
angesetzt wird und sich nicht erst im Porenraum bilden muss. In beiden Fallen werden als Tenside z.B.
Petroleumsolfonate eingesetzt, die allerdings nur in Flutwasser bis zu einer Salinitat von 5% verwendet
werden kénnen. Der Schaum wird dann tber Bohrungen bzw. die Fordersonde in das Gestein gepresst.
Der Transport des Schaumes erfordert in jedem Fall besondere Eigenschaften hinsichtlich der
mechanischen und rheologischen FlieBeigenschaften in Abhdngigkeit von Temperatur, Druck und
Salzgehalt der Lagerstatte [55].

Die verwendeten Mikroemulsionen haben oftmals eine etwas hohere Viskositdt als das zu
verdrangende Lagerstdttendl. Um zu vermeiden, dass die Mikroemulsion von dem ihr folgenden
Flutwasser durchtunnelt wird, gibt man nach dem Tensidfluten eine Polymerldsung zu, die sie vom
nachfolgenden Flutwasser abschirmt. Mit zunehmenden Rohdlpreisen ist diese Fordermethode
interessant geworden, da sie die Ausbeutung bisher nicht férderbarer Olreserven erméglicht. Bisher
wurden diese Verfahren jedoch nur in iberwiegend wasserbenetzten Sandsteinlagerstatten mit Erfolg
eingesetzt. Die groBen Erddllagerstatten des Mittleren Ostens bestehen jedoch zum gréBten Teil aus
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dlbenetztem Carbonatgestein, in dem das Ol durch Spalten und Kliiften zur Férdersonde flieBt. Hier
liegt noch eine groBe Herausforderung fiir die Grenzflachenchemie, speziell auch fiir den Einsatz von
Schaumbildnern in der tertidren Erddlférderung [54]

3.2 Bedeutung von Schaumbildnern in der EOR

Wie bereits erwdhnt, kann Schaum im Prozess der Olférderung erwiinscht oder unerwiinscht sein. Im
Rahmen der in der tertidren Olférderung eingesetzten chemischen Methoden hat das Tensidfluten
und die damit verbundene Schaumerzeugung eine besondere Bedeutung. Hierbei werden durch das
Einpressen der tensidbasierenden Forderflissigkeiten in die Lagerstatte nicht nur die
Grenzflachenspannung des Ols deutlich herabgesetzt und Emulsionen/Mikroemulsionen gebildet, was
direkt zu einer verbesserten Forderfahigkeit des Ols fiihrt. Bei geeigneter Auswahl der
Tenside/Cotenside werden fir einen definierten Zeitraum mechanisch stabile Schdume erzeugt, die
dabei helfen, das Erddl zu binden, durch das Lagerstattengestein zu transportieren und dieses dann an
die Oberflache zu fordern. Das Injizieren der Tensidlosung bewirkt eine starke Herabsetzung der
Grenzflachenspannung zwischen Ol und Wasser und sorgt dafiir, dass Ol in situ mobilisiert wird und zu
Olbdnken zusammenflieBen kann. Das Ol wird dann zusammen mit Wasser, dessen Viskositit durch
den Zusatz spezieller Polymere, wie Polyacrylamide (Polymerfluten) erhéht werden kann, zur
Fordersonde verdrangt und aus dem Lagerstattengestein hinausgepumpt. Dabei sind neben den
Eigenschaften des sich durch die Verteilung von Gas in der Tensidflissigkeit bildenden Schaumes auch
die Benetzbarkeit der Gesteinsoberflaichen von groBBer Bedeutung. Der im Prozess des Tensidflutens
gebildete Schaum Gbernimmt die Funktion, kleine Porenrdume im Gestein zu verschlieBen, damit diese
nicht mit den durch die Grenzflaichenspannungserniedrigung mobilisierten Oltropfen gefiillt werden,
aus denen sie - wegen des geringen Porendurchmessers - wieder nur mit hohen Drlicken
herausgepresst werden kdnnten. Durch die Anwesenheit des blockierenden Schaumes werden die
mobilisierten Oltropfen dazu gedrédngt, sich zu gréBeren Porenrdumen zu bewegen, um letztlich zu
gréBeren Olbadnken zusammenzuflieBen und eine férderwiirdige Ausbeute zu bilden. In den
Lagestatten liegen unterschiedliche Bedingungen hinsichtlich Druck, Temperatur und Salinitat vor, die
einen groBen Einfluss auf die Stabilitdt des Schaumes haben [55]. Neben diesen genannten
Einflussfaktoren spielt das in das fur die Schaumerzeugung verwendete Gas eine grof3e Rolle.
Basierend auf der Eigenschaft der Léslichkeit werden bei der tertidren Olférderung vor allem die Gase
CO,, O, und N, verwendet. Den besonderen Effekt der Wasserloslichkeit von CO, beim FlieBen eines
Schaumes durch pordsen Sandstein haben Du und Zitha mittels einer rontgentomo-graphischen
Methode untersucht [56]. Makimura und Kunieda haben mittels einer molekular-dynamischen
Simulation den Einfluss von Druck und Temperatur auf die Grenzflacheneigenschaften bei der tertiaren
Erdolférderung unter Verwendung des wasserldslichen Gases CO, untersucht [41]. Die Wirksamkeit der
Schaumbildner bei der EOR in Abhdngigkeit des verwendeten Gases, der Temperatur, des Druckes und
der Salinitdt haben Shokrollahi, Ghazanfari und Badakhshan an drei ausgewahlten Tensiden untersucht
[57]. Die Mobilitatseigenschaft des Schaumes bei Verwendung von CO, und die Effizienz der
schaumerzeugenden Tenside in Abhangigkeit des Salzgehaltes haben Zhu und Khataniar an einer
Reihe von ausgewdhlten Tensiden fiir den Einsatz in der EOR getestet [58]. Den Einfluss des
schaumerzeugenden Gases auf die Eigenschaften des Schaumes wurde von Sun et al. unter
Verwendung von CO,, O, und N; und einem anionischen Tensid untersucht [42]. Wang und Li [59] und
Belhaij [60] haben die Verwendung von Triton X-100 fiir die Schaumerzeugung mittels CO, unter
Reservoirbedingungen getestet. Andrianov et al. untersuchten das Fluten mit CO, und die
Mobilitatseigenschaften von injizierten Schdumen in Porenrdumen im Kontakt mit der Olphase [61].
Der Fluss von mittels N, und anionischen Tensiden erzeugten Schdumen durch Porenrdume und die
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dabei wechselnden rheologischen Eigenschaften des Schaumes wurden von Simjoo, Nguyen und Zitha
mithilfe einer bildgebenden Computertomographie untersucht [62]. Eine umfassende Analyse aller
Einflussfaktoren inklusive der geologischen Bedingungen fiir die tertidgre Erddlférderung wird
ausfiihrlich in der von Donaldson et al. editierten umfangreichen Ubersichtsarbeit dargestellt [63].

Bei der Erzeugung und Nutzung der Schaume fir die EOR ist die Schaumstabilitat allerdings nur im
ersten Schritt des Olférderungsprozesses erwiinscht und notwendig, im weiteren Prozessschritt erweist
sie sich als Storfaktor. Daher ist im Realfall darauf zu achten, dass der Schaum zwar fiir den Zeitraum
der Olférderung mittels tensidbasierender Flutfliissigkeiten stabil ist, spatestens beim Hinauspumpen
des Ols jedoch zerféllt. Daher werden fiir die tertidre Erdolférderung speziell fiir diese Bedingungen
geeignete Tenside verwendet [63], [64].

3.3 Einfluss der Temperatur auf die Schaumbildung in der EOR

Die Art der beim Tensidfluten verwendbaren Tenside hangt von den im Kapitel 3.2 aufgezeigten
speziellen Bedingungen der Lagerstdtte ab, wie der Temperatur, der Art und der Porenstruktur des
Gesteins, dem Lagerstattendruck, der Salinitat der Lagerstatte, der Zusammensetzung des Rohdls, der
Loslichkeit des zum Fluten und Schdaumen verwendeten Gases. Besonders wichtig sind dabei die
Salinitdt und die Temperatur der Lagerstétte, da sich hdhere Salzgehalte und Temperaturen negativ
auf die Stabilitdt und Homogenitdt der Tensidldsung auswirken und dadurch die Wirksamkeit der
Tenside beeintrachtigen. Daher ist fir ein Lagerstattentensid eine hohe Salzvertraglichkeit wichtig,
denn es treten in Lagerstdtten TDS-Werte (TDS = Total Dissolved Solids) bis zu 220 g/L auf [66]. Der
TDS-Wert wird Uber die elektrische Leitfahigkeit bestimmt und gibt an, wie viel gel&ste Feststoffe (z.B.
Mineralien, Salze, Metalle) im Wasser enthalten sind. Die Temperaturen sind im Speichergestein eher
hoch, variieren aber ganz stark mit der Lagerstatte. So gibt es beispielsweise Lagerstatten mit einer
Temperatur von 37 °C und Lagerstatten mit einer Temperatur von 120°C [66]. Der Lagerstattendruck
variiert ebenso von Lagerstatte zu Lagerstétte, wobei er im Laufe der Entélung (Olférderung) ganz
naturlich sinkt. Der Druck variiert also auch wahrend der ,Lebensdauer” einer Lagerstatte [66].

Da die Temperatur des Speichergesteins in erster Linie vom Warmefluss aus dem Erdinneren in den
Oberflachenbereich bestimmt wird, beruhen nicht konstante Temperaturen entweder auf starken
Lagerstattenneigungen oder auf einem Eingriff in das Naturgeschehen. Ein solcher Eingriff ist z. B. auch
die Injektion von Wasser wahrend des Wasserflutens. Langandauerndes Wasserfluten, besonders von
Hochtemperaturlagerstatten, fihrt haufig zur Ausbildung eines starken Temperaturgradienten.
Besonders ausgepragt ist dies bei den Hochtemperatur-Offshore- Lagerstatten, die mit kaltem
Seewasser geflutet werden, was zu einer starken Abkiihlung um die Injektionszonen fiihrt. So sind z. B.
bei Lagerstatten im Nordseebereich Temperaturspannen zwischen ca. 10°C nahe der Injektionssonden
und ca. 100°C in entfernteren Bereichen bekannt [66]. Das Tensidflutverfahren soll daher natirlich in
dem gesamten Temperaturbereich optimal wirksam sein. Dies setzt voraus, dass das Tensid unter
Lagerstattenbedingungen lange Zeit stabil ist, was ein genau eingestelltes Struktur-Wirkprinzip
hinsichtlich des ausgewahlten Tensid-Systems bedeutet. Fiir die hier im Rahmen der Bachelorarbeit
durchgefihrten Schaumuntersuchungen wurden nur die Parameter Konzentration des Tensids und
Temperatur variiert. Der Einfluss von Druck, Salinitdt, Art des zur Schaumerzeugung verwendeten
Gases sowie die Grenzflichenspannung zur Olphase und die Benetzungseigenschaften gegeniiber
einer (pordsen) Festkdrperoberoberfliche wurden dabei nicht betrachtet, d.h. fir jede dieser
Eigenschaft wurden die Bedingungen wahrend der Messung konstant gehalten.
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4.1 Tensidsysteme

Im Rahmen der Bachelorarbeit wurde ein Tensid aus der Substanzklasse der nichtionischen Tenside
sowie ein Tensid aus der Substanzklasse der anionischen Tenside untersucht. Ausgewahlte Vertreter
beider Substanzklassen finden, wie in Kapitel 3.2. beschrieben, auch als Schaumbildner und zur
Emulgierung der Ol-Wasser-Gemische in der tertidren Erdélférderung Verwendung. Nichtionische
Tenside eignen sich als Modellsystem sehr gut, da sie aufgrund ihrer Ladungsneutralitat sehr robuste
und grenzflachenchemisch relativ einfach zu beschreibende Adsorptionswechselwirkungen in der
Grenzflache zeigen. Als Modellsysteme flir die Substanzklasse der nichtionischen Tenside wurden ein
Octylphenolethoxylat (Markenname Triton X-100, Fa. Sigma-Aldrich) ausgewahlt. Anionische Tenside
finden vielfaltigste Anwendung in der Waschmittel- und Kosmetikindustrie und sind hinsichtlich ihrer
Wirkungsweise eine sehr gut untersuchte Substanzklasse. Als Modellsystem fiir die Substanzklasse der
anionischen Tenside wurde ein Natriumolefinsulfonat (Markenname Bio-Terge AS-40, Fa. Stepan, USA)
fur die Schaumuntersuchungen ausgewahlt.

4.1.1 Triton X-100

Triton X-100 ist chemisch gesehen ein p-tert-Octylphenol-Derivat mit einer Polyethylenglycol-
Seitenkette aus 9 bis 10 Ethylenoxid-Einheiten und hat die Summenformel Cy4H,,0(CH40), mit  n =
9-10. Es findet u.a. Anwendung in der Biochemie. Da es im Gegensatz zu Natriumlaurylsulfat (SDS)
Proteine nicht denaturiert, wird es benutzt, um Membranproteine in ihrer nativen Konformation aus
Membranen herauszuldsen. Es wird auch zur Virusinaktivierung verwendet und findet sich auch als in
Zusatzstoff in vielen Waschmitteln. Triton X-100 ist wasserloslich. Im unverdiinnten Zustand ist es sehr
viskos. Fir die dynamische Viskositat finden sich Angaben mit 270 mPas bei T=25°C und 80 mPas bei
T=50°C fiir unverdiinntes Triton-X100 [72]. Die chemische Struktur von Triton X-100 ist durch folgende
Strukturformel darstellbar:

O\%/\O% H
H5C n
HsC

HsC HaC CHs

4.1.2 Bio-Terge® AS-40

Bio-Terge® AS-40 ist eine wassrige Losung aus Natrium-Olefinsulfonat, die durch kontinuierliche
Sulfonierung von a-Olefinen hergestellt wird. Die Kohlenwasserstoffkette variiert von C14-C16. Die
chemische Struktur eines a-Olefinsulfonates entspricht der folgenden Strukturformel [75]:

o .
2 [| Na
R K. S
\j/\\\"/ W o
&) 1 O

Der Anwendungsbereich von Bio-Terge® AS-40 reicht von Waschmitteln Gber Feuerléschschdume bis
hin zur speziellen Verwendung bei der tertidgren Erdolférderung.
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4.1.3 Variation der Parameter Konzentration und Temperatur

Fur die Wirksamkeit von grenzflaichenaktiven Stoffen ist deren Anlagerung an der Grenzflache
Wasser/Luft von groBer Bedeutung. Das Adsorptionsverhalten von Tensiden an der Wasser/Luft-
Grenzflache ist bereits gut verstanden und in vielen Publikationen und Lehrbiichern beschrieben.
Wesentliche Untersuchungen haben sich hierbei - wie in Kapitel 2.2 beschrieben - mit dem Einfluss der
Temperatur und der Konzentration der grenzflachenaktiven Substanzen befasst. Daher wurden die
Messungen zur Untersuchung der Schaumeigenschaften von Triton X-100 und Bioterge AS-40 unter
Variation der Tensidkonzentration und der Temperatur durchgefihrt.

Als Referenzkonzentration fiir die Herstellung der Losungen fiir die Schaumuntersuchungen wurde fiir
Triton X-100 ein Wert fur die kritische Mizellbildungskonzentration von ¢, = 0,15 g/L bei der
Temperatur T = 20°C zugrunde gelegt. Dieser Wert errechnet sich mit der Angabe der Molmasse fir
Triton X-100 nach Powale et al. [67] aus dem von Perkowski und Ledakowicz [67] mit 0,23 mmol/L
angegebenen Wert und entspricht damit auch etwa dem von Rharbi et al. angegebenen cmc-Wert, der
in dieser Arbeit temperaturabhangig fur Triton X-100 ermittelt wurde [69].

Fur die Herstellung der Losungen des Tensids Bio-Terge AS-40 wurde als Referenzkonzentration ein
Wert fir die kritische Mizellbildungskonzentration von ¢, = 0,3 g/L bei T = 20°C verwendet [66].

Da die Kritische Mizellbildungskonzentration temperaturabhéngig ist, wurden die Stammldsungen fiir
die Messung der Schaumeigenschaften mit Konzentrationen hergestellt, die einem Vielfachen der
Mizellbildungskonzentration des jeweiligen Tensids bei T = 20°C entsprechen. Die Bio-Terge AS-40-
Losungen wurden daher mit Konzentrationen hergestellt, die der 5fachen bzw. 10fachen Mizell-
bildungskonzentration des Tensids bei 20°C entsprechen (c; = 5 x cmc und ¢, = 10 x cmc). Da Triton X-
100 eine halb so groBe Mizelbildungskonstante aufweist im Vergleich zum Tensid Bio-Terge AS-40,
wurden Triton X-100-Losungen mit den Konzentrationen c; = 5 x cmc, ¢; = 10 x cmc und ¢3 = 20 x cmc
fur die Schaummessungen verwendet. Die Vielfachen der cmc-Konzentration wurden eingesetzt, um
einerseits zu gewahrleisten, dass auch bei hoheren Messtemperaturen (die gewahlt wurden, um eine
Affinitdt zu Lagerstattenbedingungen herzustellen) zu gewahrleisten, dass bei mit der Temperatur
steigenden cmc-Konzentrationen geniigend Tensid an der Grenzflache Wasser/Luft vorhanden ist, und
um den Konzentrationen unter Lagerstattenbedingungen bei der Erdélférderung nahe zu kommen. Im
Prozess der Olférderung ist eine hohe Uberschusskonzentration an Tensid erforderlich, da dort
zusatzlich zur Adsorption von Tensid an der Grenzflaiche Wasser/Luft eine erhebliche Menge des
Tensids am Lagerstittengestein und an der Olphase adsorbiert wird. Andererseits sollte aus
wirtschaftlichen Griinden die eingesetzte Menge an Tensiden (die unter Forderbedingungen im
Tonnen-MafBstab verwendet werden) so gering wie mdglich gehalten werden.

Der Einfluss der Temperatur auf die Schaumeigenschaften wurde fiir Bio-Terge AS-40-Losungen im
Temperaturbereich von 10°C bis 60°C und fir Triton X-100-Losungen im Bereich von 10°C bis 70°C
untersucht. Die fir die Schaummessungen verwendeten Konzentrationen und Messtemperaturen fir
Triton X-100 und Bio-Terge AS-40 sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefasst.
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Tabelle 1: Konzentration und Messtemperatur fiir Bio-Terge AS-40-Losungen

Temperatur/Konzentration T, (°C) T, (°C) T; (°C) T4 (°C)
¢ =5xcmc 10 30 50 -
¢, =10 xcmc 10 30 50 60

Tabelle 2: Konzentration und Messtemperatur fiir Triton X-100-L&sungen

Temperatur/Konzentration T: (°C) T, (°C) T3 (°C) T, (°C)
c; =5xcmc 10 30 50 70
c; = 10 x cmc - 30 50 70
c; =20xcmc 10 30 60 -

4.2 Die Schaummessmethode mit dem Dynamic Foam Analyzer DFA100

Das Messgerat DFA100, hergestellt von der Firma KRUSS GmbH, wurde als Grundgerdt im Rahmen
dieser Bachelorarbeit verwendet und diente zur Untersuchung des Aufschdumverhaltens der wéssrigen
Tensidlésungen und zur Charakterisierung des Zerfalls des wéhrend des Aufschdumens entstandenen
Schaumes. Sowohl das Aufschdumverhalten als auch der Schaumzerfall wurden durch eine
zeitabhdngige Messung der Schaum- und Flissigkeitshdhe untersucht. Durch die Kombination des
Grundgerdtes mit dem Foam Structure Zusatzmodul (FSM) war es auBerdem mdglich, die
Schaumstruktur auch wéhrend des Zerfalls der Schdume optische zu untersuchen, d.h. die BlasengréBe
(-flaiche) bzw. die Anzahl der Blasen in Abhangigkeit der Zeit und damit der Drainage der
Schaumlamellen zu untersuchen. Alle Parameter zur Beschreibung dieser Eigenschaften des Schaumes
wurden automatisch mit Hilfe der Software Foam Analysis Version 1.5 bestimmt.

4.2.1 Aufbau des Messgerates

Das Messgerat besteht neben dem Grundkorpus (Abb. 21) im Wesentlichen aus einer Kamera, einer
Beleuchtung und einem Saulenhalter, der eine doppelwandige und damit temperierbare Glassaule fir
die Hohenmessungen bzw. eine temperierbare Glassdule mit integriertem Prisma (Abb. 20) fir die
Strukturmessungen tragt. Mittels der Kamera und der Prismen-Saule wird ein zweidimensionales Bild
der erzeugten Schaumblasen aufgenommen und mit Hilfe der Software hinsichtlich Anzahl und GroéBRe
analysiert. Der Zeilensensor und die LED-Leiste ermdglichen Aussagen zur Flissigkeits- und
Schaumhohe, sowie die Erkennung der Phasengrenzen Schaum / Flissigkeit und Schaum / Gas (Luft).

Abb. 20: doppelwandige, temperierbare Messsaule mit Prisma (A) mit Verbindungsanschluss (B) zum
Thermostaten
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Abb. 21: Aufsicht (links) und Vorderansicht (rechts) des Messgerdtes DFA100 [70]. Die wichtigsten Bestandteile
des DFA 100 sind benannt wie folgt: A = Zeilensensor, B = LED-Leiste, € = Messsaule (Standard), D =
Saulenhalter und E = hochauflésende Kamera flir das Strukturmodul, das die strukturellen Verdnderungen der
Blasen wahrend der Messung detektiert (s. Kapitel 4.2.4).

Die Schaumhdhenbestimmung ist gerdtetechnisch durchfihrbar in der Kombination von Beleuchtung
(LED-Leiste B) und Lichtdetektor (Zeilensensor A). Der Saulenhalter D ist verbunden mit der
Messsdule € und kann manuell mittels eines Griffes zusammen mit der Saule in das Gerat
hineingeschoben bzw. zur Beflllung bzw. zur Reinigung der Sdule herausgezogen werden. Das
Schaummessgerat als Grundgerat kann erweitert werden mit einem zusatzlichen Modul, dem Foam
Structure Modul (FSM) (dargestellt in der Abb. 21 — E), mit dem die Schaumblasen in Abhangigkeit der
Zeit registriert werden.

4.2.2 Untersuchung von Bildung und Zerfall des Schaumes mit dem DFA 100

Durch die Dispergierung eines Gases (Luft) in eine Flissigkeit mit grenzflachenaktiven Inhaltsstoffen
(Tensidldsung) entsteht ein Schaum. Die Lebenszeit dieses Schaumes trennt sich in zwei Phasen: sie
beginnt mit der Schaumerzeugung (Aufschdumphase), der dann die Phase des Schaumzerfalls
(Drainage) folgt. Fir die Schaumerzeugung existieren verschiedene Methoden. Die gewohnlichste
Methode ist das HineingieBen einer Losung grenzflachenaktiver Stoffe in ein Glas (wie z.B. beim
Einschenken eines Bieres) oder eine Messsaule (Bartsch-Test). Um eine gute Reproduzierbarkeit dieses
Vorganges zu gewahrleisten, werden jedoch automatisierte Aufschdumprozesse bevorzugt, wie z.B.
das Einbringen eines Gases durch eine pordse Filterplatte (auch bekannt als ,Sparging”-Methode) oder
das Durchpressen einer Flussigkeit durch eine sehr enge Duse.

Mit dem Dynamic Foam Analyzer DFA 100 kdnnen verschiedene Methoden des Aufschdumens mittels
Gaseintrages in eine Flussigkeit angewendet und dadurch Schaume erzeugt werden, so z.B. das
.Sparging” (,Durchperlen” von Gasblasen), Rihren oder das manuelle EingieBen einer Flissigkeit in die
Messsaule. Beim ,Sparging” wird ein Gas (Luft, CO,, N, oder Inertgase) automatisch durch eine pordse
Glasfilterplatte oder eine Filterpapiereinlage in die in der Messsaule vorgelegte Lésung gepumpt und
der Schaum erzeugt. Die Porositdt und das Material der Filterplatte kann hierzu passend zur
untersuchten Probeldsung ausgewahlt werden. Im Allgemeinen werden im DFA 100 Glasfilterplatten
der GroBe G 2 bis G4 oder Filterpapiereinsatze mit einem definiertem Rickhaltevermdgen verwendet.
Es sind aber auch z.B. Keramikplatten mit oder ohne Coating denkbar. Fiir bestimmte Anwendungen
von Schaumen werden RuUhrprozesse zur Schaumerzeugung bevorzugt, z.B. um die (hier
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unerwiinschte) Schaumerzeugung bei der Herstellung. von Farben oder Lacken zu untersuchen. Daher
sind verschiedene Rihrer (Riihrmodule mit in der Anzahl variierenden mehrfliigeligen Rihrblattern) fiir
das DFA100-Messgerat vorhanden, die - z.B. in Abhangigkeit der Viskositat der flissigen Phase -
ausgewahlt werden kénnen.

Bei den im Rahmen dieser Bachelorarbeit durchgefiihrten Messungen wurden Filterpapiereinsatze mit
einem Rickhaltevermodgen der GroBenordnung 12 -24 um (Fa. Carl Roth) zum Aufschdumen
verwendet. Die Luft wurde von unten durch das Filterpapier in die Flussigkeit gepumpt, die in der
transparenten Messsaule vorgelegt wurde. Die Messsaule wurde mit der vorgelegten Flissigkeit
definierten Volumens (V = 100 ml) vor Beginn des Gaseintrages fest zwischen der LED-Leiste und dem
Zeilensensor positioniert (s. Abb. 4.1).

Die Temperatur der Tensidldsung wird vor Beginn der Messung gemessen und eingestellt, damit der
Aufschaumprozess nicht durch den Temperaturfiihler in der Losung behindert wird und mdgliche
Blasenstrukturdnderungen an dieser Stelle auftreten und das Bild verfalschen.

Nach dem Start der Messung erfolgt das Aufschdumen der Tensidldsung durch das Hineinpumpen von
Luft. Es wird eine Durchflussrate von 0.3 L/Min und ein Volumen von 100 mL fir das zu pumpende Gas
eingestellt. So ist sichergestellt, dass das injizierte Gasvolumen bei jeder Messung gleich ist, selbst im
Falle einer Pumpverzdgerung. Sobald das gesamte Gasvolumen hineingepumpt ist (der Abbruch des
Pumpprozesses erfolgt automatisch bei t.,.,), endet die Aufschdumphase und es beginnt die Drainage.
Der Zeilensensor erfasst iber seine gesamte Hoéhe die Lichttransmission durch die Messsaule und
detektiert so die Flussigkeits- und die Schaumhohe sowie die totale Hohe. Wahrend der gesamten
Messdauer werden Einzelbilder vom Zeilensensor ausgelesen. Die Schaum- und Flissigkeitshéhe
werden auf diese Weise zeitabhingig erfasst. Die zeitliche Anderung der Schaumhéhe ermdglicht
Aussagen zur Schaumstabilitat und Schaumalterung.

Aufschaumen | Schaumzerfall " -
Maximalhohe

nach dem Aufschaumen

Hbéhe

%
.
.
%
%
%
®©

Flussigkeitshéhe

T T T T T

Zeit

tmax

Abb. 22: Schematische Darstellung von Schaumerzeugung und Schaumzerfall [70]

Die Abb. 22 veranschaulicht schematisch die Phasen der Schaumerzeugung des Schaumzerfalls. Der
Schaum wird durch das Einpumpen eines Gases in eine Flissigkeit bis zum Zeitpunkt t.,.« gebildet. Bis
zu diesem Zeitpunkt t,.x nimmt die Hohe des sich bildenden Schaumes zu und erreicht zum Zeitpunkt
tmax dann die maximale Schaumhohe h. . Im Gegensatz dazu erreicht die Hohe der Flissigkeit (aus
der der Schaum erzeugt wird) an diesem Punkt ihre minimalste Hohe. Die Flissigkeitshdhe und die
Schaumhohe ergeben wahrend der Bildung und des Zerfalls des Schaumes die Gesamthdhe des
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detektierten Sauleninhaltes. Bei Kenntnis des Innendurchmessers der Glassdule sind aus diesen
Hohenwerten Werte fiir die Volumina der einzelnen Phasen berechenbar. (Vgl. Kapitel 5.1.1) Dies
wurde zu einem spdteren Zeitpunkt in einer neu entwickelten Software (ADVANCE) auch als
automatische Funktion integriert, die aber fiir diese Messungen im Rahmen der Bachelorarbeit noch
nicht zur Verfiigung stand.

Mit dem Ende des Aufschaumvorganges und dem Erreichen der maximalen Schaumhdhe beginnt auch
gleichzeitig der Zerfall des Schaumes, welcher sich oftmals in mehrere Phasen unterteilen lasst.
Wahrend der ersten Phase bleibt die Schaumhd&he stabil, der Schaum ,trocknet”, d.h. die Flussigkeit
lduft aus den Lamellen aus und zurlick in die flissige Phase, deren Hohe schnell ansteigt. Wahrend der
zweiten Phase verlauft nicht nur die Drainage (der Riickfluss der Tensidldsung aus dem Schaum in die
Flissigkeit), sondern die Schaumlamellen kollabieren. In der dritten Phase findet nur noch der Zerfall
des inzwischen trockenen Schaumes, jedoch keine Drainage mehr statt. Die Gesamthohe weist bei
vielen Schdumen den oben gezeigten, charakteristischen Wendepunktverlauf auf.

Die Auswertung beider Vorgange (Schaumbildung und Schaumzerfall) umfasst eine Vielzahl
bekannter und neuer Kennzahlen Schaumfahigkeit (Schaumbarkeit) und zum Schaumzerfall (Stabilitat).
Die Physik dieses Schaumzerfalls ist in Kapitel 2.2. beschrieben, die Diskussion der Parameter erfolgt im
Kapitel 6 anhand der in Kapitel 5 dargestellten Messergebnisse.

4.2.3 Das Messprinzip der Schaumhéhenmessung
Dass Messprinzip fir die Schaumhdhendetektion beruht auf der Messung der Transmission von Licht
und der dadurch moglichen Detektion der flissigen und der gasférmigen Phase.

Diese Phasendetektion entsteht durch unterschiedliche Lichtdurchlassigkeit der einzelnen Phasen. So
sind die Tensidldsung als klare Flissigkeit sowie die Gasphase oberhalb des Schaumes meist komplett
lichtdurchlassig, wahrend die Schaumphase aufgrund ihrer lamellenférmigen Struktur einen Teil des
emittierten Lichtes absorbiert. Anhand der gemessenen Helligkeitsunterschiede werden die beiden
Phasengrenzen Flussigkeit/Schaum und Schaum/Luft detektiert. Die Schaumhohe ergibt sich
messtechnisch aus der Differenz zwischen Gesamthdhe und Flissigkeitshohe. Eine schematische
Darstellung dieses Messprinzips wird in der Abb. 23 veranschaulicht.
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Abb. 23: Messprinzip der Phasendetektion [1]

Das von der LED-Leiste emittierte Licht durchstrahlt die Messsdule und deren dreiphasigen Inhalt. Auf
der anderen Seite der Saule detektiert der Zeilensensor die unterschiedlichen Intensitaten des auf den
Sensor auftreffenden Lichtes. Nachdem der Schaum erzeugt ist, sind drei Phasen in der Messsaule
vorhanden: eine flissige Phase am Boden der Séule, eine Schaumphase in der Mitte der Saule und eine
Gasphase oben lber dem Schaum, die hier in dieser Arbeit gleich der umgebenden Luft ist.

Das DFA 100 sammelt Daten in vorgegebenen Zeitintervallen (fir die hier durchgefiihrten
Untersuchungen mit einer Bildrate von 5 fps). Jeder Frame wird als Bilddatei (bitmap) aufgezeichnet
und kann - wenn nétig - zur Uberprifung der nachfolgenden automatischen Auswertung
herangezogen werden. Abbildung 4.4 zeigt die Summierung aller Frames in Form eines
Grauwertbildes, welches dann durch die Foam Analysis Software (siehe Kapitel 4.2.5) analysiert wird.
Der jeweilige Grauwert des Bildes resultiert aus der Intensitat des Lichtes, das — auftreffend nach der
Transmission des Sduleninhaltes - durch den Lichtdetektor gemessenen wird. Das Licht durchstrahlt die
in der Messsdaule vorhandenen Phasen und  trifft - aufgrund der unterschiedlichen
Absorptionseigenschaften dieser Phasen — mit variierender Intensitat auf den Photonendetektor. Der
die flissige und die gasformige Phase durchstrahlende Lichtanteil trifft mit der hdchsten Intensitat auf
dem Detektor auf. Diese wird als Information in Grauwerte umgesetzt und in der Bilddatei (s. Abb. 4.4)
als Bereich von leichtem Grau bis hin zum Wei3 ausgegeben. Das die Schaumphase durchstrahlende
Licht wird hingegen auf Grund der vielzdhligen Lamellenstrukturen einerseits mehrfach reflektiert
sowie — z.B. bei Anwesenheit bestimmter organischer Molekiile - zum Teil auch absorbiert und trifft
daher mit deutlich verringerter Intensitdt auf den Lichtdetektor. Dies wird als Information in Grauwerte
umgesetzt und ist in Form des Bereiches von dunklem Grau bis Schwarz in der Bilddatei (s. Abb. 24)
enthalten.
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Abb. 24: Grauwerte-Bild als Resultat der Summierung aller Frames, gemessen und aufgenommen mit dem DFA
100, wobei die x-Achse der Messzeit und die y-Achse der Hohe der Phasen entspricht [36].

A zeigt hier den Beginn der Bildung der Schaumphase, d.h. den Prozess des Aufschdumens durch
Gaseintrag, B ist die maximale Schaumhohe und C die Phase des Schaumzerfalls. Jede Bilddatei zeigt
die Intensitatsdifferenz zwischen der flissigen Phase, der Schaumphase und der Gasphase wahrend
des Schaumbildungsprozesses und dem Prozess des Schaumzerfalls. Zusammengefiigt ergeben diese
einzelnen Bilddateien das aufaddierte Graustufenbild. Dieses Grauwertbild wird mittels der Foam
Analysis Software (beschrieben in Kapitel 4.2.5) ausgewertet, indem die Helligkeitsunterschiede von der
Software gemessen und in einzelnen Kurven wiedergegeben werden. Abb. 26 gibt 2 Beispiele von
Grauwertbildern wieder, die aus Messungen mit Triton X-100 und Bio-Terge AS40 erhalten wurden.

prism

/ ——
bubble detected
bubble area

Abb. 25: Detektion der Blasenflache

In der Abb. 25 .wird die Funktion des mit der Glassdule verbundenen Prisma beschrieben. Prisma und
Flussigkeit haben in etwa den gleichen Brechungsindex. Es besteht ein diinner Flussigkeitsfilm zwischen den
Blasen und dem Prisma. Die Blasen driicken gegen die Prismaflache und bilden eine parallel zur Grenzflache
Prisma-Fliussigkeit ausgerichtete Flussigkeit/Gas-Grenzflache. Das von der LED ankommende Licht wird unter
90° an dieser parallel ausgerichteten fllissig/Gas Grenzfliche reflektiert und von der Kamera detektiert. Das von
der gekrimmten Bereichen dieser Grenzflache reflektierte Licht hat einen anderen Reflexionswinkel und kann
daher von der Kamera nicht detektiert werden.

Die von der Kamera detektierten Lichtsignale werden von der Software aufgenommen und von dieser in
Blasenstrukturbilder umgesetzt. Diese setzen die aus den Reflexionsdaten erhaltenen Werte in die
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MessgrofRen Blasenflache und Blasenanzahl um. In Form der Strukturbilder werden die GroRenordnungen der
Blasenflachen mit unterschiedlichen Farben wiedergegeben.

>

Hohe (mm)

A 4

Zeit (min)

Abb. 26: Beispiel fir Grauwertbild einer Triton X-100-Lésung aus Messungen mit dem DFA100

Hohe (mm)

Zeit (min)

Abb. 27: Beispiel fiir Grauwertbild einer Bio-Terge AS-40-L&sung aus Messungen mit dem DFA100

Abb. 26 ist das Grauwertbild einer Triton X-100-L6sung und Abb. 27 das Grauwertbild einer Bio-Terge
AS40-Lésung. Der lichtempfindliche Sensor im DFA 100 Messgerat erkennt die Phasengrenzen und
leitet die Information aus dem Rohdatenbild (d.h. vom Grauwertbild) ab, und stellt die Daten graphisch
dar wie in Abb. 28 beschrieben. Aus der Messung des transmittierten Lichtes und der Auswertung der
detektierten Lichtintensitdten durch die Software resultiert schlieBlich eine Hoéhenkurve, die die
Entstehung des Schaumes in der Aufschdumphase und den anschlieBenden Zerfall des Schaumes
erfasst (siehe Abb. 28).

37



4. Material und Methoden

-
s / N v~
= \
g8 . R
~ 7 25,
= 1z
= Cx @
gh % @?X\ .
15) % by 7 total height
25 0 J ’e'vo, = hloml
/ T
o e ——
v - S h; = liquid height
N | mcaS\“ "d e % 2l = o
. \%\
hy= foam height
End of Time [s]

pump time

Abb. 28: Die aus dem mit dem DFA 100 aufgenommenen Rohdatenbild abgeleiteten Hohenmesskurven
fir die kondensierten Phasen und ihre Gesamthohe [36]

In der Abb. 28 sind die aus dem mit dem DFA 100 aufgenommenen Rohdatenbild abgeleiteten
Grenzen fiir Schaum und flissige Phase dargestellt. Die als Rohdaten direkt messbare Phasengrenze
Flissigkeit-Schaum représentiert die Hohe der aus dem Schaum zuriickgeflossenen Flissigkeit (h)). Die
direkt messbare Phasengrenze Schaum-Gas ist die Gesamthdhe (hyota), welche gleich der Summe aus
der Flussigkeitshohe (h) und der Hohe des erzeugten Schaumes (hy) ist. Die Gesamthohe der
kondensierten Phasen (Hohe des Schaumes plus Hohe der Flissigkeit) und die Hohe der Flussigkeit
werden Uber das Grauwertbild direkt mit dem lichtempfindlichen Sensor des DFA100 gemessen und
durch die Foam Analysis Software in Hohenmesswerte umgerechnet. Die Hohe des Schaumes wird als
Differenz aus diesen direkten Hohenmesswerten errechnet.

4.2.4 Messprinzip der Schaumstrukturmessung

Das Foam Structure Modul (FSM) ermdglicht — zusatzlich zur Hohenmessung der Phasengrenzen - die
Untersuchung der Schaumstruktur. Es nutzt eine spezielle, mit Prismen versehene Messsaule und
erfasst die Schaumlamellen an der Glaswand mit Hilfe einer hochaufldsenden Kamera (s. Abb. 4.1- E).
Mit Hilfe dieser Kamera werden Bilder in einem vorgegebenen Zeitintervall aufgenommen (z.B. 1 Bild
pro 5 Sekunden) und gespeichert. Aus diesen Bildern wird mittels der in der Foam Analysis Software
integrierten Videobildanalyse die Schaumstruktur und deren zeitliche Verdnderung hinsichtlich
BlasengrofBe (-flache) und Blasenanzahl ermittelt.

Folgende charakteristische Schaumeigenschaften werden aus den mit der Foam Analysis Software
aufgenommenen Rohdatendaten berechnet:

- Die Schaumstruktur in ihrer zeitlichen Veranderung

- Die mittlere Blasenflache in Abhangigkeit der Zeit (automatisch berechnet als parametrisierte
GroBe durch die Foam Analysis Software)

- Die Anzahl der Blasen in Abhangigkeit der Zeit (die Zahl der Blasen pro Fldcheneinheit wird
automatisch durch die Foam Analysis Software ermittelt, s. Kapitel 4.2.5).
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4.2.5 Die Foam Analysis Software

Fur die im Rahmen der Bachelorarbeit durchgefiihrten Schaummessungen wurde die Foam Analysis
Software Version 1.5.1.6 verwendet (Kriiss GmbH, Hamburg). Diese Software steuert einerseits das im
Kapitel 4.2 beschriebene Messgerdt DFA 100 und wertet andererseits die mit diesem Messgerat
ermittelten Daten automatisch aus. Mittels dieser Software kdnnen verschieden Messparameter (z.B.
Gasdurchflussrate, Temperatur, Messzeit) variiert werden, um optimale Messbedingungen fiir die
Untersuchungen der Schaumeigenschaften zu gewahrleisten. Beginnend mit der Eingabe der
wichtigsten Informationen Uber die zu messenden Loésungen und das zum Aufschdumen zu
verwendende Gas, sind die Testparameter vor Beginn der Messung festzulegen, so z.B. die Stop-
Parameter fir den Gasdurchfluss wahrend des Aufschdumprozesses. Dieser kann fir die
Aufschaumphase auch von Messung zu Messung variiert werden. Als Abbruchkriterium fir den
Gaseintrag kann entweder die Pumpzeit oder ein bestimmtes in die Ldsung einzutragendes
Gasvolumen gewahlt werden. Ein anderes Kriterium fiir den Abbruch der Aufschdumphase kann auch
eine maximale Schaumhdhe oder eine maximal zu erreichende Gesamthdhe sein. Eine definierte
Gasdurchflussrate kann ebenfalls in der Software vorgegeben werden. Fir die Phase des
Schaumzerfalls kann eine maximale Messzeit automatisch vorgeben werden oder die Messung kann
manuell gestoppt werden. Abhdngig von der Art der zu messenden Ldsung (z.B. hinsichtlich der
farbabhangigen Lichtabsorption) ist eine LED Zeile, infrarotes Licht oder blaues Licht wahlbar und die
Lichtintensitat ist variierbar. Infrarotes Licht kommt zum Einsatz, wenn es sich um sehr dunkle Proben
handelt, da in diesem Fall der optische Sensor die Fliissigkeitsgrenze nicht erkennen kann. Blaues Licht
ist anzuwenden im Fall von Proben, die im Wellenlangenbereich des infraroten Lichtes stark
absorbieren. Ein anderer bedeutender Parameter, der vor dem Beginn der Messung in der Software
gesetzt werden muss, ist das Intervall, in dem die Messdaten aufgezeichnet werden sollen, und dies
sowohl fur die Schaumhohen- als auch fir die Schaumstrukturmessung. All diese Parameter kdnnen
abgespeichert und fiir die nachfolgenden Messungen verwendet und bei Bedarf auch variiert werden.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Temperaturabhangigkeit der Schaumeigenschaften fiir Triton X-100

5.1.1 Schaumbildung

Die Ergebnisse basieren jeweils auf der Messung der Gesamthohe, welches sich, wie bereits im Kapitel
4 erlautert, aus der Summe der detektierten Flussigkeits- und Schaumhd&he nach einer voreingestellten
Aufschaumphase, errechnet. Der Prozess des Aufschaumens (Hineinpumpen von 100 mL Gasvolumen
bei einer Gasdurchflussrate von 0,3 mL/min) wurde ausfihrlich im Kapitel 4.2 beschrieben. Aus den
Messergebnissen der Schaumuntersuchungen mit dem DFA100 (Abb. 5.1) ist zu erkennen, dass die
Schaumbarkeit der Tensidlésung von Triton X-100 unabhangig von der Tensidkonzentration mit
steigender Temperatur zunimmt. Die temperaturabhdngige Zunahme der Gesamthdhe aus Schaum
und Flussigkeit ist bei allen Konzentrationen nahezu konstant. Es ist eine leichte Minderung der
Schaumbarkeit bei der héchsten, gemessenen Konzentration (20-fache CMC) zu erkennen. So ist eine
leichte, um ca. 4% niedrigere Gesamtschaumhohe bei Temperaturen 30°C und 50°C bei der 20-fachen
CMC zu beobachten. Grund hierfir kann die konzentrationsbedingt, hdhere Viskositét sein, die den
Anstieg leicht verringert. Fir die Konzentrationen der 5-fachen und 10-fachen CMC konnten
Messungen bei 70°C durchgefiihrt werden. Dies musste, aufgrund eines technischen Defekts an der
Glassaule, im weiteren Verlauf (bei Messungen der 20-fachen CMC) auf 60°C reduziert werden. Bei
70°C wird erheblich mehr Schaum erzeugt, allerdings erweist sich dieser Temperaturbereich als
deutlich schlechter reproduzierbar im Vergleich zu den niedrigeren Temperaturbereichen. Grund
hierfir kann der schnell verlaufende Schaumzerfall sein, der durch Ostwald-Reifung, Koaleszenz
und/oder Drainage verursacht wird.

250
g 200
< m 10°C
)
% 150 m 30°C
=
™~
8 m50°C
100 m60°C
m 70°C
50
0

20-fach CMC 10-fach CMC 5-fach CMC

Abb. 29: Schaumbarkeit von Triton X-100 bei verschiedenen Konzentrationen in Abhangigkeit der Temperatur,
anhand von Messungen der Gesamthdhe zum Zeitpunkt tmax = 22 s. Fehlerbalken basieren auf den Mittelwert von
jeweils zwei Messungen.

Da zur Bewertung der Wirksamkeit eines Tensids der tatsachlich gebildete Schaum von besonderem
Interesse ist, ist es hilfreich, den Schaumanteil und somit auch den Flussigkeitsanteil der Gesamthdhe
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genauer zu betrachten. Die Abb. 30 zeigt eine solche Aufteilung. Im Unterschied zur Abbildung 29,
bezieht sich die Abbildung 30 auf die Hohenmessung des Schaums und der Flissigkeit zum Zeitpunkt
tmaxren- Grund hierfir ist, dass die Detektion der Flussigkeits- und Schaumgrenze direkt im Anschluss
der Aufschdumphase (tma = 22 s), aufgrund der noch herrschenden Dynamik im System, nicht richtig
erfolgt. Das hineingepumpte Gas befindet sich zu diesem Zeitpunkt zum Teil noch in der Flissigkeit
und sorgt dafir, dass es von der Software als vermeintlichen Schaum detektiert wird (hierzu mehr in
Kapitel 5.2.2). Um dem System eine entsprechende Ruhezeit zu geben, bis die Blasenbewegung im
Flissigkeitsanteil zur Ruhe gekommen ist und die Detektion der Phasengrenze Schaum/Flussigkeit
richtig erfolgen kann, wurden die jeweiligen Schaum- und Flissigkeitshohen nach 10 Sekunden ab
dem Beenden der Aufschdumphase, also nach insgesamt tyaen = 32 S gemessen. In diesen 10
Sekunden der Ruhezeit hat sich die Gesamthohe nur um 1-2 mm reduziert.

250
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X B Foam
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T 100
S B3 Liquid
Y, | 2mcmt |
50 =
i
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O ! | Bl
10°C 30°C 50°C 60°C 30°C 50°C 70°C 10°C 30°C 50°C 70°C
20-fache CMC | 10-fache CMC | 5-fache CMC

Abb. 30: Darstellung der Schaumbarkeit von Triton X-100 bei verschiedenen Konzentrationen in Abhangigkeit der
Temperatur, anhand von Messungen der Gesamthohe, aufgeteilt in Fllssigkeitshohe und der absoluten
Schaumhohe zum Zeitpunkt tmaxger)= 32 s.

Wahrend bei Temperaturen 10°C und 30°C die absolute Flussigkeitshéhe mit abnehmender
Konzentration abnimmt, ist bei hdheren Temperaturen 50°C-70°C ein entgegengesetzter Trend zu
beobachten, d.h. die Flissigkeitshohe steigt mit abnehmender Konzentration. Da die absolute
Schaumhohe jedoch in jedem Fall mit steigender Temperatur zunimmt, bedeutet dies im
Umkehrschluss, dass der Schaum mit zunehmender Temperatur trockener wird.

Aus dem Flussigkeits- und Schaumanteil bei den jeweiligen Konzentrationen und Temperaturen kann
man nun Rickschlisse tber die Feuchtigkeit des entstandenen Schaumes zum Zeitpunkt trefmax = 32 s
ziehen (Tabelle 3). Um dies zu berechnen, muss zunachst die Hohe des initialen Flissigkeitsvolumens
(Vo) errechnet (2) und mit der Flissigkeitshéhe zum Zeitpunkt hj,,, verglichen werden.

Allgemeine Volumenformel fiir Zylinder: V=mx*r?«h > h= nl/rz 1), (2
Vo = 100 mL r=20 mm ho= 79,6 mm
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Vo: Flussigkeitsvolumen zum Zeitpunktt =0 s
ho: Flissigkeitshohe zum Zeitpunktt=0s

r: Radius der Messsaule

hfmax :  Schaumhdhe zum Zeitpunkt trefmaxy = 32's
himax :  FlUssigkeitshdhe zum Zeitpunkt trefmax = 32 S
LC: Liquid Content (%)

LC = (ho - hlmax)/hfmax (3)

Tabelle 3: Prozentualer Flussigkeitsanteil (Liquid Content) im Schaum von Triton X-100

Temperatur
LC 10°C 30°C 50°C 60°C 70°C
20-fache CMC |16% 12% 16% 14% -
10-fache CMC |- 18% 17% - 18%
5-fache CMC 21% 23% 6% - 9%

Die Variation des Flussigkeitsanteils (Feuchtigkeit) ist bei der niedrigsten Konzentration mit 6%-23% in
Abhéngigkeit der Temperatur am groBten.
Diese Konzentration hat die niedrigste
Viskositat und speichert die Flussigkeit im
Schaum hauptsachlich in Abhangigkeit der
Temperatur. Eine Ursache fiir die konstante
Schaumhohe bei 10°C und 30°C koénnte
darauf zurlckzufihren sein, dass bei
niedriger Temperatur (10°C) die FlUssigkeit,
aufgrund erhohter Viskositat der LOsung,
langer in den Schaumlamellen verbleibt (der
Schaum ist feuchter) und somit ist die

verbliebene Flissigkeitsmenge geringfligig

niedriger ist als bei 30°C. Dieses Phanomen Abb. 31: Vergleich der Schaumdichte von Triton X-100 bei

ist bei einer niedrigeren Konzentration (5- 30°C in der 20-fachen CMC (oben) und 10-fachen CMC
fache CMC) nicht zu beobachten, daher (unten) anhand ihrer Graustufenbilder

kdonnte dies als ein Zusammenhang der

temperaturbedingt hoheren Viskositat mit der Tensidkonzentration verstanden werden. Ein weiterer
Grund fir die Konstanz der Schaumhdhe bei 10°C und 30°C kdnnte auch eine, bei diesen
Temperaturen, erst geringfligig vorhandene Elastizitdit der Lamellen sein, die mit steigender
Temperatur erfahrungsgemaB deutlich zunimmt. Welcher dieser Prozesse letztlich hier der
entscheidende ist, wird im nachsten Kapitel 5.1.2 und 5.1.3 genauer erlautert werden. Ein eindeutiger
Trend einer erhéhten Schaumbarkeit mit zunehmender Konzentration kann anhand der Triton X-100-
Losungen nicht beobachtet werden. Es ist lediglich die Tendenz zu beobachten, dass die
Schaumbarkeit mit steigender Konzentration bei 10°C und 30°C sinkt und bei Temperaturen 50°C und
70°C steigt (Abb. 32). Aus den Graustufenbildern (Abb. 31) der Triton X-100-Losung mit der
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Konzentration 10-fach CMC im Vergleich zur Konzentration 20-fach CMC ist zu erkennen, dass die
Schaumhohe bei zunehmender Konzentration zwar geringfiigig abnimmt, der Schaum jedoch deutlich
intransparenter ist. Dies ist daran zu erkennen, dass die Lichttransmission bei der 10-fachen CMC eine
niedrigere Intensitat aufweist. Grund hierfiir kann die veranderte Blasenstruktur (mehr Grenzflachen)
sowie die erhdhte Adsorption an der erhhten Tensidmenge sein.
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Abb. 32: absolute Schaumhohe von Triton X-100 bei verschiedenen Temperaturen in Abhangigkeit der
Konzentration zum Zeitpunkt tmaxen = 32 s.

5.1.2 Schaumzerfall

Zur Analyse der Schaumstabilitdt wird der Schaumzerfall beobachtet. Hierfiir wurde zunachst ein
definierter Zeitbereich (At) (4) gewahlt, in dem deutliche Unterschiede im Zerfall des Schaumes anhand
der Messkurven bei verschiedenen Temperaturen zu erkennen sind. Die relative Anderung der
Schaumhohe Ahg (5) in diesem Zeitbereich wird im Folgenden als Kennzahl fir die Schaumstabilitat

gewahlt:
At = tref - tmax(ren 4)
tmax(ren): Zeitpunkt der maximalen Schaumhdhe bei korrigierter Detektion (= 32 s)
trer: definierte Referenzzeit (= 300s)
Ahy = hf300 - hmax(ref) 5)
h¢300: absolute Schaumhohe nach 300 Sekunden
h¢max: maximale Schaumhdhe (zum Zeitpunkt tmaxren = 32 S)

Im Vergleich zur Schaumbarkeit ist ein entgegengesetzter Trend hinsichtlich der Schaumstabilitat zu
beobachten. So weisen Messungen, unabhdngig von der Konzentration, eine abnehmende Stabilitat
mit zunehmender Temperatur auf (s. Abb. 33). Bei allen Konzentrationen sind die Messungen bei 10°C
am stabilsten, d.h. der Schaumzerfall (z.B. durch die Drainage) ist hier am geringsten. Mit zunehmender
Temperatur wird der Zerfall beschleunigt, so dass bei den héchsten Temperaturen von 60°C bzw. 70°C
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der Schaum nach 300 Sekunden nahezu zu 100% zerfallen ist, wéhrend die Schaumh&he bei 10°C zu
diesem Zeitpunkt lediglich um ca. 20% gefallen ist und im weiteren Verlauf Gber 5 Minuten nur um
10% fallt. Auffallig sind deutliche Unterschiede im Zerfallsverhalten bei 30°C. Wéhrend hier bei der 10-
fachen CMC der Schaum nach insgesamt 10 Minuten um ca. 50% zerféllt, geschieht dies bei der 20-
fachen CMC bereits nach 5 Minuten. Bei 50°C erkennt man einen leicht schnelleren Zerfall mit
abnehmender Konzentration.

| 10°C | 30°C | 50°C | 60°C

70°C |

20x 5x

0%

Schaumzerfall
innerhalb den
ersten 300 s

-10%
-20%
-30%

-40%
Schaumzerfall
nach weiteren

300s

-50%

foam decay

-60%

-70%

-80%

-90%

-100%

Abb. 33: relative Abnahme der Schaumhd&he von Triton X-100 in Abhangigkeit der Konzentration (5x bis 20x-CMC)
und Temperatur (10°C bis 70°C)

Das Verhalten der verlangsamten Drainage bei niedriger Temperatur kann beispielsweise durch die
erhdhte Viskositat der Losung erklart werden. Bei Wasser im Temperaturbereich zwischen 0°C-100°C
steigt die Viskositdt mit sinkender

Temperatur exponentiell an (Abb. 34). Mit = 2,00 .

*
steigender  Temperatur  erhoht  sich é_E"
ebenfalls der Partialdruck des Gases in der 1,50 .

©
Flissigkeit, so dass dieses schneller an die 5

. . +~ 1,00 L 4

Grenzflaiche gelangen kann und die c .

>
Ostwald-Reifung beschleunigen konnte. In '§ 2
der folgenden Abbildung (Abb. 35) ist der § 0,50 * o * o N
Verlauf des Gesamthdhenzerfalls fir die 3
drei unterschiedlichen Konzentrationen der S 0,00

0 20 40 60 80 100

Triton X-100-Lésung im Detail dargestellt. temperature (°C)

Hier wird im weiteren Zerfallsverlauf der Abb. 34: Viskositat von Wasser in Abhangigkeit der Temperatur
stabileren Schdume (bei 10°C und 30°C) bei Normaldruck (1bar) [74]

deutlich, dass nach 20 Minuten noch Schaum

vorhanden ist. Der 10°C-Schaum ist in dieser Zeit lediglich Gber weitere 13 mm und der 30°C-Schaum
um weitere 40 mm zerfallen. Der vollstandige Schaumzerfall bedeutet in dieser Darstellung
idealerweise eine Sattigung auf ca. 80 mm Hohe, welches die initiale Fliissigkeitshéhe hy ist (vgl. Kapitel
5.1.1).
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Abb. 35: Ubersicht des Gesamthdhenzerfalls von Triton X-100 bei Temperaturen zwischen 10°C-70°C bei
Konzentrationen 5x-, 10x- und 20x-CMC.

5.1.3 Schaumstruktur

Im Kapitel 5.1.2 wurde anhand der Ergebnisse der Schaumhdhenmessungen gezeigt, dass der
Schaumzerfall mit steigender Temperatur zunimmt. In diesem Kapitel wird nun untersucht, ob sich
dieses Ergebnis auch aus der Auswertung der Blasenstrukturbilder ergibt. Mit zunehmender
Temperatur wird der Zerfall des Schaums beschleunigt. Dieses Ergebnis der hier durchgefiihrten
Schaummessungen widerspiegelt sich auch in den Blasenstrukturbildern (Abb. 36-45). Eine Erhdhung
der Temperatur bewirkt einerseits eine Senkung der Viskositdt, wodurch die Flissigkeit schneller
drainiert. Die Blasen kdnnen sich schneller ndhern und die Ostwald-Reifung findet schneller statt.
Weiterhin geht mit Erhdhung der Temperatur das, vorab in Wasser geldste, Gas in die Blasen hinein. In
allen Fallen bedeutet dies, dass die mittlere BlasengréBe mit zunehmender Temperatur sehr schnell
ansteigt. Infolge der hohen Dynamik dieses Prozesses entstehen immer groBere Blasen, die wesentlich
instabiler als die verschwindenden kleineren Blasen sind. Diese, mit einer hohen Dynamik verbundene
Zunahme der mittleren Blasenflache in Abhdngigkeit von Temperatur und Zeit destabilisiert den
Schaum und fihrt — neben der Drainage — letztlich zum Zerfall des Schaumes. In Abbildung 46 ist die
Zunahme der mittleren Blasenflache in Abhangigkeit der Temperatur fiir die Triton X-100-L6sungen
dargestellt. Mit der Erhéhung der Blasenflache geht durch Ostwald-Reifung und Koaleszenz eine
Minderung der Blasenzahl einher (Abb. 47).
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t=1min t=10 min t=20 min t =30 min

e

Abb. 36: Verdnderung der Blasenstruktur von Triton X-100 in der 20x-CMC bei T = 10°C innerhalb 30 min.

t=1min t=10 min t =20 min

Abb. 37: Verdnderung der Blasenstruktur von Triton X-100 in der 20x-cmc bei T = 30°C innerhalb 20 min.

t=1min t=10 min

Abb. 38: Verdanderung der Blasenstruktur von Triton X-100 in der 20x-cmc bei T = 50°C innerhalb 10 min.
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t-1min =10 min t=20 min

t=1min t=10 min t =20 min

Abb. 40: Verédnderung der Blasenstruktur von Triton X-100 in der 10x-cmc bei T = 50°C innerhalb 20 min.

t=1min t =10 min t=20 min

Abb. 41: Veranderung der Blasenstruktur von Triton X-100 in der 10x-cmc bei T = 70°C innerhalb 20 min.
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Abb. 42: Verédnderung der Blasenstruktur von Triton X-100 in der 5x-cmc bei T = 10°C innerhalb 40 min.

t=1min t=10 min t =20 min t =30 min

Abb. 43: Verdnderung der Blasenstruktur von Triton X-100 in der 5x-cmc bei T = 30°C innerhalb 30 min.

t=1min t =10 min t=20 min

Abb. 45: Veranderung der Blasenstruktur von Triton X-100 in der 5x-cmc bei T = 70°C innerhalb 10 min.

48



5. Ergebnisse und Diskussion

3000

2500

2000

1500

mean bubble area (px)

1000

500

0 100 200 300 400 500

time (s)

Abb. 46: Mittlere Blasenflache von Triton-X100 bei Temperaturen zwischen 10°C-70°C
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Abb. 47: Blasenanzahl von Triton-X100 bei Temperaturen zwischen 10°C-70°C
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5.2 Temperaturabhangigkeit der Schaumeigenschaften fiir
Bio-Terge AS-40

5.2.1 Schaumbildung

Die Ergebnisse der Messungen mit dem Tensid Bio-Terge AS-40 weisen einen dhnlichen Trend wie die
Messungen mit Triton X-100 auf. Aus dem Diagramm (Abb. 48) kann man einen kontinuierlichen
Anstieg in der Gesamthohe mit steigender Temperatur erkennen. Dieser Trend ist bei der Schaumhohe
nicht klar zu beobachten. (Abb. 49). Bei einer 5-fachen CMC ist die absolute Schaumhohe bei
Temperaturen 10°C und 30°C nahezu gleich und &hnelt dem Verhalten der 20-fachen CMC von Triton
X-100 bei selben Temperaturen. Eine Erkldarung fur die Erhdhung der Gesamthdhe bei gleichbleibender
Schaumhohe bei diesen beiden Temperaturen bedeutet eine erhohte Flissigkeitshohe bei 30°C.
Physikalisch ist dieses Verhalten damit zu erkldren, dass die Flussigkeit (kontinuierliche Phase), die sich
direkt im Anschluss der Aufschdumphase noch im nassen Schaum befindet, durch die Gravitationskraft
das Bestreben hat, nach unten zu flieBen. Der nasse Schaum bei 10°C kann, sowohl durch die erhohte
Viskositat, als auch durch die schmaleren Lamellenkandle, die Flussigkeit langer im Schaum
aufbewahren und somit eine geringere Gesamthdhe im Vergleich zu 30°C erzeugen. Aus dem
Vergleich der Gesamthdhen (Abb. 48) mit den absoluten Schaumhohen (Abb. 49) kann man
entnehmen, dass von 30°C auf 50°C steigt die absolute Schaumhohe dann um ca. 20%, wahrend die
Gesamthohe nur um 13% steigt. Das bedeutet, dass sich der Flissigkeitsgehalt bei 50°C direkt im
Anschluss der Aufschdumphase um 7% erhdht und damit die absolute Flissigkeitshohe um diesen
Wert reduziert. Der Schaum ist somit bei 50°C feuchter als bei 30°C (s. Tab. 4). Bei der 10-fachen CMC
ist derselbe Trend in der Gesamthohe zu beobachten wie bei der 5-fachen CMC. Die Gesamthéhe ist
hier bei allen Temperaturen geringfligig (~ 2%) niedriger. Auffdllig ist lediglich die unterschiedliche
Feuchtigkeit zwischen den beiden Konzentrationen bei 30°C. Der Schaum der 5-fachen CMC ist
doppelt so feucht wie der Schaum der 10-fachen CMC.
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Abb. 48: Darstellung der Schaumbarkeit von Bio-Terge AS-40 bei verschiedenen Konzentrationen in Abhangigkeit
der Temperatur, anhand von Messungen der Schaum- und Flissigkeitshéhen.
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Abb. 49: absolute Schaumh&he von Bio-Terge AS-40 bei verschiedenen Temperaturen in Abhéngigkeit der
Konzentration zum Zeitpunkt tmaxeen = 32 s.

Tabelle 4: Prozentualer Flussigkeitsanteil (Liquid Content) im Schaum von Bio-Terge AS-40

Temperatur
LC 10°C 30°C 50°C 60°C 70°C
10-fache CMC 16% 17% 17% 17% -
5-fache CMC 18% 8% 16% - -

5.2.2 Schaumzerfall

Die Analyse des Schaumzerfalls hat sich als eine Herausforderung erwiesen. Grundsatzlich geht man
davon aus, dass der Zerfallsprozess, zumindest rein theoretisch, unmittelbar nach der vollendeten
Aufschaumphase (nach ca. 22 Sekunden) beginnt. Zu diesem Zeitpunkt herrscht im gesamten System
allerdings durch die in der Flussigkeit herumwirbelnden Blasen eine Dynamik, die die korrekte
Detektion der Flissigkeits- und Schaumhohe erschwert. Das hineingepumpte Gas befindet sich zu
diesem Zeitpunkt zum Teil noch in der Flissigkeit und sorgt dafiir, dass ein Teil der FlUssigkeit als
Schaum detektiert wird. Bei Betrachtung des zeitabhdngigen Gesamthohenverlaufs ist diese verfalschte
Detektion zundchst nicht erkennbar, da sie aus der Summe der Flissigkeits- und Schaumhohe
errechnet wird. Aus dem Kurvenverlauf der Messungen mit Bio-Terge AS-40 in der 10-fachen CMC
(Abb. 50) ist zu erkennen, dass bei 10°C und 30°C die erreichte Schaumhdhe liber einen Zeitraum von
mind. 300 Sekunden nahezu konstant bleibt. Da die Kurven allerdings die Gesamthdhe aus Schaum
und Flissigkeit darstellen, kann dies theoretisch auch bedeuten, dass die Flissigkeitshohe konstant zur
abnehmenden Schaumhohe steigt, sodass die Gesamthdhe unverandert bleibt. Bei erhdhter
Temperatur von 50°C ist dann ein Zerfall zu beobachten, der mit weiter steigender Temperatur (60°C)
noch steiler verlauft.
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Abb. 50: Darstellung des temperaturabhdngigen Schaumverhaltens von Bio-Terge AS-40 in der Konzentration 10-
fach CMC.

Bei der Auswertung der, durch die Hohenmessungen, erhaltenen Messkurven geht es um die
Betrachtung der absoluten Schaumhohe (Abb. 51) und deren Zerfallsprozess, worin die
Detektionsfehler signifikant zu beobachten sind. So ist zu Beginn, direkt im Anschluss an die
Aufschdumphase, ein Peak zu erkennen, der innerhalb kurzer Zeit (5 bis 10 Sekunden) steil abfallt und
mit einem Wechsel in der Steigung der Kurve in einen (unterschiedlich) flacheren Kurvenverlauf
Ubergeht. Dieser Peak wird durch die o.g. verfalschte Detektion verursacht, die den vermeintlichen
Schaum in der Flissigkeit zum realen Schaum hinzurechnet und die gesamte absolute Schaumhdhe
deutlich hdher anzeigt (Abb. 52). Erst ab dem Zeitpunkt des Wechsels in der Steigung in der Kurve und
dem Ubergang in einen flacher verlaufenden Zerfallsprozess ist das Gesamtsystem beruhigt. Das
bedeutet, das Gas ist aus der Flussigkeit entwichen und die Flussigkeits- und Schaumgrenze kann
korrekt detektiert werden. Somit ist dieser Wert zu diesem Zeitpunkt (im weiteren Verlauf als t.
genannt) die korrekte maximale Schaumhdhe.
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Abb. 51: Darstellung des temperaturabhangigen Zerfalls der absoluten Schaumhdéhe von Bio-Terge AS-40 in der
Konzentration 10x-CMC.
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Abb. 52: Darstellung des kritischen Zeitbereichs zur Detektion der FlUssigkeits- und Schaumgrenze im Prozess der
Aufschdumphase und unmittelbar danach, beispielhaft anhand der 50°C Messung von Bio-Terge AS-40 (10x-CMC)

Um den tatsachlichen Zeitpunkt in der Kurve zu bestimmen, ist es hilfreich, in die Messkurven hinein zu
zoomen (Abb. 51). Es ist erkennbar, dass die Geschwindigkeit zur Beruhigung der Blasenbewegung im
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System temperaturabhangig ist. Kalte Temperaturen bendtigen langer, um eine Stabilisierung zu
erreichen. Als Referenzwert (t.f) zur Bestimmung der maximalen Schaumhoéhe wird daher der
Zeitpunkt der Messung bei 10°C gewahlt. (s. Abb. 53, blau gestrichelte Linie). Dieser Zeitwert wurde als
Referenzwert fur die Auswertung aller Messungen ausgewahlt.
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Abb. 53: Darstellung der Aufschdumphase zur Ermittlung des Punktes der tatséchlichen Schaumhohe von Bio-
Terge AS-40 bei 10x-CMC.

In der Regel ist der Schaum direkt nach der Aufschdumphase recht feucht, da die Fliissigkeit sich noch
in den Schaumlamellen befindet und die Blasen, aufgrund der dicken, wassergefillten Lamellen noch
kugelig sind. Dieser Zustand ist instabil und wird stabiler je weiter die Drainage fortschreitet. Sobald
die Drainage abgeschlossen ist, gehen die Blasen in eine polyedrische Form lber und stabilisieren sich
in Abhangigkeit der Temperatur unterschiedlich schnell. Dieses Verhalten ist auch hier zu beobachten.
Wahrend, wie aus den Kurven in Abb. 51 zu entnehmen, der Schaum bei 10°C in den ersten 2 Minuten
um ca. 23% zerfallt und dann Uber mind. weitere 8 Minuten stabil bleibt, zerfallt der Schaum der 10-
fachen CMC bei 30°C nach ca. 5 Minuten um diesen Wert und bleibt Gber weitere 5 Minuten relativ
stabil (Abb. 54). Bei 50°C und 60°C zerfallt der Schaum in den ersten 5 Minuten um 40% bzw. 45% und
nach 10 Minuten um weitere 20%. Hierbei spielen, abgesehen von der Drainage, noch weitere Prozesse
in der Schaumstrukturdnderung eine Rolle, die den schnelleren Zerfall mit zunehmender Temperatur
begunstigen. Hierzu mehr in Kapitel 5.2.3.
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Abb. 54: relative Abnahme der absoluten Schaumhd&he von Bio-Terge AS-40 in Abhangigkeit von Konzentration
(5% und 10x-CMC) und Temperatur (10°C bis 60°C)

Bei der 5-fachen CMC (Abb. 55) bleibt die Gesamthéhe bei 10°C komplett erhalten und bleibt tber
min. 10 Minuten stabil. Betrachtet man allerdings den Zerfall der absoluten Schaumhéhe in Abb. 54, so
sieht man einen Zerfall um ca. 25% nach 5 Minuten. Das heiBt, der Zerfall an dieser Stelle erfolgt
lediglich durch die Drainage, die den Flussigkeitsgehalt um den entsprechenden Wert erhéht und die
Gesamthohe konstant halt. Bei 30°C hingegen ist ein deutlicher Zerfall der Gesamthéhe um ca. 20%
und in der absoluten Schaumhohe um ca. 42% nach 300 Sekunden zu erkennen. Somit verursacht die
Drainage die Halfte des Schaumzerfalls und andere Prozesse (z.B. Ostwald-Reifung) den weiteren
Zerfall. Aufféllig ist allerdings, dass der Schaumzerfall bei Erhéhung der Temperatur auf 50°C wieder
abnimmt. Die Gesamthohe fallt demnach nach 300 Sekunden um ca. 10%, also um 10% weniger als bei
30°C. Analog dazu verhilt sich auch die absolute Schaumhdéhe mit einem Zerfall von 32% in derselben
Zeit. Dieses Verhalten entspricht nicht der Erwartung. Um dies naher zu prifen, ist die Betrachtung der
Schaumstruktur im ndchsten Kapitel 5.2.3 hilfreich.
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Abb. 55: Darstellung des temperaturabhdngigen Schaumverhaltens von Bio-Terge AS-40 in der Konzentration 5x-
CMC.

5.2.3 Schaumstruktur

Die mit Bio-Terge AS40 durchgefiihrten optischen Messungen zur Ermittlung der Schaumstruktur
wurden, wie in Kapitel 3 beschrieben, durchgefiihrt und ausgewertet. Die Ergebnisse sind in dieser
Arbeit in Form von Blasenstrukturbildern in Abhangigkeit des zeitlichen Zerfalls fir Konzentrationen
der Tensidldsungen mit der 5- bzw. 10-fachen CMC-Konzentration flir unterschiedliche Zerfallszeiten
im Bereich t = 1 bis 50 min fir die Temperaturen 10°C, 30°C, 50°C und 60°C dargestellt. In diesem
Kapitel wird eine Auswahl dieser Blasenstrukturbilder dargestellt. Eine vollstandige Zusammenstellung
aller Strukturbilder in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit ist im Anhang dieser Arbeit enthalten.

Mit zunehmender Temperatur wird der Zerfall des Schaums beschleunigt. So soll es zumindest nach
der Theorie sein. Bei Betrachtung der Blasenstrukturbilder (Abb. 62-64) anhand des Beispiels der 5-
fachen CMC ist dieser Trend zu erkennen. Die Erhéhung der Temperatur bewirkt eine schnellere
Ostwald-Reifung und Erhéhung der mittleren Blasenflaiche. Betrachtet man die Aufnahmen der
mittleren Blasenflache (Abb. 56), die aus softwaretechnischen Griinden nur in Pixel angegeben wird, so
erkennt man bei beiden Konzentrationen (5- und 10-fach CMC) eine leichte gréBere Blasenflache bei
einer niedrigen Temperatur von 10°C im Vergleich zu 30°C innerhalb der 600 Sekunden. Die Erhéhung
der Temperatur auf 50°C bewirkt eine leichte VergréBerung der Blasenflache. Erst bei 60°C ist bei der
10-fachen CMC eine signifikante Erhdhung der Blasenflache auf ca. 2.500 px nach 600 Sekunden zu
erkennen. Die Differenzierbarkeit in der mittleren Blasenflache ist bei Bio-Terge AS-40 somit im
Temperaturbereich zwischen 10°C-50°C nicht groB. Die Anderung der Blasenanzahl (Abb. 56) korreliert
hingegen nicht eindeutig mit der Anderung der Blasenfliche. Wie bereits in den vorigen Kapiteln
diskutiert, bedeutet die Erhohung der Blasenfliche i.d.R. eine Verminderung der Blasenanzahl.
Besonders auffallig sind die Werte bei 50°C, die bereits im Zerfallsprozess widerspriichliches Verhalten
gezeigt haben. So wird auch in Abb. 56 deutlich, dass die Blasenanzahl der 10x-CMC in den ersten 300
Sekunden mit bis zu 4.000 deutlich hoher liegt als die Blasenanzahl der 5x-CMC. Diese Tatsache
korreliert wiederum mit dem Zerfallsverhalten, das bei der 10x-CMC insbesondere in den ersten 300

56



5. Ergebnisse und Diskussion

Sekunden mit ca. 40% hoch war, denn wie wir in den vorigen Kapiteln gelernt haben, neigen die Blasen

mit groBer werdender Flache dazu zu platzen.
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Abb. 56: Mittlere Blasenflachenverteilung von Bio-Terge AS-40 bei Temperaturen zwischen 10°C-60°C
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Abb. 57: Blasenanzahl von Bio-Terge AS-40 bei Temperaturen zwischen 10°C-60°C
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t=1min =10 min t=20 min t =30 min t =40 min t =50 min

Abb. 58: Verdnderung der Blasenstruktur von Bio-Terge AS-40 in der 10x-cmc bei T = 10°C innerhalb 50 min.

t=1min t=10 min t =20 min t=0min t =40 min t = 50 min

Abb. 59: Verdnderung der Blasenstruktur von Bio-Terge AS-40 in der 10x-cmc bei T = 30°C innerhalb 50 min.

t=1min t=10 min t =20 min t =30 min

Abb. 61: Veranderung der Blasenstruktur von Bio-Terge AS-40 in der 10x-cmc bei T = 60°C innerhalb 10 min.
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Aus den Schaumstrukturbildern mit den BlasengroBen fiir die Bio-terge AS-40-Tensidldsung mit der
10-fachen cmc-Konzentration im Temperaturbereich T = 10°C bis 60°C (Abb. 58-61) ist zu erkennen,
dass die Stabilitdt des Schaumes mit dem Anstieg der Temperatur sinkt. Wahrend der Schaum bei der
Temperatur von 10°C und 30°C bis zu einer Zeit von 50 min stabil bleibt, sinkt die Lebensdauer des
Schaumes bei 30°C auf 50 min, bei 50°C auf 30 min und bei 60°C schlieBlich auf 10 min. Die
Disproportionierung der BlasengroBe (zahlenméaBige Zunahme von Blasen groBen Durchmessers auf
Kosten der Blasen kleineren Durchmessers) entwickelt sich deutlich schneller je héher die Temperatur
ist. Ein analoges Verhalten l3sst sich ebenfalls bei der 5-fachen CMC beobachten. Beim Vergleich der
beiden Konzentrationen lasst sich eine leichte Tendenz der schnelleren Disproportionierung bei der
héheren Konzentration 10x-CMC beobachten (vlg. z.B. bei T = 50°C nach 30 min.)

t=1min t=10 min t=20 min t =30 min t =40 min t =50 min

Abb. 62: Veranderung der Blasenstruktur von Bio-Terge AS-40 in der 5x-cmc bei T = 10°C innerhalb 50 min.

t=1min t=10 min t =20 min t =30 min t =40 min t = 50 min

Abb. 63: Verdnderung der Blasenstruktur von Bio-Terge AS-40 in der 5x-cmc bei T = 30°C innerhalb 50 min.

=1 min t=10 min t=20 min t =30 min

Abb. 64: Veranderung der Blasenstruktur von Bio-Terge AS-40 in der 5x-cmc bei T = 50°C innerhalb 30 min.
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5.3 Vergleich von Triton X-100 und Bio-Terge AS-40 hinsichtlich der
Schaumeigenschaften und deren Temperaturabgangigkeit

5.3.1 Schaumbildung

Zum Vergleich der beiden Tenside Triton X-100 und Bio-Terge AS-40 werden im Folgenden
Messungen von Triton X-100 in der 20-fachen CMC und Bio-Terge AS-40 in der 10-fachen CMC
analysiert. Diese Auswahl stellt sich als geeignet dar, da beide Tenside im jeweiligen CMC-Bereich
(CMGCriton x-100= 0,15 mM, CMCgig-terge as-40=0,3 mM) in derselben Konzentration (c=3,0 mM/I) vorliegen.
Weiterhin wurden fir beide Tenside Untersuchungen bei Temperaturen 10°C, 30°C, 50°C und 60°C
durchgefiihrt, somit ist ein direkter Vergleich beider Tenside unter denselben Bedingungen méglich.
Bei Betrachtung der beiden Tensid-Messungen im Vergleich (Abb. 65) erkennt man zunachst keine
groBen Unterschiede in der Schdumbarkeit. Der Trend der erhdhten Schdumbarkeit mit steigender
Temperatur wird bei beiden Tensiden klar deutlich. Bio-Terge AS-40 weist eine unerheblich bessere
Schaumbarkeit im Vergleich zu Triton X-100 auf. So sind die Gesamthdhen-Werte von Bioterge AS-40
um ~2% und die absoluten Schaumhdhen Messungen um 3-4% hoéher als die der Triton X-100-Werte.
Schlussfolgernd aus den Messergebnissen kann man sagen, dass die Schaumbarkeit von (diesen)
Tensidlésungen bei gleichen Konzentrationen und gleichem Gasvolumeneintrag von 100 mL nahezu
identisch sind. So hat die kritische Mizellbildungskonzetration (CMC) keinen direkten Einfluss auf die
Schaumbarkeit, sondern nur die tatsachlich vergleichbare Tensidkonzentration.
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Abb. 65: Vergleich der Gesamthéhe von Triton X-100 und Bio-Terge AS-40 direkt im Anschluss der
Aufschdumphase (tmax® 22 s) bei Temperaturen zwischen 10°C-60°C
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5.3.2 Schaumzerfall

Im Gegensatz zur Schaumbarkeit, sind beim Schaumzerfall deutliche Unterschiede zwischen Triton X-
100 und Bio-Terge AS-40 zu erkennen. (s. Abb. 66). Wahrend die Messkurven von Bio-Terge AS-40 bei
10°C und 30°C Uber einen Zeitraum von 10 Minuten nahezu komplett stabil sind, ist bei Triton X-100
bei 30°C ein signifikanter Zerfall um ca. 20% der Gesamthdhe innerhalb von 5 Minuten zu beobachten.
Bereits nach 200 Sekunden wird der Zerfallsprozess jedoch verlangsamt, sodass nach 10 Minuten
weitere 15% der Gesamthohe zerfallen. Der Zerfallsverlauf bei Triton X-100 wird mit steigender
Temperatur auf 50°C bzw. 60°C immer steiler. So ist bei 50°C die Gesamthdhe nach 5 Minuten um ca.
40% und bei 60°C um ca. 50% gesunken. Der Zerfall der Gesamthéhe um 50% bedeutet einen nahezu
kompletten Schaumzerfall, denn die totale Flissigkeitshohe betragt ca. 80 mm (vgl. s. 33). So ist zu
erkennen, dass bei 60°C ab der 5. Minute die Gesamthdhe eine Sattigung erreicht, in dem er (nach
komplettem Zerfall des Schaums) die Flussigkeitsgrenze erreicht. Bei Bio-Terge AS-40 verhalt sich der
Zerfallsprozess bei den Temperaturen 50°C und 60°C flacher und konstanter. Zwar wird auch hier ein
steilerer Zerfall bei 60°C erkennbar, jedoch zerféllt bei 50°C bzw. 60° nach 5 Minuten lediglich 17%-
20% der Gesamthohe. Nach 10 Minuten ist die Gesamthdhe bei 50°C lediglich um 27% und bei 60°C
um 36% zerfallen. Somit erweist sich unter diesen Bedingungen das Tensid Bio-Terge AS-40 im
Vergleich zum Triton X-100 als das Tensid mit der hdheren Schaumstabilitét.
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Abb. 66: Vergleich des Gesamthdhenzerfalls von TritonX-100 und Bio-Terge AS-40 bei einer Konzentration von ¢ =
30mM
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5.3.3 Schaumstruktur

Der Vergleich der Schaum- bzw. Blasenstruktur der beiden Tenside Triton X-100 und Bio-Terge AS-40
in der Konzentration ¢y, = 3,0 mM/I wird im Folgenden anhand eines Beispiels der Messungen bei T =
30°C durchgefiihrt.

t=1min t=10 min t=20 min

Abb. 67: Veranderung der Blasenstruktur von Triton X-100 in der 20x-cmc bei T = 30°C innerhalb 20 min.

t=1min t=10 min t=20 min t =30 min t =40 min t =50 min

&

Abb. 68: Verdanderung der Blasenstruktur von Bio-Terge AS-40 in der 10x-cmc bei T = 10°C innerhalb 50 min.

Sowohl in den Aufnahmen der Blasenstruktur (Abb. 67 und 68) als auch in der Darstellung der
mittleren Blasenflache (Abb. 70) ist fir beide Tenside eine Erhéhung der Blasenflache mit der Zeit zu
beobachten. Wahrend flr das Triton X-100 nur Blasenstrukturbilder bis zu 20 Minuten vorhanden sind,
lasst sich bei Bio-Terge AS-40 eine Veranderung der Blasenstruktur bis hin zu 50 Minuten beobachten.
Grund hierfir ist, wie bereits in Kapitel 5.3.2. dargestellt, die unterschiedliche Schaumstabilitdt der
beiden Tenside. Triton X-100 zerféllt schneller als das Bio-Terge AS-40 und verschwindet somit
schneller aus dem Kamerabild. Das Bild der initialen BlasengréBe von Bio-Terge AS-40 zeigt im
Vergleich zum Bild von Triton X-100 deutlich inhomogenere Blasen. So erscheint es, als ware in dieser
Aufnahme (bei t = 1 min) bei Bio-Terge AS-40 mehr Flussigkeit in den Schaumlamellen, im Vergleich
zum Triton X-100, vorhanden. Ein Rickblick auf die Tabellen des Flissigkeitsgehaltes direkt im
Anschluss der Aufschdumphase (Tab. 1 und 2), worin der FlUssigkeitsgehalt fir Triton X-100 bei 12%
und fir Bio-Terge AS-40 bei 17% liegt, unterstltzt diese Beobachtung. Die VergroBerung der
Blasenflache verlduft im weiteren Zeitverlauf bei Triton X-100 deutlich schneller im Vergleich zu Bio-
Terge AS-40. Bei 20 Minuten betrdgt die mittlere Blasenflache bei Bio-Terge AS-40 bei ca. 2.300 px,
wahrend Triton X-100 zu dieser Zeit mit 5.300 px mehr als doppelt so groB ist. So ist sowohl lber das
Farbschema der Blasen als auch Uber den Kurvenverlauf der mittleren Blasenflaiche (Abb. 70) zu
erkennen, dass die Schaumblasen bei Triton X-100 schneller altern als bei Bio-Terge AS-40. Dieses
Verhalten spiegelt sich auch im zeitlichen Verlauf der mittleren Blasenflache bei 10°C (Abb. 5.27) und
60°C (Abb. 5.28) wieder. Auffallig ist hierbei, dass die Alterung der Blasen mit steigender Temperatur
schneller erfolgt. Betrachtet man die Verdnderung der einzelnen Blasen in Hinblick auf die Ostwald-
Reifung, so kann man dies gut anhand des Beispiels Bio-Terge AS-40 (Abb. 69) beobachten. Bei t = 20
min ist eine weiBe Blase, umgeben von zwei kleineren, rosa/violett-farbenen Blasen, zu erkennen. Im
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Verlauf der Zeit (30-50 min) lasst sich genau beobachten, wie diese Blasen immer weiter wachsen,
indem sie kleinere Blasen aufnehmen. Bei Triton X-100 geschieht dieser Prozess deutlich schneller. Um
die analoge Betrachtung einer bestimmten Blase bei Triton X-100 durchzufliihren, wére die Wahl eines
engeren Zeitintervalls notwendig.

t=1min t=10 min t =20 min t =30 min t =40 min t = 50 min

Abb. 69: Prozess der Ostwald-Reifung im Zeitverlauf der Messung von Bio-Terge AS-40
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Abb. 70: Vergleich der mittleren Blasenflache von TritonX-100 und Bio-Terge AS-40 bei einer Konzentration von c
=3,0mM bei T = 30°C
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Bei der Temperatur 60°C sind beide Tenside keine 20 Minuten mehr stabil, doch weist das stabilere
Tensid Bio-Terge AS-40 eine deutlich gréBere Blasenfldche auf als Triton X-100, obwohl nach Abb. 5.15
aus Kapitel 5.2.2 zu diesem Zeitpunkt noch mind. 40 mm Schaum vorhanden ist.
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6. Schlussfolgerungen und Zusammenfassung

Ziel der Bachelorarbeit war es, Schaumuntersuchungen an einem nichtionischen und einem
anionischen Tensid durchzufiihren und zu untersuchen, ob sich fir Eigenschaften der Schaumbildung
und Schaumstabilitat signifikante Unterschiede zwischen den beiden Tensiden aufzeigen lassen, die
eines bzw. beide Tenside fiir den Einsatz in der tertidren Erdolforderung empfehlen kénnten.

Als Messmethode zur Durchfiihrung der Schaumuntersuchungen wurde die Methode der
dynamischen, d.h. zeitabhangigen, Schaumanalyse gewahlt. Mittels dieser Methode und dem
Messgerat DFA100 wurden Ho6henmessungen und mittels eines Zusatzmoduls optische
Bildauswertungen an mit Luft aufgeschdumten Ldsungen dieser Tenside unterschiedlicher
Konzentration in Abhdngigkeit der Temperatur durchgefiihrt. Zum Aufschdaumen der Ldsungen eines
nichtionischen und eines anionischen Tensids wurde die Sparging-Methode verwendet. Die Messung
der Schaumfdhigkeit (Schaumbarkeit) und der Schaumstabilitdt wurde hier technisch nicht als
Volumenmessung, sondern in Form einer Schaumhoéhenmessung durchgefiihrt.

Sowohl Triton X-100 als auch Bio-Terge AS-40 zeigen im Konzentrationsbereich oberhalb der
kritischen Mizellbildung vergleichbare Schaumhdhen. Es wurde keine Anderung der Schadumbarkeit mit
steigender Konzentration festgestellt. Als ein weiteres Ergebnis der Schaumhdéhenmessungen wurde
jedoch bei beiden Tensiden eine Zunahme der Schaumbarkeit mit der Temperatur festgestellt. Die
Frage bleibt zu klaren, ob diese Zunahme der Schaumbildung mit steigender Temperatur
moglicherweise nur ein Effekt der temperaturbedingten Ausdehnung des Gases ist oder durch eine
deutliche Erhéhung des Gasanteils im Schaum bewirkt wird.

Die Ergebnisse der Schaumhodhenmessungen in Abhdngigkeit der Zeit haben gezeigt, dass - im
Gegensatz zur Schaumfahigkeit - der Schaumzerfall im Vergleich der Tenside Triton X-100 und Bio-
Terge AS-40 deutliche Unterschiede aufweist. Die Schdume beider Tenside werden zwar mit steigender
Temperatur instabiler, der Zerfallsprozess verlduft jedoch mit deutlich unterschiedlicher
Geschwindigkeit. Wahrend Bio-Terge AS-40 im unteren Temperaturbereich (bis 30°C) eine deutliche
Stabilitat der Schaumhohe mit einem Zerfall von unter 30% aufweist (Ausnahme ist hier die Losung mit
der 5 fachen cmc), weist der mit Triton X-100 stabilisierte Schaum bereits einen Schaumzerfall von bis
zu 70 % in demselben Zeitbereich (bis 600 s) auf. Mit steigender Temperatur wird der Schaumzerfall
bei Triton X-100 deutlich schneller und weist im Bereich von 50 bis 60 °C eine Reduzierung der
Schaumhdhe um bis zu 90% auf, was einem fast vollstandigen Zerfall des Schaumes nahe kommt. Das
anionische Tensid Bio-Terge AS-40 erweist sich also als das deutlich stabilere Tensid im Vergleich zum
nichtionischen Tensid Triton X-100, eine Eigenschaft, die besonders auch im Bereich hdherer
Temperaturen gezeigt werden konnte. Im Rahmen der in dieser Bachelorarbeit durchgefiihrten
Messungen konnten (geratetechnisch bedingt) allerdings nur Temperaturen bis 70°C erfolgreich
getestet werden. Unter Lagerstattenbedingungen kdnnen jedoch deutlich hdhere Temperaturen
auftreten.

Die Ursache der mit steigender Temperatur zunehmenden Instabilitdt der Schaume kann u.a. in der
geringeren Viskositat der Tensidldsung bei hdheren Temperaturen begriindet sein. Die Drainage kann
dann schneller verlaufen, die Blasen nadhern sich einander an, die Gasdurchladssigkeit der mit
adsorbierten Tensiden bedeckten Lamellen ist groBer und die Ostwald-Reifung nimmt zu. Zuséatzlich
kann die Ostwald-Reifung beschleunigt werden, durch in der wésserigen Losung geldstes Gas, das bei
héheren Temperaturen in die Blasen diffundiert.
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Um den Schaumzerfall hinsichtlich der moglichen beteiligten Prozesse (Drainage, Ostwaldreifung,
Koaleszenz) noch weiter zu untersuchen, wurde der Zerfallsprozess der Blasen zusatzlich zu den
Héhenmessungen auch optisch untersucht und zeitabhangig Blasenstrukturbilder erstellt. Aus den
darin sichtbaren Blasenstrukturen wurden die mittlere Blasenflaiche sowie die Anzahl der Blasen
ermittelt. Aus den Ergebnissen dieser Messungen ist anhand der dynamischen Entwicklung der
mittleren Blasenflache zu erkennen, dass die BlasengréBe mit steigender Temperatur sowohl bei Triton
X-100 als auch bei Bio-Terge AS-40 zunimmt. Ein wichtiges Ergebnis ist der eindeutig nachweisbare
Unterschied in der BlasengréBe zwischen Triton X-100 und Bio-Terge AS-40. Wahrend der mit Bio-
Terge AS-40 stabilisierte Schaum in diesem Bereich nur einen eher geringfligigen Anstieg der
Blasenflache mit der Zeit aufweist, nimmt fir Triton X-100 die mittlere Blasenflache unabhangig von
der Konzentration im Vergleich zu Bio-Terge AS-40 deutlich schneller zu.

Die Frage, welchen Anteil Disproportionierung bzw. Koaleszenz der Blasen neben der Drainage am
Zerfall des Schaumes haben, lasst sich allein aus den Schaumzerfallsmessungen nicht beantworten.
Nachweisbar ist jedoch anhand der Strukturbilder, dass der Prozess der Ostwald-Reifung bei den hier
untersuchten tensidstabilisierten Schaumen vorhanden ist und - bei Vergleich der zeitlichen
Entwicklung ausgewahlter Blasen in den Strukturbildern — diese Blasen Uber einen langen Zeitraum
erhalten bleiben (d.h. nicht zerplatzen) und auf Kosten kleinerer benachbarter Blasen zu groBeren
Blasen anwachsen. Dies ist eindeutig eine Ostwald-Reifung. In welchem MaBe auch die Koaleszenz am
Prozess des Schaumzerfalls beteiligt ist, 1asst sich nur durch weiterfiihrende Untersuchungen feststellen
(z.B. durch Messungen der Adsorptionseigenschaften der Tenside an diinnen Filmen).

Als Fazit der im Rahmen dieser Bachelorarbeit in Abhdngigkeit von Temperatur und Konzentration
durchgefiihrten Messungen an den Schdumen zweier Tenside unterschiedlicher Struktur lasst sich
zusammenfassen:
» Beide Tenside zeigen bei Verwendung der Sparging-Methode vergleichbare Schaumhodhen
Es wurde nahezu keine Anderung der Schiumbarkeit mit steigender Konzentration im
Konzentrationsbereich oberhalb der cmc festgestellt
» Mit steigender Temperatur wurde eine Zunahme der Schdumbarkeit fir beide Tenside
festgestellt
» Es muss Uberpriift werden, ob dieser Temperatureffekt in der Schaumbarkeit ein Effekt der
temperaturbedingten Ausdehnung des zur Aufschdumung verwendeten Gases sein kdnnte
» Fur die Bewertung der Schaumbarkeit erweist sich das Sparging als Aufschdummethode als
nicht so optimal;
» Es sollte gepriift werden, ob Messungen mit einem Gaseintrag Uber die Rihrmethode zu
vergleichbaren Ergebnissen in der Schaumbarkeit beider Tenside flihren
» Fur die Bewertung der Schaumstabilitat erweist sich das Sparging als Aufschdummethode als
sehr geeignet
» Es lasst sich ein deutlicher Unterschied in der Schaumstabilitdt zwischen dem nichtionischen

Tensid Triton X-100 und dem anionischen Tensid Bio-Terge AS-40 nachweisen
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Fur beide Tenside wird der Schaum mit steigender Temperatur instabiler
Der durch das Tensid Bio-Terge AS-40 stabilisierte Schaum zerféllt deutlich langsamer und ist
bei hdheren Temperaturen stabiler im Vergleich mit einem Triton X-100 - Schaum

» Das Tensid Bio-Terge AS-40 ist das Tensid mit der eindeutig hdheren Schaumstabilitat

Insgesamt kann eingeschatzt werden, dass sich auf Grund der hier fir das anionische Tensid
nachgewiesenen hdheren Schaumstabilitat das Tensid Bio-Terge AS-40 besonders flr den Einsatz in
der tertidren Erdolférderung eignen kdnnte. Einschrankend muss natirlich angemerkt werden, dass die
hier durchgefiihrten Messungen nur bis zu einer Temperatur von 70°C sowie bei natlrlichem
Umgebungsdruck und ohne Betrachtung eines mdglichen Salzeinflusses auf die Eigenschaften des
Schaumes durchgefiihrt wurden. Fir eine endglltige Bewertung des Struktur-Wirkungs-Mechanismus
musste dieses ausgewahlte Tensid unter Bedingungen getestet werden, die den
Lagerstattenbedingungen bei der tertidren Erdolférderung entsprechen.
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