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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Einflul der Hydrodynamik der blasen-
nahen Flussigkeitsstromung auf den Stoffiibergang aus Blasen untersucht. Die
experimentellen Arbeiten dazu werden an Einzelblasen und kleinen Blasen-
schwiarmen durchgefiihrt. In diesen Experimenten werden ellipsoidale Blasen
mit Blasen-Aquivalentdurchmesser von 4 bis 8 mm eingesetzt, da diese von be-

sonderem Interesse fiir Blasensdulen sind.

Fir die experimentellen Untersuchungen an Einzelblasen wird ein neues
Lichtschnitt-Verfahren entwickelt, mit dem das Konzentrationsfeld in der nihe-
ren Umgebung einer Blase vermessen werden kann. Dieses Verfahren wird um
eine Tracertechnik erweitert, so dafl simultan zu dem Konzentrationsfeld auch

das Geschwindigkeitsfeld der blasennahen Fliissigkeitsstromung erfaf3t wird.

Um den Stoffiibergang in kleinen Blasenschwidrmen zu bestimmen, wird
ein Versuchsaufbau entworfen, in dem Blasenschwirme mit definierter Blasen-
anzahl und Blasengrofenverteilung hydrodynamisch fixiert werden konnen. Der
Stoffiibergang in den so fixierten Blasenschwédrmen wird mit einem gravimetri-

schen Mef3verfahren ermittelt.



Keywords

Mass transfer, single bubbles, bubble swarms, laser light-sheet technique

Abstract

The mass transfer from bubbles into the liquid is the subject of this thesis
work. Especially the influence of the hydrodynamics of the liquid flow around
the bubble on the mass transfer was investigated. Experiments were performed
with single bubbles and small bubble swarms. Bubbles with equivalent diame-
ters between 4 mm and 8 mm were used, as these sizes are of special interest for

bubble column reactors.

For the experiments with single bubbles a new laser light-sheet technique
was developed, that allows to measure the concentration field in the liquid near
to the bubble surface. This technique was extended by a tracer method, which
makes it possible to measure the liquid velocity field and concentration field si-

multanously.

To measure the mass transfer from bubbles in small bubble swarms, an
experimental setup was developed, that allows to catch a defined number of
bubbles with a defined initial size distribution within a downward liquid flow.
The mass transfer within these bubble swarms was measured by a gravimetric

method.
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Einleitung

1. Einleitung

In zahlreichen Anlagen der chemischen Industrie und der Biotechnologie
werden Apparate eingesetzt, die einen Stoffiibergang zwischen Gas- und Fliis-
sigphase erfordern. Zu den am weitesten verbreiteten Formen dieser Reaktoren
fiir Systeme mit kontinuierlicher Fliissigphase zdhlen die Blasensdule und der
Riihrkessel. In diesen beiden Reaktortypen wird die Gasphase in Form von Bla-
sen 1n der fliissigen Phase dispergiert. Die Leistungsfahigkeit dieser Reaktoren

wird oft durch den Stoffiibergang zwischen den beiden Phasen limitiert.

Die vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten dieser Reaktoren haben in den
letzten 30 Jahren zu einem stetig steigenden wissenschaftlichen Interesse ge-
fiihrt, welches sich in der groen Zahl von Publikationen zu diesem Thema wi-

derspiegelt (z.B. Deckwer, 1985).

Seit tiber 20 Jahren wird auch am Institut fiir Technische Chemie der Uni-
versitit Hannover auf dem Gebiet der Blasensdulen geforscht. Ausgehend von
globalen Untersuchungen der hydrodynamischen Eigenschaften von Blasensdu-
len (z.B. Schiigerl, 1983 und 1984) wurde sehr bald deutlich, daB3 die so gefun-
denen empirischen Korrelationen nur dann eine physikalische Deutung erlauben,
wenn sie durch MeBmethoden mit lokaler Auflosung ergénzt werden. Daher
werden seit dem Beginn der achziger Jahre in Hannover Mefimethoden neu ent-
wickelt oder weiterentwickelt, die einen detaillierten Einblick in die physikali-

schen Eigenschaften dieser Reaktoren ermdglichen sollen.

Die besondere Aufmerksamkeit galt dabei zundchst den Vermischungs-
phidnomenen, da diese auch andere Eigenschaften der Blasensidule wie Warme-
iibergang und Stofftransport beeinflussen (z.B. Buchholz, 1980, Korte, 1986,
Larson, 1988 und Schmidt, 1994). Diese Untersuchungen werden unterstiizt

durch numerische Simulationen der Blasenstromung auf Grundlage der Navier-
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Stokes-Gleichung, die in neuerer Zeit von mehreren Arbeitsgruppen erfolgreich
eingesetzt werden (z.B. Liibbert und Lapin, 1996, Sokolichin et al., 1997). Diese
sind jedoch mit einem enormen Rechenaufwand verbunden und werden auf ab-
sehbare Zeit auf eine recht grobe rdumliche Auflosung der Stromungsstruktur
limitiert sein. In rdumlichen Dimensionen kleiner als das numerische Gitter ist
man auf den FEinsatz zusitzlicher Modellen angewiesen, die die Effekte be-
schreiben miissen, die in der Stromungsrechnung nicht erfa3t werden. Auch die-

se werden jedoch immer leistungsfahiger .

Dagegen beschreiben die heute liblichen Modelle den Mechanismus des
Stoffiibergangs zwischen der Gas- und der Fliissigphase immer noch unzurei-
chend. Ansitze wie das Zweifilm-Modell oder die Penetrationstheorie bieten
zwar anschauliche Vorstellungen fiir den Stoffiibergang und kénnen durch die
Anpassung geeigneter Modellparameter auch in vielen Bereichen eingesetzt
werden, doch daB sie die wahren physikalischen Vorgéinge an der Phasengrenze
wiederspiegeln, wird allgemein bezweifelt. Insbesondere die Tatsache, dal3 es
sich bei Blasen um keine starren Gebilde handelt, und dafl daher Form und Gro-
Be der Oberflache einem stindigen Wandel unterliegen, findet in diesen Ansit-

zen keine Berticksichtigung.

Vor diesem Hintergrund ist die vorliegende Arbeit liber den Stoffiiber-
gang in Blasenstromungen entstanden. Es ist nicht das Ziel dieser Arbeit, eines
der Stoffiibergangsmodelle zu erweitern oder zu bewerten. Statt dessen sollen
MeBverfahren entwickelt werden, die ein tiefergehendes Verstindnis des
Stoffiibergangs zwischen Gas- und Fliissigphase ermdglichen. Ein besonderes
Interesse gilt dabei dem Einflu8 der Hydrodynamik der blasennahen Flussigpha-
se auf den Stoffiibergang.

Aus diesem Grund liegt der Schwerpunkt der experimentellen Untersu-

chungen auf Messungen an Einzelblasen. Aber auch Experimente mit kleinen

2
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Blasenschwiarmen definierter GroBenverteilung werden durchgefiihrt. Dazu
miissen zunichst Versuchsapparaturen entwickelt werden, die Untersuchungen

an Einzelblasen und Blasenschwirmen erlauben.

Um die Dynamik des Stoffiibergangs aus einer Blase mit hinreichender
Genauigkeit erfassen zu konnen, werden MeBBverfahren mit hoher zeitlicher und
rdumlicher Auflosung benétigt. Um den Einfluf3 der Hydrodynamik der Fliissig-
keit auf den Stoffiibergang charakterisieren zu konnen, miissen Verfahren ent-
wickelt werden, mit deren Hilfe neben dem Stoffiibergang simultan die Bewe-
gungen der Fliissigkeit in der ndheren Umgebung der Blase erfa3t werden kon-

nen.

Die Untersuchungen, die mit diesen MeBverfahren durchgefiihrt wurden,
zeigen den FinfluB3 verschiedener charakteristischer Groen der Flissigkeits-

stromung auf den Stoffiibergang zwischen Gas- und Fliissigphase.
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2. Hydrodynamische Eigenschaften von Blasen

In einer Blasensdule mu3 der Einflu der Blasen auf zwei Gebiete von
elementarer Bedeutung beriicksichtigt werden. Das ist zum einen die Vermi-
schung der fliissigen Phase und zum anderen der Stoffaustausch zwischen der in
Blasenform dispergierten Gasphase und der Fliissigkeit. In diesem Kapitel soll

zunichst die Vermischung nédher betrachtet werden.

Je nachdem in welchem Mallstab man die Fliissigkeitsbewegungen be-
trachtet, 148t sich der Einflul der Blasen auf die Vermischung mit unterschiedli-
chen Mechanismen beschreiben (Liibbert et al., 1996). Fiir Blasensdulen sind
vor allem drei GroBenbereiche von Interesse: Einzelblasen, Blasenschwirme

und der gesamte Reaktor.

Fir globale Fliissigkeitsstromungen in der Grofenordnung der Reakto-
rabmessungen 140t sich der Einfluf3 der Blasen auf Dichte- und Viskositiatsunter-
schiede reduzieren, die durch unterschiedliche Gasgehalte in verschiedenen Re-
gionen des Reaktors verursacht werden (Liibbert und Lapin, 1996). Dieser An-
satz wird vor allem in numerischen Simulationen der Blasenstromungen ver-
folgt. Auf dem Malistab der Blasenschwidrme und der Einzelblasen wird die
Vermischung der fliissigen Phase dagegen durch den Einfluf3 der Blasenschlep-
pen dominiert. Die beiden letztgenannten Gebiete werden im Folgenden detail-

lierter diskutiert.

2.1. Umstromung von Einzelblasen

Betrachtet man das Geschehen um eine einzelne Blase, so dominiert der

EinfluB der Impulsgrenzschicht in der Ndhe der Blasenoberfliche die Vermi-
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schung der fliissigen Phase. Ahnlich der Umstrdmung von Festkorpern bilden

sich mit steigender Blasen-Reynoldszahl Reg

Re , = M (2.3)
A%

Wirbelgebiete hinter einer Blase aus. In diesen Wirbelgebieten wird Flussigkeit
von der Blase relativ zum Gesamtvolumen der fliissigen Phase mitgefiihrt. Bla-
sen unterscheiden sich von angestromten Festkorpern im wesentlichen durch
thre bewegliche Oberfliche und ihre verdnderliche Form. Aus diesen Eigen-
schaften resultiert die geringere raumliche Ausdehnung der Wirbelgebiete hinter
Blasen im Vergleich zu denen hinter Festkorpern (Clift et al.,1978). Das Wir-
belgebiet direkt hinter der Blase, das mit der Blase aufsteigt, wird als die primai-
re Schleppe der Blase bezeichnet. Wirbel die sich aus dieser primédren Schleppe
l6sen bilden die sekundére Schleppe. Diese tritt erst bei hoheren Reynoldszahlen
auf. Einen Hinweis auf das Vorhandensein einer Blasenschleppe liefert die Form
der Blasen wie sie in Abbildung 2.1 dargestellt ist (Grace und Wairegi, 1986). In

diesem Diagramm sind die Eigenschaften der fliissigen Phase in der Mortonzahl

_ Ap gn _;‘Zﬁsslg

Mo
3.2
0 p Sliissig

(2.b)

zusammengefallt und die Oberflachenspannung ¢ wird durch die dimensionslose
Eotvoszahl
Ap .. gd

EOZ p_ﬂusstgg Blase (2.C)

OFI
ersetzt. Als Blasendurchmesser wird an dieser Stelle und auch im Folgenden
immer der Aquivalentdurchmesser dpue einer kugelformigen Blase gleichen
Volumens angegeben

6VBlase
L

2.d)

dBlase =3
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Abbildung 2.1: Form der Blasen in Abhéngigkeit von der Blasen-Reynoldszahl, der

Eo6tvoszahl und der Mortonzahl (Clift et al., 1978)

Die Form dieser Blasenschleppen kann stark variieren. Einen Uberblick
(Abbildung 2.2) tiber die hiufigsten Wirbelstrukturen hinter Kugelkappenblasen
geben Fan und Tsuchiya (1990). Bis auf die Form der offenen turbulenten
Schleppe lassen sich auch hinter ellipsoidalen Blasen vergleichbare Strukturen

beobachten (vgl. Abbildung 3.2).



Hydrodynamische Eigenschaften von Blasen

Blase

Primiir- J e

Schleppe - e

Sekundsir- Stabiler GrolBwirbel \; ‘:':.

Auslauf . ¢ uu

Schleppe erbel--@ oY v
Welliger ..} stralie /—-/ lokale__{° v Vv
Auslauf @ Wirbel

a) Geschlossene b) Normale Schleppe ¢) Offene turbulente
laminare Schleppe Schleppe
Abbildung 2.2: Charakteristische Formen der Blasenschleppen am Beispiel von

Kugelkappenblasen nach Fan und Tsuchiya (1990)

Nach Bhaga und Weber (1981) nimmt im Stoffsystem Wasser / Luft
(Mo=2,5%10"") die Aufstiegsgeschwindigkeit von Einzelblasen relativ zur Fliis-
sigkeit bis zu einem Durchmesser von 1,5 mm zu und sinkt danach wieder ab.
Dies ist auf einen veridnderten Formwiderstand der Blasen zuriickzufiihren, da
bei diesem Durchmesser der Ubergang von der runden zur ellipsoidalen Form
erfolgt. Erst hinter ellipsoidalen Blasen und Kugelkappenblasen werden Schlep-
pen in der GroBenordnung der Blasenvolumina beobachtet . Die Ausbildung der
Schleppe ist auler vom Blasenvolumen wesentlich von der Oberflichenspan-
nung abhingig, da diese die Form der Blase beeinfluf3t. In hochviskosen Medien
bestimmt dagegen ausschlieBlich die Blasen-Reynoldszahl die Grofe der
Schleppe (Komasawa et al., 1980, Bhaga und Weber, 1981). Die veroffentlichen
Angaben iiber die GroBe der Schleppen hinter Kugelkappenblasen streuen zum
Teil um GroBenordnungen. Als Ursache dafiir werden von mehreren Autoren
die mit unterschiedlich starken Verunreinigungen des Wassers variierenden
Oberflichenspannungseffekte angegeben (Fan und Tsuchiya, 1990, Wasowski
und BlaB3, 1987).
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Innerhalb der Blasenschleppen treten groBe Geschwindigkeitsgradienten
auf, woraus sich schlieen 146t, dal3 hier ein hoher Energieeintrag und damit eine
intensive  Vermischung der Fliissigkeit erfolgt. Durch Messungen mit einem
Wirmepulsanemometer haben Schmidt et al. (1992) gezeigt, dall das Mischver-
halten der Schleppe hinter einer Blase mit 5 mm Durchmesser anndhernd dem
eines idealen Riihrkessels entspricht. Wie spédter in dieser Arbeit gezeigt wird,
kann dieses Verhalten mit anderen Meftechniken auch fiir andere Blasendurch-

messer bestdtigt werden (vgl. Kapitel 3.3 und 3.4).

2.2. Blasenschwarme

Als Blasenschwarm bezeichnet man ein Teilvolumen einer Blasensiule, in
dem sich die Blasen mit dhnlichen Geschwindigkeitsvektoren bewegen, und das
man daher als eine Einheit betrachten kann. Solche Blasenschwérme sind nicht
stabil, sondern konnen zerfallen und neu gebildet werden. Die GroBBe und Le-
bensdauer eines Blasenschwarms werden von den Betriebsparametern der Bla-
sensdule bestimmt. Bei sehr niedrigen Gasleerrohr-Geschwindigkeiten kann die
gesamte Blasensdule als ein Blasenschwarm betrachtet werden. Mit zunehmen-

der Begasungsrate nehmen die Grof3e und Lebensdauer der Blasenschwérme ab.

Jede einzelne Blase in einem solchen Blasenschwarm transportiert in ihrer
Schleppe Fliissigkeit relativ zum umgebenden Hauptvolumen der fliissigen Pha-
se (Abbildung 2.3 b). Damit dhnelt der Vermischungsmechanismus dem kon-
vektiven Vermischungsmechanismus, dem die disperse Phase in Fliissig-
Fliissig-Systemen unterliegt (Abbildung 2.3 a) (Levenspiel und Fitzgerald, 1983,
Tsouris und Tavlarides, 1990), da auch hier sich relativ zueinander bewegende
Teilvolumina auftreten. Der Austausch von Fluidelementen zwischen den bei-
den Teilvolumina der fliissigen Phase ist jedoch in der Blasenstromung wesent-

lich grofer.



Hydrodynamische Eigenschaften von Blasen

a) b)

Abbildung 2.3: a) konvektive Vermischung in Fliissig-Fliissig-Dispersionen
(nach Levenspiel und Fitzgerald)
b) Vermischung in Blasenstromungen

Zweil Parameter werden benétigt, um die Mischwirkung zu charakterisie-
ren. Zum einen die Summe der Volumina aller Blasenschleppen innerhalb des
Blasenschwarms, um das Verhéltnis der beiden Teilvolumina der fliissigen Pha-
se zu bestimmen, und zum anderen die Verweilzeit der Fluidelemente in einer
Blasenschleppe, durch die der Austausch von Fluidelementen zwischen den bei-
den Teilvolumina definiert wird. Wie schon oben erklart, sind die Volumina der
Blasenschleppen im wesentlichen von den Blasen-Reynoldszahlen und der
Oberflachenspannung abhédngig und miissen daher fiir das jeweilige Stoffsystem

ermittelt werden.

Durch ein konzeptionell sehr einfaches Experiment kann die Verweilzeit
der Fluidelemente in der Blasenschleppe bestimmt werden. Wenn man von der
Annahme ausgeht, daf3 sich die Schleppe anndhernd wie ein idealer Riihrkessel
verhilt, und man einen Tracer in die Schleppe gibt, so wird dieser praktisch so-
fort gleichmaBig in der Schleppe verteilt. Im Anschlu3 daran gibt die Schleppe

den Tracer nach und nach beim Austausch von Fluidelementen mit dem Haupt-
9
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volumen der Fliissigkeit ab. Wenn die Zeitkonstante fiir die Vermischung in der
Blasenschleppe klein ist gegeniiber der Zeitkonstanten fiir den zweiten Schritt,
so kann sie vernachldssigt werden. Die Tracerpartikel werden eine Art Wolke
formen, die es meBtechnisch zu erfassen gilt. Die Standardabweichung ¢ der
Tracerverteilung innerhalb dieser Wolke ist eine Funktion der Zeit. Und durch
diese Zeitabhiangigkeit von o(z) 1aBt sich der Vermischungsmechanismus cha-
rakterisieren. Wenn die Vermischung durch molekulare oder verallgemeinerte
Diffusion dominiert wird, so muf nach Einstein (1908) o(z) proportional zu ¢
sein. Bei einem turbulenten Vermischungsmechanismus ist nach Richardson
(1926) dagegen eine Proportionalitit zu 7”7 zu erwarten. Und fiir die konvektive
Vermischungen in Mehrphasensystemen haben Levenspiel und Fitzgerald
(1983) gezeigt, dal die Standardabweichung proportional zu ¢ ist. Bei experi-
mentellen Untersuchungen im Riser eines Airlift-Reaktors haben Schmidt et al.
(1992) fiir die Tracerausbreitung iiber 3 bis 10 cm, also im GroBBenbereich von
Blasenschwirmen, Standardabweichungen proportional zu /*° gemessen. Dies
kommt dem erwarteten Wert fiir einen reinen konvektiven Stofftransport sehr
nahe. Nassar et al. (1992) fiihren diese Abweichung darauf zuriick, daB3 sich die
Fluidelemente nur fiir einen begrenzten Zeitraum in den Blasenschleppen auf-

halten.

2.3. Hydrodynamische Fixierung von Einzelblasen

Fiir eine detaillierte Untersuchung des Stoffiibergangs aus einer einzelnen
in einer Flissigkeit aufsteigenden Blase sind Messungen der Konzentration des
von der Fliissigkeit absorbierten Gases in unmittelbarer Nahe der physikalischen
Phasengrenzfliche erforderlich. Auch um die Vermischung der fliissigen Phase
durch eine einzelne Blase meBtechnisch zu erfassen, sind Beobachtungen in die-

ser Region erforderlich.
10
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Da eine frei aufsteigende Blase einem zufélligen Pfad folgt, konnen keine
MeBsonden mit hinreichender Prédzision einer solchen Blase nachgefiihrt wer-
den. Auf Videobeobachtungen basierende MeBverfahren sind prinzipiell fiir die
Beobachtung frei aufsteigender Blasen geeignet, da die Blase in den Videobil-
dern mit Hilfe von Bildverarbeitungstechniken identifiziert und verfolgt werden
kann. Doch selbst wenn die Kamera der Blase folgt und nicht ortsfest montiert
ist, so sind bei einer Blasenaufstiegsgeschwindigkeit von ungefihr 25 cm/s
durch die Abmessungen moglicher Versuchsaufbauten nur Beobachtungszeiten
von wenigen Sekunden realisierbar. Aus Griinden, die spéter erldutert werden,
wird in dieser Arbeit das Stoffsystem Sauerstoff / Wasser als Modell genutzt.
Der Stoffiibergang in diesem System erfolgt langsam und erfordert Beobach-
tungszeiten von mehreren Minuten. Damit wird es praktisch unméglich, eine frei

aufsteigende Blase hinreichend lange zu beobachten.

Statt dessen bietet es sich an, die Blase rdumlich gegeniiber den Laborko-
ordinaten zu fixieren. Hierbei ist es wichtig, dal3 sich das Verhalten der fixierten
Blase moglichst wenig von dem einer frei aufsteigenden Blase unterscheidet.
Dieses Problem tritt beispielsweise auf, wenn man die Blase mit Hilfe einer
Drahtspirale am Aufstieg hindert (Riethus et al., 1986). Dagegen wurde von
Komasawa et al. (1980) gezeigt, dall eine hydrodynamische Fixierung der Blase,
wie sie auch von Coppus und Rietema (1981) vorgeschlagen wird, nur unwe-
sentliche Verdnderungen in der Hydrodynamik der blasennahen Fliissigkeit be-
wirkt. Daher wird auch in dieser Arbeit eine hydrodynamische Fixierung der

Blasen verwendet.

Zur hydrodynamischen Fixierung wird ein vertikaler Stromungskanal
verwendet, in dem die Geschwindigkeit einer abwartsgerichteten Fliissigkeits-
stromung so eingestellt wird, dal sie die Aufstiegsgeschwindigkeit der Blase
kompensiert und sich somit die Position der Blase im Melstand nicht dndert.

Die Aufstiegsgeschwindigkeit einer Blase ist unter anderem vom Volumen der
11
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Blase abhingig. Dieses dndert sich infolge des Stoffiibergangs jedoch mit der
Zeit. Zudem kann sich die Aufstiegsgeschwindigkeit durch Deformationsbewe-
gungen der Blase verdndern. Eine hydrodynamische Fixierung in einem Kanal
mit konstantem Querschnitt wiirde daher einen hohen regelungstechnischen
Aufwand erfordern. Dagegen bietet ein konischer Stromungskanal, dessen
Durchmesser nach unten hin zunimmt, den Vorteil, dal sich die Stromungsge-
schwindigkeit der abwirtsgerichteten Flussigkeitsstromung von oben nach unter
verringert. Bei einem gegebenen Fliissigkeitsvolumenstrom konnen nun Blasen
unterschiedlichen Volumens in dem Kanal fixiert werden. Sie kommen jeweils
in der Position im Kanal zur Ruhe, an dem die Stromungsgeschwindigkeit gleich
der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit ist. Demzufolge dndert sich auch die Positi-
on der Blase im Stromungskanal, wenn sich ihr Volumen durch den Stoffiiber-
gang dndert. Das Ausmal} dieser Positionsdnderung wird bei konstantem Volu-
menstrom der Fliissigkeit und einer gegebenen Verdnderung des Blasenvolu-
mens allein durch den Gradienten der Stromungsgeschwindigkeit bestimmt.
Dieser wiederum wird durch die Geometrie des Stromungskanals vorgegeben. Je
grofler der Gradient der Stromungsgeschwindigkeit ist, desto geringer fallt die

Positionsdnderung der Blase aus.

Allerdings kann der Gradient der Stromungsgeschwindigkeit nicht belie-
big gro3 gewihlt werden, da sich sonst die mittleren Stromungsgeschwindig-
keiten der Fliissigkeit am Blasenboden und am Blasendach zu stark voneinander
unterscheiden wiirden. Dann wére die Vergleichbarkeit mit einer frei aufstei-
genden Blase nicht mehr gewéhrleistet. Bei einem zu geringen Gradienten ver-
dndert sich die Position der Blase im Stromungskanal so stark, dal es nahezu
unmoglich wird, die Messungen in der Ndhe der Blase durchzufiihren. Zwischen

diesen beiden gegenlaufigen Effekten gilt es einen Kompromif3 zu finden.

Eine vergleichbare Entscheidung mul3 auch beziiglich der absoluten Maf3e

des Stromungskanals getroffen werden. Ein zu kleiner Durchmesser im Ver-
12
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gleich zur Blasengeometrie gibt Anlal zu der Befiirchtung, da3 die einge-
schrinkte Beweglichkeit der Blase zu einer Veranderung des Verhaltens im
Vergleich zu einer frei aufsteigenden Blase fiihrt. Ein zu groer Durchmesser
erlaubt es dagegen, da3 die Blase seitlich aus dem Erfassungsbereich der Mel3-

gerdte entweicht. Dies zu verhindern ist aber gerade der Zweck dieses Aufbaus.

In dieser Arbeit sollen die Experimente auf ellipsoidale Blasen beschrankt
bleiben. Die Form der Blasen tritt bei Blasen-Aquivalentdurchmessern zwischen
2mm und 8mm auf. Experimente mit Stromungskandlen verschiedener Abmes-
sungen fiihrten zu dem Ergebnis, dal fiir diesen BlasengroBenbereich ein koni-
scher Stromungskanal mit einer Lidnge von 140 mm, dessen Durchmesser von 5
mm am oberen auf 15 mm am unteren Ende linear ansteigt, den Anforderungen
am besten entspricht. Be1 Wasser mit einem Volumenstrom von 0,3 I/min ergibt
sich auf halber Hohe des Kanals (10 mm Durchmesser) eine Reynoldzahl von
640. Die einphasige Fliissigkeitsstromung in dem Kanal kann somit als laminar
angesehen werden. Der Kanal ist aus Plexiglas gefertigt, um eine visuelle Beob-
achtung der Blase zu ermodglichen. An den beiden Enden sind Verschiebeein-
richtungen montiert, um Sonden in der Fliissigkeit nahe der Phasengrenzfliche

positionieren zu konnen.

13
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Abbildung 2.4: schematische Darstellung des Versuchaufbaus zur Fixierung

von Einzelblasen

Bei einem gegebenen Blasenvolumen kann durch die Variation des Vo-
lumenstroms der Fliissigkeit die Position der Blase in unterschiedlichen Hohen
im Stromungskanal stabilisiert werden. In den Experimenten zeigt sich erwar-
tungsgemail, dafl die Blase mit zunehmendem Querschnitt des Stromungskanals
stairkere Bewegungen senkrecht zur Hauptstromungsrichtung ausfiihrt. Dadurch
ist es moglich, den EinfluBl der Bewegungsfreiheit der Blase auf den Stoffiiber-
gang zu untersuchen. Das erlaubt eine Abschétzung, in welchem Umfang sich
das Verhalten der hydrodynamisch fixierten Blasen von dem frei aufsteigender

Blasen unterscheidet (vgl. Abbildung 3.10 und 4.3).

Um die Stromungsgeschwindigkeit in einem hinreichend grof3en Intervall
moglichst konstant einstellen zu konnen, wird die Fliissigkeit mit einer Zahn-
radpumpe (ISMATEC SA Typ: MC-Z, Pumpkopf: 141) aus einem Vorratsbe-
hélter durch den Konus und wieder zuriick in den Vorratsbehilter gepumpt. Der

Volumenstrom kann im Bereich von 0,04 bis 3,45 1/min stufenlos variiert wer-

14
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den. In dem Vorratsgefall kann die Fliissigkeit entgast oder mit einem bestimm-
ten Gas gesittigt werden. Ublicherweise wird der Fliissigkeit durch Stripping
mit Stickstoff der geloste Sauerstoff entzogen (vgl. 3.3.2 Messung des gelosten

Sauerstoffs).

2.4. Hydrodynamische Fixierung von Blasenschwarmen

Nach dem gleichen Prinzip kann statt einer einzelnen Blase auch ein Bla-
senschwarm 1n einer abwirts gerichteten Stromung festgehalten werden. Im
Unterschied zu der fixierten Einzelblase sind die Blasen, aus denen sich der
Schwarm zusammensetzt, nicht ortsfest, sondern durch die Stromung auf ein
bestimmtes Gebiet des Stromungskanals beschriankt. Die relativen Positionen
der Blasen zueinander dndern sich wéhrend der Messungen aber stindig. Um
eine visuelle Beobachtung zu ermdglichen und dabei die einzelnen Blasen unter-
scheiden zu konnen, ist die Tiefe des Kanals auf 20mm beschrinkt. Damit 1st die
Wahrscheinlichkeit fiir ein Uberlappen der Blasen in einer Videoaufnahme des
Versuches hinreichend gering. Der Gradient in der Stromungsgeschwindigkeit
wird durch die Verbreiterung des Kanals von 100mm auf 150mm iiber eine
Lange von 500mm erreicht. Flieft Wasser mit einer Stromungsgeschwindigkeit
von 30 cm/s in den Kanal, so erhélt man Reynoldszahlen von 30.000 und mehr.
Die Stromung ist damit eindeutig turbulent. Mif3t man mit einem Laser-Doppler-
Anemometer (LDA) die Stromungsgeschwindigkeiten in dem Kanal, so kann
der Turbulenzgrad 7u aus den Geschwindigkeitsverteilungen fiir die einzelnen
Richtungskomponenten der Stromungsgeschwindigkeit berechnet werden:

Z(Standardabweichungen der Verteilungen)
Z (mitllere Geschwindigkeiten)

(2.e)

u =

15
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Das verwendete LDA erfalit nur 2 der 3 Richtungskomponenten. Auf der
rechten Seite von Abbildung 2.5 erkennt man, da die vertikale
Geschwindigkeitskomponente deutlich grofler ist als die erfalite horizontale
Komponente. Nimmt man an, dal die beiden horizontalen Komponenten
anndhernd gleiche Verteilungen und Mittelwerte aufweisen, so ergeben sich
Turbulenzgrade von 30%. Aullerdem kann man den Messungen entnehmen, dal3

es sich um eine quasi-isotrope Turbulenz handelt.

| Kugelschiittung

[~ Gitter

Abbildung 2.5: Links ist eine schematische Darstellung des Versuchaufbaus zur Fixie-
rung von Blasenschwidrmen abgebildet. Auf der rechten Seite ist ein
Geschwindigkeitsprofil zu sehen, da mit einem Laser-Doppler-
Anemometer in der Mitte des Kanals (1 cm Tiefe) gemessen wurde. Die
Geschwindigkeitsvektoren sind gegeniiber den Abmessungen des Ka-
nals um den Faktor 10 verkiirzt dargestellt. Sie liegen im Bereich von
20 - 30 cm/s.

Um eine gleichméBige Verteilung der Stromungsgeschwindigkeit tiber die
gesamte Kanalbreite zu gewéhrleisten, befindet sich im oberen Bereich des Ka-
nals eine Kugelschiittung. Direkt unterhalb der Schiittung treten sehr starke lo-
kale Turbulenzen auf, in denen Blasen oftmals in eine Vielzahl kleinerer Blasen
zerfallen. Daher wird durch ein Gitter 2 cm unterhalb der Schiittung verhindert,

daB Blasen in diese Region aufsteigen.
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3. Stoffiibergang

In dem vorangegangenen Kapitel wurde unter anderem auf den aktuellen
Stand der Kenntnisse iiber die Hydrodynamik von Blasenstrémungen eingegan-
gen. Die eigenen meftechnischen Untersuchungen zur Hydrodynamik in Blasen
und Blasenschwirmen werden im néchsten Kapitel dieser Arbeit vorgestellt, da
die dort eingesetzten Meftechniken auf den Verfahren basieren, die zur Unter-
suchung des Stoffiibergangs eingesetzt werden und die daher in diesem Kapitel

vorgestellt werden.

Die gingigen Modellvorstellungen, die zur Beschreibung des Stoffiiber-
gangs in Blasenstromungen herangezogen werden (z.B. Zweifilmmodell oder
Penetrationstheorie), verwenden Annahmen, die sich im Einzelnen experimen-
tell nicht bestdtigen lassen. Ziel dieser Arbeit ist es, MeBverfahren zu entwik-
keln, die ein weitergehendes Verstindnis der Vorginge beim Stoffiibergang in
Blasenstromungen erlauben. Da im Rahmen dieser Arbeit keine Erweiterung
oder Bewertung der Stoffiibergangsmodelle beabsichtigt ist, wird an dieser

Stelle auf eine Beschreibung der Modelle verzichtet.

3.1. Stoffsysteme

Bei der Auswahl des Stoffsystems, an dem die experimentellen Untersu-
chungen durchgefiihrt werden, wurden vor allem zwei Aspekte beriicksichtigt.
Zum einen mul} natiirlich der Stoffiibergang einer detaillierten Messung zu-
ginglich sein, zum anderen sollte moglichst ein Stoffsystem gewidhlt werden,
das praktische Relevanz besitzt. Neben diesen beiden Hauptkriterien wurde auch

die einfache Handhabbarkeit des Stoffsystems beachtet.
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Aus diesen Griinden fiel die Wahl auf Sauerstoff bzw. Luft als gasformige
Komponente und Wasser als fliissige Phase. Dieses Stoffsystem ist insbesondere
in biotechnologischen Prozessen von Bedeutung. Die Konzentration des im
Wasser gelosten Sauerstoffs kann mit verschiedenen MeBverfahren erfalit wer-
den. In einem der folgenden Kapitel wird erlautert, warum in dieser Arbeit opti-

sche Verfahren Verwendung finden.

Einer der wichtigsten Parameter der fliissigen Phase, dessen Einflu3 un-
tersucht werden soll, ist die Viskositdt. Um die Viskositdt von Wasser zu erho-
hen sind vor allem zwei Materialien gebrduchlich: Glycerin und Carboxyme-
thylcellulose (CMC). Der Vorteil von Glycerin liegt darin, dafl seine Mischun-
gen mit Wasser Newtonsche Fluide darstellen, die Viskositidt der Mischungen
von der Stromung unabhéngig ist. Zum Erreichen hoher Viskosititen, wie sie in
einigen biotechnologischen Prozessen durchaus auftreten, sind allerdings Glyce-
rinkonzetrationen von iiber 50 Gewichtsprozent notwendig. Da die Loslichkeit
von Sauerstoff in Glycerin deutlich geringer ist als in Wasser, wird in solchen
Systemen der Stoffiibergang von Sauerstoff aus der Blase in die Fliissigkeit so
gering, dal3 er mit den verwendeten MeBtechniken nur mit Schwierigkeiten zu

beobachten ist.

Die gleichen Viskosititen lassen sich auch mit Konzentrationen von we-
nigen Gewichtsprozenten CMC in Wasser einstellen. Die Loslichkeit von Sauer-
stoff in diesen CMC-Losungen unterscheidet sich nicht von der in reinem Was-
ser. Allerdings sind walrige CMC-Losungen strukturviskos. Das bedeutet, daf3
die Viskositdt im Gegensatz zu den Newtonschen Fluiden eine Funktion der
Stromungsgeschwindigkeit darstellt. Dieses Verhalten zeichnet auch zahlreiche
Medien in biotechnologischen Prozessen aus, die sich bekanntermaBen gut

durch CMC-Losungen modellieren lassen.

18



Stoffiibergang

60

50

40+

30

20

Viskositét [10° Pa*s]
Viskositét [10° Pa*s]

I 1 L L L L ) L L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 2 4 6 8 10 12 14

Glycerin-Konzentration [Gew.-%] CMC-Konzentration [g/I]

Abbildung 3.1: Viskositdtskurven von wilrigen Glycerin- und CMC-Losungen bei
einer Fliissigkeitstemperatur von 20°C.
Die Werte der Glycerin-Losung sind einer Datensammlung (Landolt-
Bornstein, 1969) entnommen. Fiir die CMC-Losung (Hoechst,
36-24784 KAL) wurden die Werte in einem Rotationsviskosimeter
(Rheomat 115 von Contraves) ermittelt. Abgebildet sind die MelBwerte
bei einer Schergeschwindigkeit von 26,4 cm/s.

Neben den bisher erwidhnten Komponenten erfordern die in diesem Pro-
jekt eingesetzten MeBverfahren in der Regel den Zusatz weiterer Substanzen zu
der fliissigen Phase des Stoffsystems. Diese iiben jedoch keinen erkennbaren
EinfluB} auf den Stoffiibergang aus, und werden im Zusammenhang mit den ent-

sprechenden MefBverfahren aufgefiihrt.

3.2. Schleppenanfarbung mit Ammoniak

Abweichend von dem soeben beschriebenen Stoffsystem fand in dieser
Arbeit ein weiteres Stoffsystem Einsatz, in dem gasformiges Ammoniak statt
Sauerstoff aus der Blase in die Fliissigkeit iibergeht. Der Vorteil liegt darin, daf3
der Stoffiibergang mit einfachen Mitteln fiir das unbewehrte Auge sichtbar ge-
macht werden kann. Obwohl es sich um ein rein qualitatives Verfahren handelt,
146t sich damit der Einflu3 bestimmter Parameter, wie z.B. der Viskositit der
Flissigkeit, auf den Stoffiibergang schnell und einfach abschitzen. Auflerdem

ist dieses Verfahren gleichermallen in wéilirigen Glycerin- und CMC-Ldsungen
19



Stoffiibergang

einsetzbar. Damit kann ein qualitativer Vergleich zwischen einem Newtonschen

Fluid und einem strukturviskosen System gezogen werden.

Fiir diese Experimente wird das Wasser in der Versuchsapparatur mit
Salzsdure schwach angesduert und mit dem pH-Indikator Phenolphthalein ver-
setzt, der im sauren Bereich farblos ist und im basischen Bereich eine rote Far-
bung aufweist. Eine einzelne Gasblase wird in der in Kapitel 2.3 beschriebenen
Versuchsapparatur hydrodynamisch fixiert. In diese Blase wird eine diinne
Glaskappilare eingefiihrt, durch die gasformiges Ammoniak in die Blase injiziert
werden kann. Da Ammoniak von Wasser sehr schnell absorbiert wird, dndert
sich das Blasenvolumen bei hinreichend kleinem Ammoniak-Volumenstrom
nicht. Somit bleibt die Blase an ihrer Position stehen und kann mit einer Video-

kamera beobachtet werden.

Durch das geloste Ammoniak erhoht sich der pH-Wert der Fliissigkeit in
der Nihe der Blase so weit, da3 die Farbe des Indikators nach rot umschlagt.
Wenn sich diese Fliissigkeit mit der schwach sauren Flissigkeit im Bulkvolu-
men vermischt, sinkt der pH-Wert wieder so weit, dal3 der Indikator erneut
farblos wird. Damit sind nur solche Volumenelemente der fliissigen Phase rot
gefirbt, die an der Phasengrenzfliche Ammoniak aufgenommen haben und noch
nicht mit dem Bulkvolumen vermischt wurden. Dieses Verfahren ermdglicht es,
den Stoffiibergang aus der Gasblase in die Fliissigkeit raumlich hoch aufgeldst

zu beobachten und den Abtransport von der Phasengrenzflache zu untersuchen.

Die wichtigste Erkenntnis, die mit Hilfe dieser Experimente gewonnen
wurde 1st, daf praktisch alle Volumenelemente der Fliissigkeit, die an der Pha-
sengrenzfliche Ammoniak aufgenommen haben, zunéchst in die Blasenschleppe
transportiert werden, bevor sie sich mit dem Bulkvolumen vermischen. Dem-
nach 14Bt sich der Stoffiibergang formal in drei Schritte unterteilen. Als erstes

nehmen Volumenelemente der Flissigkeit an der Phasengrenzfliche das Gas
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auf. Daran schlie3t sich der Transport der Fliissigkeitsvolumenelemente in die
Blasenschleppe an, von wo aus dann schlielich die Vermischung mit dem

Bulkvolumen erfolgt.

Wenn der Ammoniak-Volumenstrom klein genug gehalten wird, fiihrt ei-
ne Vermischung mit dem Bulkvolumen praktisch sofort zur Entfarbung des In-
dikators. Dann ist ausschlieBlich die Blasenschleppe eingefarbt, und dieses Ver-
fahren kann genutzt werden, um die Grof3e, die Form und die Dynamik der Bla-

senschleppe zu untersuchen.

Wie den Bildern in Abbildung 3.2 entnommen werden kann, sind die
Schleppenformen und -grofen in Glycerin- und in CMC-Losungen vergleichba-
rer Viskositit einander sehr dhnlich. Sehr deutlich ist auch zu erkennen, dal3 sich
mit steigender Viskositit der fliissigen Phase das Verhéltnis von Blasenhohe zu
Blasenbreite vergroBert, bis die Blasen schlieflich im Bereich von 30%107 Pa*s

nahezu kugelformig sind und von der Flissigkeit laminar umstromt werden.

T TR
:

Abbildung 3.2: Mit der Ammoniak-Technik angefiarbte Blasenschleppen bei verschie-
denen Viskosititen. Bei den Bildern in der oberen Reihe ist die Visko-
sitdt mit CMC erhoht worden. In der unteren Reihe sind vergleichbare
Viskositdten mit Glycerin eingestellt worden.
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Der EinfluB3 der Viskositit auf die Bewegungen der Blase wird in Abbil-
dung 3.3 veranschaulicht. Dort sind zwei Sequenzen von Videobilder darge-
stellt, die in Wasser bzw. in einer CMC-Losung mit einer Konzentration von
4g/1 aufgenommen wurden. Vergleicht man die Videobilder der Blasen aus den
Abbildungen 3.2 und 3.3 mit den Skizzen der verschiedenen Schleppenformen
in Abbildung 2.2, so erkennt man, dal} in Wasser die Ablosung von Wirbeln aus

der Blasenschleppe der Normalfall ist, wihrend bei den erhohten Viskosititen

verschiedene Formen der geschlossenen laminaren Schleppe auftreten.

e e e |
ANRRRREENS

Abbildung 3.3: Jede Folge von Bildern stammt aus der Videoaufnahme einer einzelnen
Blase. Die Zeitdifferenz zwischen den einzelnen Bildern einer Serie
betrdgt 0,04 s. Die Viskositit der Fliissigphase betrdgt in der oberen
Bildserie 1¥10~ Pa*s (Wasser) und in der unteren 4,4%¥107 Pa*s (4 g/l
CMC).

3.3. Fluoreszenzmessung des gelosten Sauerstoffs

Wihrend die Technik der Schleppenanfarbung mit Ammoniak durchaus
geeignet ist, um einen qualitativen Eindruck der Vorginge beim Stoffiibergang
zu erhalten, so fehlt ihr jedoch jegliche quantitative Information. Wie schon bei
der Beschreibung des Stoffsystems erwihnt, existieren flir die Messung des ge-

losten Sauerstoffs verschiedene Verfahren, die eine quantitative Bestimmung
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erlauben. Die gebrauchlichsten dieser Verfahren basieren auf polarographischen
oder optischen Methoden. Polarographische Sensoren sind in der Regel mem-
branbedeckte Elektroden, wie sie z.B. von Riethus et al. (1986) eingesetzt wur-
den. Auch in biotechnologischen Prozessen finden solche Sensoren in Form der
sogenannten Clark-Elektroden (Clark, 1956) hiufig Anwendung. Die Zeitkon-
stante dieser Sensoren wird durch die Zeit bestimmt, die der Sauerstoff benotigt,
um durch die Membran zu diffundieren und liegt im besten Fall in der Grof3en-
ordnung einiger Sekunden. Damit sind diese Sensoren zu langsam, um den
schnellen Konzentrationsverdnderungen in der Blasenschleppe zu folgen, die bei
den Messungen mit der Schleppenanfarbungstechnik erkennbar waren (Abbil-

dung 3.3).

Dagegen besitzen optische MeBverfahren viel kleinere Zeitkonstanten
(Wild et al., 1987), so daB sie es erlauben, die Dynamik der Vorginge in der
Blasenschleppe zu erfassen. Dieser Punkt alleine reicht schon aus, um einem
optischen Verfahren den Vorzug zu geben. Dariiber hinaus bietet ein optisches
Verfahren aber auch das Potential fiir ein berithrungsfreies MeBverfahren , so
daB auf die Verwendung von MeB3sonden in der Ndhe der Blasen verzichtet wer-
den kann. Daher wird in dieser Arbeit ein Verfahren eingesetzt, das auf der Be-
einflussung der Fluoreszenz eines Farbstoffs durch den in der Fliissigkeit gelo-

sten Sauerstoff basiert.

3.3.1. Fluoreszenz

Als Fluoreszenz wird eine Lichtemmision bezeichnet, die nur so lange
auftritt, wie das fluoreszierende Molekiil (Fluorophor) durch Lichtabsorption
angeregt wird. Besonders bei polycyclischen Aromaten und Heterocyclen kann
dieses Verhalten oftmals beobachtet werden. Durch die Absorption elektroma-

gnetischer Strahlung wird das Fluorophor-Molekiil in einen elektronisch ange-
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regten, energiereichen Zustand tiberfiihrt. Die verschiedenen Prozesse, durch die
das Molekiil wieder in seinen Grundzustand zuriickkehren kann, werden iibli-
cherweise in einem ,,Jablonski*“-Diagramm dargestellt (Abbildung 3.4). Es zeigt
neben den elektronischen Energieniveaus auch einige Schwingungsniveaus und

Orbitalbesetzungen.

Schwingungs- innere
relaxation Umwandlung

4
A
[ SZ
Interkombinations-

@ 7 = s, ——— iibergang
Y v v ——— @ T
1

A A

] v L
L SO Y 3
AY Y y v 3
Absorption Fluoreszenz Phosphoreszenz
Abbildung 3.4: Energiezustinde eines Fluorophors im ,,Jablonski“-Diagramm

(nach Galla, 1988)

Bei Raumtemperatur befinden sich die Molekiile fast ausschlieBlich 1m
niedrigsten Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustands Sy. Durch die
Absorption eines Lichtquants geeigneter Energie wird ein Molekiil in einen ho-
heren Singulettzustand (S, S,, S;) tiberfiihrt. Die Zeitkonstante dieses Anre-
gungsvorgangs liegt in der GréBenordnung von 107" s. Die Anregung zu einem
Triplettzustand stellt wegen der notwendigen Spinumkehr des angeregten Elek-
trons einen quantenmechanisch verbotenen Ubergang dar, dessen Wahrschein-
lichkeit duBerst gering ist. Im Anschluf3 an die Absorption kann das Molekiil die
aufgenommene Energie liber verschiedene Desaktivierungsprozesse wieder ab-

geben.
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Als innere Umwandlung bezeichnet man den Ubergang von hoheren
Schwingungsniveaus auf das nullte Schwingungsniveau (V) des je-
weiligen elektronischen Zustands (Sy). In kondensierten Phasen (fliis-
sig und fest) erfolgt dieser Prozel3 durch Austausch der Schwingungs-

energie mit benachbarten Molekiilen.

Unter Schwingungsrelaxation verstecht man den Ubergang aus den
hoheren Singulett-Zustanden (S,, S3) in den S;-Zustand. Dabei ist kei-
ne Fluoreszenz zu beobachten. Eine vollstindige Relaxation in den Sy-
Zustand ist nicht moglich, da die Energiedifferenz zwischen Sy und S,

grofler ist als zwischen den benachbarten hoheren Singulettniveaus.

Interkombinationsiiberginge (intersystem crossing) sind die quan-
tenmechanisch verbotenen Spinumkehrprozesse zwischen den Singu-

lett- und den Triplettzustdnden.

Bei der Fluoreszenz erfolgt der Ubergang vom niedrigsten Schwin-
gungsniveau des S;-Zustands in eines der Schwingungsniveaus des

Grundzustands unter Emission eines Lichtquants.

Dagegen bezeichnet man den Ubergang vom niedrigsten Schwin-
gungsniveau des Triplettzustands T; in eines der Schwingungsniveaus
des Grundzustands unter Emission eines Lichtquants als Phosphores-
zenz. Dieser mit einer Spin-Umkehr verbundene Ubergang kann nur
bei starken Spin-Bahn-Wechselwirkungen stattfinden und erfolgt zeit-

lich stark verzogert.

Die StoBiibertragung der Anregungsenergie auf ein anderes Molekiil
nennt man Quenching. Dieses Molekiil (auch Quencher genannt) baut
die Energie entweder strahlunglos ab, oder emittiert elektromagneti-
sche Strahlung auf einer anderen Frequenz als das Fluorophor. Auf

diesem Vorgang basiert auch das hier eingesetzte Mef3verfahren.
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Die wichtigsten Eigenschaften der Fluoreszenz im Hinblick auf den Ein-

satz als MeBBmethode sind:

e Das Emissionsspektrum ist unabhidngig von der Anregungswellenlin-
ge.

e Das Emissionsspektrum ist gegeniiber dem Absorptionsspektrum zu
hoheren Wellenldngen hin verschoben. Allerdings kann das Emissi-
onsspektrum durch das Losungsmittel (oder die Matrix bei Festkor-

pern) beeinflu3t werden.

Neben dem Absorptions- und dem Emmisionsspektrum sind die beiden
wichtigsten KenngroBlen eines Fluorophors die Quantenausbeute ® und die
mittlere Lebensdauer der angeregten Molekiile T. Die Quantenausbeute be-
schreibt den Anteil der Fluoreszenz an den verschiedenen Desaktivierungspro-
zessen des angeregten Molekiils und ist definiert als das Verhiltnis der Anzahl

der emittierten Photonen zur Anzahl der absorbierten Photonen:

_ Anzahl emittierter Photonen

<1 (3.2)

 Anzahl absorbierter Photonen

3.3.2. Messung des gelosten Sauerstoffs

Das hier verwendete Mef3verfahren beruht auf dem oben genannten Quen-
ching-Effekt. Dazu wird ein Fluoreszenz-Farbstoff ausgewdhlt, bei dem Sauer-
stoffmolekiile als Quencher wirken konnen. In diesem Fall kann ein angeregtes
Farbstoffmolekiil bei einem Sto} mit einem Sauerstoffmolekiil seine elektroni-
sche Anregungsenergie auf dieses iibertragen. Der Sauerstoff ist in der Lage, die
so erworbene Energie ohne die Abgabe von Strahlung im Spektralbereich des
Fluoreszenzlichts abzubauen. Das hat zur Folge, dal3 die Intensitit der Fluores-
zenz mit der Anzahl der Stoe zwischen Farbstoff- und Sauerstoffmolekiilen
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abnimmt. Bei konstanten Eigenschaften der Farbstofflosung ist die Anzahl der

StoBe proportional zur Konzentration des gelosten Sauerstoffs.

Daher kann aus der Abnahme der Fluoreszenzintensitit / die Konzentrati-
on des gelosten Sauerstoffs ¢(O,) ermittelt werden. Den mathematischen Zu-
sammenhang zwischen diesen beiden GroBen beschreibt die Stern-Vollmer-
Gleichung:

I,

= .
1+ Ky, -c(0,) (3-:5)

1, steht fir die Fluoreszenzintensitiat in Abwesenheit von Sauerstoff und in
der Stern-Vollmer-Konstanten Kg werden mehrere Stoffkonstanten der Farb-
stofflosung zusammengefallt. Damit ergibt sich ein linearer Zusammenhang
zwischen [/l und der Konzentration des geldsten Sauerstoffs ¢(O;), wie er in
Abbildung 3.5 dargestellt ist. Um diese Kalibrationskurve mit dem im folgenden
Kapitel beschriebenen Glasfaser-Fluorimeter aufzunehmen, wurden entspre-
chende Teilvolumina der Farbstofflosung mit Sauerstoff geséttigt bzw. von Sau-
erstoff befreit und anschlieBend vermischt. Dabei wurde durch einen Stickstoft-
Gasstrom oberhalb des Fliissigkeitsspiegels der Eintrag von Sauerstoff aus der

Atmosphédre minimiert.

27



Stoffiibergang

6
5
c
k=2
n
2
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Sauerstoffkonzentration [%]
Abbildung 3.5: Kalibrationskurve des Glasfaser-Fluorimeters

Die Farbstoffkonzentration betrdgt 1 g/l.

Die Kenntnis des Wertes von /j ist fiir die Messung erforderlich. Mit Hilfe
der Fluoreszenzintensitit bei Sauerstoffsittigung der Farbstofflosung ;99 146t
sich aus diesen beiden Werten die Stern-Vollmer-Konstante der Farbstofflosung
experimentell bestimmen.

K, =—--1 (3.0)
1100

Die gemessen Sauerstoffkonzentrationen werden im Folgenden immer
relativ zu der maximalen Loslichkeit von Sauerstoff in der Farbstofflosung an-

gegeben.

Der Funktionsgraph der Stern-Vollmer-Gleichung (Abbildung 3.6) zeigt,
daB die Fluoreszenzintensitiat thr Maximum erreicht, wenn die Fliissigkeit frei
von Sauerstoff ist. Aullerdem besitzt dieses MeBverfahren seine grofite Emp-

findlichkeit im Bereich sehr kleiner Sauerstoffkonzentrationen.
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Abbildung 3.6: Funktionsgraph der Stern-Vollmer-Gleichung fiir Ksy=5 und 7)=20.
Der Darstellung ist deutlich zu entnehmen, dafl das MeBverfahren seine
grofite Empfindlichkeit bei kleinen Sauerstoffkonzentrationen besitzt.

Deshalb wird die Farbstofflosung in einem Vorratsgefdl so stark mit
Stickstoff begast, da} sie von Sauerstoff befreit und mit Stickstoff geséttigt wird
(Stripping). Diese Mallnahme hat zur Folge, da3 neben dem Stoffiibergang des
Sauerstoffs aus der Blase auch ein Ubergang von Stickstoffs in die Blase erfolgt.
Die dadurch verursachte Verdnderung der Sauerstoffkonzentration in der Blase
muB} in der Auswertung der Versuche beriicksichtigt werden. Diese Stickstoff-
aufnahme der Blase bewirkt aber auch, dal} sich das Volumen der Blase nur
langsam verdndert, und so die Positionsdnderung der Blase im Konus langsamer
erfolgt. Damit wird der Zeitraum verldngert, in dem die Blase beobachtet wer-

den kann, ohne daf3 die Position der MeBgerite korrigiert werden muf3.

Ein Vielzahl geeigneter Farbstoffe ist in der Vergangenheit eingehend
untersucht worden (z.B. Watts und Crosby, 1971, Lin et al., 1976, Demas und
DeGraf, 1991, Anders, 1991). Ublicherweise werden diese Farbstoffe in einer
Polymermatrix auf der Spitze einer Glasfasersonde immobilisiert. Dann muf3

allerdings der Sauerstoff erst durch die Polymermatrix diffundieren, bevor es zu
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einem Ansprechen des Sensors kommt. Die Ansprechzeit dieser Sensoren liegt
in der Regel in der Groflenordnung von einigen Sekunden (Bacon und Demas,
1987). Fiir die beabsichtigten Untersuchungen sind solche Sensoren daher nicht
geeignet. Statt dessen wird ein geeigneter Farbstoff im Wasser gelost, so dal3 es
ohne Verzogerung zur Wechselwirkung mit dem gelosten Sauerstoff kommen
kann. Damit wird die Wasserloslichkeit des Farbstoffs zu einer unabdingbaren

Voraussetzung.

Neben reinen Polycyclen wie Flouranthren, Pyren oder Decacyclen stellen
vor allem zahlreiche Komplexe der Heterocyclen 2,2¢-Bipyridin (bpy), 1,10-
Phenanthrolin (phen) und 4,7-Diphenyl-1,10-Phenanthrolin (ph,phen) mit ver-
schiedenen Ubergangsmetallen (Ru, Rh, Re, Os, Ir, Fe, Cr, Eu) fiir den Nach-
weis von Sauerstoff geeignete Fluorophore dar. In Tabelle 3.1 sind die wichtig-
sten spektroskopischen Daten der drei Ruthenium-Komplexe aufgefiihrt, die fiir
den Nachweis von Sauerstoff sehr gut geeignet sind, wie man aus den sehr gro-
Ben Stern-Vollmer-Konstanten entnehmen kann. Dabei fillt angenehm auf, dal3
die Wellenldngen des Anregungs- und des Fluoreszenzlichts im sichtbaren Be-

reich liegen, was die Handhabung erheblich erleichtert.

xabs 7\rem € P T Ksy
Fluorophor [nm] | [am] | [Im ol cm_l] [us] [m 01-1]
Ru(bpy)g,2+ 455 604 13600 0,042 0,6 2060
Ru(phen)g,2+ 447 605 18100 0,058 1,0 4900
Ru(pthhen)g,2+ 438 618 28600 0,366 6.4 13600

Tabelle 3.1:  Spektroskopische Daten der Fluorophore Tris(2,2¢-bipyridin)-ruthenium(II)-

chlorid, Tris(1,10-phenanthrolin)-ruthenium(II)-chlorid und Tris(4,7-diphenyl-
1,10-phenanthrolin)-ruthenium(II)-chlorid:
Der Stokes Shift (die Differenz zwischen dem Absorptions- und dem Emissi-
onsmaximum) und die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustands T
(Raumtemperatur; sauerstoffreie wirige Losung) sind bei allen drei Komple-
xen sehr groB. Auch der molare Extinktionskoeffizient € und die Stern-
Vollmer-Konstante Kgy sind recht hoch. Die Quantenausbeute der ersten bei-
den Komplexe ist jedoch sehr gering.
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Nach den in der Tabelle aufgefiihrten Daten mii3te die Wahl auf Tris(4,7-
diphenyl-1,10-phenanthrolin)-ruthenium(Il)-chlorid als Fluorophor fallen. Doch
dieser Komplex ist praktisch nicht wasserloslich und erfiillt damit die wichtigste
Voraussetzung nicht. Daher wurde Tris-(1,10-phenathrolin)-ruthenium(Il)-
chlorid eingesetzt, das mit Ausnahme der geringen Quantenausbeute ebenfalls
sehr gute spektroskopische FEigenschaften aufweist. Dieser Farbstoff 146t sich in
hinreichender Konzentration in Wasser 10sen, ohne das rheologische Verhalten

der fliissigen Phase signifikant zu beeinflussen.

3.3.3. Glasfiber-Fluorimeter

Um eine Vorstellung tiber die Zeitauflosung der MeBmethode zu bekom-
men, ist es erforderlich, sich mit den Zeitkonstanten der wichtigsten Teilprozes-
se zu beschiftigen. Die Energieiibertragung von den Farbstoffmolekiilen auf die
gelosten Sauerstoffmolekiile ist ein extrem schneller Prozel3 auf dem molekula-
ren MaBstab. Die Zeitkonstante ist kleiner als 10° s (GroBenordnung der Le-
bensdauern der metastabilen elektronisch angeregten Zustinde der Farbstoff-
molekiile) und braucht in diesem Zusammenhang nicht beriicksichtigt zu wer-
den. Die Farbstoffmolekiile sind in der Fliissigkeit gelost und konnen als mole-
kulare Sonden aufgefal3t werden. Beziiglich des Transports der nachzuweisen-
den Sauerstoffmolekiile zu den Sonden gibt es daher keine Beschriankungen. Die
grofiten Zeitkonstanten in der MeBkette liegen somit beim Nachweis der Fluo-
reszenz. Die Laufzeit der Photonen ist vernachldssigbar, die verwendeten Pho-
tomultiplier haben ebenfalls sehr geringe Zeitkonstanten, die weit unterhalb je-
der Zeitkonstante liegen, die fiir irgendwelche diffusions- oder strémungsbe-
dingte Transportprozesse bekannt sind. Die bestimmenden Zeitkonstanten sind
die der elektronischen Verstirker. Diese sind im Bereich von 10 bis 100 ps an-
gesiedelt. Folglich kann diese Methode als schnell genug fiir die hier relevanten
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Prozesse betrachtet werden, da Zeitkonstanten deutlich unter einer Millisekunde

erreicht werden.

Die Detektion der Fluoreszenz erfolgt durch ein Fluorimeter, das auf einer
Fiberoptik beruht (Schmidt, 1994). Das rdumliche Auflosungsvermdégen wird
durch die Eigenschaften der Glasfaser (Durchmesser und Austrittswinkel) und
die Farbstoffkonzentration in der Fliissigphase bestimmt. Die verwendeten Glas-
fasern besitzen einen Durchmesser von 0,6 mm (Kerndurchmesser: 0,4 mm) und
eine Austrittswinkel von 20°. Das MeBvolumen betragt bei einer Farbstoffkon-

zentration von 5g/1 weniger als 0,05 mm”® (Paaschen, 1994).

L?ngpaﬁ- Dichroitischer Spiegel
Filter (Acm) (reflektiert Ay, transmittiert Ay, )

{O i / . o—
I.I U Glasfaser

Photomultiplier Mikroskop-
Objektiv
Kurzpal3-
Filter (Aups)
< — Linse

® Lichtquelle (Auo)

Abbildung 3.7: Prinzipskizze des Fluorimeters

Dieses MeBverfahren erlaubt eine quantitative, zeitlich hoch aufgeldste
Messung der Konzentration des geldsten Sauerstoffs. Es kann jedoch nur die
Konzentration in dem sehr kleinen Volumen am Ende der Glasfaser gemessen
werden. Nimmt man wie in Kapitel 2.1 beschrieben an, da3 die Blasenschleppe

in ithrem Mischverhalten einem idealen Riihrkessel dhnelt, so geniigt es, die
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Konzentration des geldsten Sauerstoffs an einem einzelnen Punkt innerhalb der

Schleppe meBtechnisch zu erfassen.
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Abbildung 3.8: Beispiel einer MeBkurve, die mit dem Fluorimeter aufgenommen wur-

de. Der Blasendurchmesser zu Beginn der Messung betrdgt 7 mm. Die

Zeitkonstante 17=3656 entspricht formell einem k;a=1/1=2,7%107 s™".

Wie schon zuvor beschrieben, wird bei dem hier eingesetzten Ver-
suchsaufbau, der Fliissigkeit der Sauerstoff durch Stripping mit Stickstoff entzo-
gen. Das hat zur Folge, da3 die Flussigkeit mit Stickstoff gesittigt 1st, und somit
an der beobachteten Blase nicht nur Sauerstoff aus dem Blasengas in die Fliis-
sigkeit libergeht, sondern auch Stickstoff aus der fliissigen Phase in die Blase.
Daher reduziert sich das Volumen der Blase im Laufe der ca. 20 Minuten dau-
ernden Messung nicht auf Null. Allerdings erfolgt der Stoffiibergang des Stick-
stoffs langsamer als der des Sauerstoffs, so daB3 eine Verringerung des Blasen-
volumens zu beobachten ist. Am Ende der in Abbildung 3.8 dargestellten Mes-

sung ist der Durchmesser der Blase von anfangs 7 mm auf 5 mm gesunken.

An die so erhaltenen MeBkurven wird iliber einen Least-Square-Fit eine

Déampfungs-Funktion angepal3t. Darin steht cy(O,) fiir die Sauerstoffkonzentrati-
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on in der Blasenschleppe zum Zeitpunkt =0 und 7 fiir die Zeitkonstante des

Stoffiibergangs.
c(0,) =¢,(0,)-e" (3.d)

Der Anstieg der Sauerstoffkonzentration zu Beginn der Messung ist dar-
auf zurlickzufiihren, daB3 sich die Schleppe der neu in den Stromungskanal ein-
gesetzten Blase mit einer gewissen Zeitverzogerung ausbildet. Dieses Verhalten
wird zu einem spateren Zeitpunkt in dieser Arbeit ndher untersucht (Gasaus-
tauschexperimente, Kapitel 3.3.5). Aulerdem sind die Bewegungen der Blase zu
Beginn eines solchen Experiments in der Regel stirker ausgeprigt als zu einem
spateren Zeitpunkt. Als Folge dieser beiden Effekte befindet sich das MeB3volu-
men zu Beginn der Messung nicht stindig im Gebiet der Blasenschleppe. Da
jeder Datenpunkt in der abgebildeten Kurve den Mittelwert liber eine Sekunde
Mefldauer wiedergibt, zeigt das Fluorimeter anfangs eine zu geringe Sauerstoff-
konzentration an. Dieser Effekt dauert je nach Blasenvolumen und Flissigkeits-

volumenstrom einige Sekunden bis zu einer Minute an.

Betrachtet man an Stelle des Mittelwertes die Verteilung aller Mef3daten,
die innerhalb einer Sekunde erfa3t werden, so findet man zu spiteren Zeitpunk-
ten des Experimentes Verteilungen, die sich durch ein GauB3-Profil beschreiben
lassen. Zu Beginn der Messungen treten dagegen bimodale Verteilungen auf
(Abbildung 3.9). Dies bestitigt die obige Aussage, daB3 sich das MeBvolumen zu

Beginn der Messung nicht ununterbrochen in der Blasenschleppe befindet.
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Abbildung 3.9: Verteilungen der MeBdaten, die mit dem Glasfaser-Fluorimeters an
einer Blase mit 6 mm Durchmesser gemessen wurden. Die Fluoreszenz-
intensitét ist in Form des AD-Wandler-Signals dargestellt (hohe Werte
entsprechen kleinen Sauerstoffkonzentrationen). Die Basislinie (Wasser
ohne Sauerstoff) wurde oberhalb der Blase gemessen. Nach 10s Mef3-
zeit erkennt man eine bimodale Verteilung der Daten. Nach 30s zeigen
die Daten eine GauB3-Verteilung.

Mittlere Konzentration des Sauerstoffs in der Blasenschleppe

In den Experimenten wurden zunichst die Blasengréf3e und der Volumen-
strom der Fliissigkeit variiert. Eine Erhohung des Volumenstroms bewirkt wie in
Kapitel 2.3 beschrieben, dall sich die Position einer Blase eines gegebenen
Durchmessers an einem tieferen Punkt innerhalb des Konus stabilisiert und sie
somit stirkere Bewegungen senkrecht zu der Hauptstromungsrichtung der Fliis-
sigkeit ausfithren kann. Bei kleineren Volumenstromen werden dagegen die
Bewegungen der Blase in stirkerem Ausmall durch die Wandung des Stro-

mungskanals beeinfluflit. Diese Beeinflussung fithrt zu einer Stabilisierung der
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Blasenschleppen und zu einem Anstieg der anfanglichen Sauerstoffkonzentrati-
on in ihr. In Abbildung 3.10 kann man deutlich erkennen, dal3 dieser Stabilisie-
rungseffekt bei Volumenstromen von 0,3 1/min und weniger auftritt, und daf3 er
um so deutlicher ist, je groBer der Durchmesser der Blase ist. Spater diskutierte
Experimente zum Verweilzeitverhalten von Tracerpartikeln in der Blasen-
schleppe machen deutlich, daB3 dieser Effekt auf eine erhohte Verweilzeit der

Fluidelemente in der Blasenschleppe zuriickzufiihren ist (vgl. Abbildung 4.3).
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Abbildung 3.10: Die maximal auftretenden Sauerstoftkonzentrationen in den Blasen-

schleppen ¢y(O,).

Dieses Verhalten der Blasen 148t sich dahingehend interpretieren, daf bei
Volumenstromen von 0,3 1/min oder weniger die Vergleichbarkeit der hydrody-
namisch fixierten Blasen mit frei aufsteigenden Blasen nicht mehr gegeben ist.
Aus diesem Grund sind die meisten Experimente bei Volumenstromen von 0,35
bis 0,4 I/min durchgefiihrt worden. Wenn dies nicht der Fall ist, so werden die
Volumenstrome explizit angegeben. Aus Abbildung 3.10 14Bt sich auBerdem

entnehmen, daf} die maximal auftretenden Sauerstoffkonzetrationen in den Bla-
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senschleppen bei einem gegebenen Fliissigkeitsvolumenstrom mit dem Durch-

messer der Blase ansteigen.

Fiir die Zeitkonstanten des Sauerstoffiibergangs, die aus diesen Messun-
gen ermittelt wurden (Abbildung 3.11), lassen sich im Gegensatz zu den gerade

diskutierten Trends, keine eindeutigen Effekte erkennen.
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Abbildung 3.11: Die Zeitkonstanten T der Sauerstoff-Konzentrationsabnahme entspre-
chend den maximalen Sauerstoffkonzentrationen in Abbildung 3.10.

EinfluB der Viskositéat

Erhoht man durch die Zugabe von CMC die Viskositat der fliissigen Pha-
se, so laft sich beobachten, dall die maximal auftretenden Sauerstoffkonzentra-
tionen in der Blasenschleppe mit steigender Viskositit zunehmen, wie es in Ab-
bildung 3.12 dargestellt ist. Analog zu der Stabilisierung der Blasenschleppe
durch die Winde des Stromungskanals bei sinkendem Volumenstrom der Fliis-
sigkeit, wie sie oben im Text beschrieben wurde, 148t sich auch dieser Effekt auf

eine Stabilisierung der Schleppe zuriickfiihren, die diesmal jedoch kein Artefakt
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des Versuchaufbaus ist. Einen vergleichbaren Effekt hat Schmidt (1994) fiir den
EinfluB von oberflichenaktiven Substanzen auf den Stoffiibergang aus Blasen in

die umgebende Fliissigkeit beschrieben.
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Abbildung 3.12: Die maximal auftretenden Sauerstoftkonzentrationen cy(O;) in den
Schleppen von Blasen mit 8 mm Durchmesser.

Wenn die Viskositit im Vergleich zu Wasser um das 10- bis 12-fache er-
hoht wird, verdoppelt sich die anfidngliche Sauerstoffkonzentration in der
Schleppe einer 8§ mm durchmessenden Blase. Gleichzeitig 148t sich beobachten,
daB die Bewegungen der Blase moderater werden und sich die Schleppe stabili-
siert. Bel einem weiteren Ansteigen der Viskositat verringert sich das Volumen
der Schleppe und die Sauerstoffkonzentration in ihr steigt wesentlich starker an.
Auch die Form der Blase beginnt sich zu verdndern. Das Verhiltnis von Blasen-
hohe zu Blasenbreite, das zuvor praktisch unverindert geblieben war, beginnt
anzusteigen. Die Blase geht also von der ellipsoidalen Form langsam zur Kugel-
form tber. Gleichzeitige visuelle Beobachtungen machen deutlich, da3 sich in
der Schleppe stabile Wirbelstrukturen ausbilden, so da3 man nicht mehr von ei-

ner idealen Durchmischung des Schleppenvolumens ausgehen kann. Wird
38



Stoffiibergang

schlieBBlich der 45-fache Wert der Viskositdt von Wasser erreicht, so wird die
nun nahezu kugelformige Blase laminar von der Fliissigkeit umstromt. Doch
auch in diesen Experimenten konnte kein signifikanter Einflufl auf die Zeitkon-

stanten des Stoffiibergangs aus der Blase in die Fliissigkeit erkannt werden.

Storung der Stromung oberhalb der Blase

Einen deutlichen Einfluf3 auf die Zeitkonstante des Stoffiibergangs kann
man dagegen beobachten, wenn sich im Anstrombereich der Sauerstoffblase ei-
ne Stickstoffblase befindet, die die Fliissigkeitsstromung stort. In den vorange-
gangenen Experimenten wurde die Sauerstoffblase von der Fliissigkeit stets la-
minar angestromt. Durch den Einflul der Stickstoffblase werden der Stromung
nun Turbulenzen aufgeprigt. Wie es in Abbildung 3.13 dargestellt ist, verrin-
gern sich die Zeitkonstanten des Stoffiibergangs in Anwesenheit einer solchen

Storblase um durchschnittlich 10% gegeniiber einer ungestorten Sauerstoffblase.
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Abbildung 3.13: Die Zeitkonstanten T der Sauerstoff-Konzentrationsabnahme von Bla-
sen mit und ohne Storung durch eine Stickstoftblase im Anstrombe-
reich.
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In den visuellen Beobachtungen ist eine verstirkte Bewegung der Sauer-
stoffblase zu erkennen. Wahrend durch eine Erhohung des Volumenstroms eine
starkere Bewegung der Blase senkrecht zur Hauptstromungsrichtung der Fliis-
sigkeit hervorgerufen wird, sind in diesem Fall verstiarkte Formveranderungen
der Blase zu beobachten. Diese Resultate legen die Vermutung nahe, da3 sich
das Stofflibergangsverhalten einer einzeln aufsteigenden Blase von dem einer
Blase in einem Blasenschwarm unterscheidet. Aus Abbildung 3.13 kann man
auch entnehmen, daB3 der EinfluB3 der Storblase groBer wird, wenn der Durch-
messer der Sauerstoffblase zunimmt. Dieses Verhalten kann darauf zuriickge-
fiihrt werden, dal3 groere Blasen nicht so formstabil sind wie die kleineren, und
damit folglich durch Turbulenzen in der Fliissigkeitsstromung stirker beeinfluf3t

werden.

3.3.4. Lichtschnitt-Technik

In Kapitel 3.3.2 wurde gezeigt, da3 das Konzentrationsfeld um eine Blase
sehr schnellen Fluktuationen unterworfen ist. Daher verliert man durch eine
punktuelle Messung, wie sie mit dem Glasfiber-Fluorimeter durchgefiihrt wird,
einen Grofteil der Informationen. Solange man annehmen kann, dafl das Volu-
men der Blasenschleppe ideal durchmischt ist, reicht ein einzelner MeBBpunkt
aus. Doch spitestens wenn die Viskositdt der fliissigen Phase ansteigt, ist diese
Voraussetzung nicht mehr gegeben. Fiihrt man nun nacheinander punktuelle
Messungen der Konzentration an verschiedenen Orten innerhalb der Blasen-
schleppe durch, so konnen nur statistische Grof3en der Konzentrationsverteilun-
gen an den einzelnen MeBpunkten miteinander verglichen werden. Mit der im
Rahmen dieser Arbeit entwickelten Laser-Lichtschnitt-Technik ist es dagegen
moglich, die Konzentrationsverteilung des geldsten Sauerstoffs in einer ebenen
Schnittfliche in der unmittelbaren Umgebung der Blase zu erfassen.
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Das bereits diskutierte Fluoreszenz-Quenching des in der Fliissigkeit ge-
l6sten Farbstoffs bildet auch die Grundlage dieser Meftechnik. In diesen Expe-
rimenten erfolgt die elektronische Anregung des Fluorophors jedoch mit Hilfe
eines Argon-lonen-Lasers (Omnichrome, 532-MAP, max. Leistung: 100 mW).
Dieser weist bei 488 nm eine seiner starksten Emmisionslinien auf. Diese Wel-
lenlédnge liegt innerhalb der Absorptionsbande des eingesetzten Fluoreszenzfarb-
stoffs. Durch eine Optik aus mehreren Planspiegeln und einem rotierenden
Spiegelpolygon wird ein bestimmtes Raumgebiet des Stromungskanals mit dem
Laserstrahl iiberstrichen und der Farbstoff darin zur Fluoreszenz angeregt. Die
Rotationsfrequenz des Spiegelpolygons ist so hoch, dal die beobachtete Fluo-
reszenz mit dem Auge als kontinuierlich wahrgenommen wird. Die Lichtschnitt-
fliche wird so ausgerichtet, dal3 die Hauptstromungsrichtung der Fliissigkeit in

der Ebene des Lichtschnitts liegt (Paaschen und Liibbert, 1997).

LASER
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Abbildung 3.14: schematische Darstellung des Laser-Lichtschnitt-Verfahrens
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Senkrecht zu der Lichtschnittebene wird die Fluoreszenz in der Umge-
bung der Blase mit Hilfe einer Farb-Videokamera (Canon Ci-20P) beobachtet.
Das Videosignal wird auf einem handelsiiblichen SVHS-Videorekorder aufge-
zeichnet. Uber ein spezielles Interface (anfangs MediaSpace DVA der Firma
VideoLogic, spiter DC20 der Firma Miro) ist es moglich, die Videoaufnahmen
in einen Computer zu iibertragen, wo die Daten mit einer Bildverarbeitungs-
software ausgewertet werden konnen. Als Softwaresystem wurde in dieser Ar-
beit das Programmpaket Khoros der Khoral Research Inc. verwendet, das unter
dem Betriebssystem UNIX auf einer Workstation 1duft und besonders im univer-
sitiren Bereich weite Verbreitung gefunden hat. Diese Software stellt eine sehr
umfangreiche Sammlung von Signal- und Bildbearbeitungsroutinen zur Verfu-
gung und bietet komfortable Moglichkeiten, um eigene Routinen in dieses Soft-

warepaket zu integrieren.

Fiir die quantitative Messung der Konzentration des gelosten Sauerstoffs
mit der Laser-Lichtschnitt-Technik ist es erforderlich, dal3 die Intensitdt des An-
regungslichtes konstant ist. Aufgrund von Reflexionen des Laserstrahls an der
sich bewegenden Oberfliche der Blase ist diese Voraussetzung nicht hinrei-
chend gut erfiillt. Daher wird der Bereich, den der Laser iiberstreicht durch eine
Blende auf das Gebiet unterhalb der Blase beschriankt, um das Auftreten dieser
Reflexionen auszuschlieBen. Diese MaBBnahme verhindert allerdings auch, dal3
die Konzentration des gelosten Sauerstoffs in der unmittelbaren Nidhe der Pha-

sengrenze erfallt werden kann.
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Abbildung 3.15: Auf der linken Seite ist ein typisches Videobild einer Blasenschleppe
gezeigt. Der Boden der 7mm durchmessenden Blase ist im oberen Teil
des Bildes zu erkennen.

Das Bild in der Mitte zeigt die Schleppenregion des linken Bildes,
nachdem die Helligkeitsinformationen in Sauerstoffkonzentrationen
umgerechnet wurden. Ein hellerer Grauwert entspricht einer hoheren
Sauerstoftkonzentration.

Auf der rechten Seite ist die Stromung der Fliissigkeit um die Blase
skizziert. Fluidelemente, die an der Phasengrenzfliche Sauerstoff auf-
genommen haben, strdmen am Rand der Schleppe abwiérts und werden
zusammen mit sauerstoffreier Fliissigkeit aus dem Bulkvolumen von
unten in die Schleppe gezogen.

Die Absorption der Lichtquanten des Lasers durch den Farbstoff ist be-
trachtlich. Sie ist bei gegebener Schichtdicke der Farbstofflosung primér eine
Funktion der Farbstoffkonzentration. Damit der Laserstrahl die gesamte Breite
des Konus durchdringt, muf3 die Konzentration des Farbstoffs in der Losung auf
0,3 g/l gesenkt werden. Dadurch verringert sich leider auch das Signal-Rausch-
Verhiltnis. Mit dem Glasfaser-Fluorimeter kann aber auch bei dieser Farbstoff-

konzentration noch gearbeitet werden.

Die verwendete Videokamera besitzt eine beschrinkte Helligkeitsauflo-
sung und Empfindlichkeit. Mit ihr konnen Sauerstoffkonzentrationen in der Bla-
senschleppe nur gemessen werden, wenn sie grofler als 1,5% des Séattigungs-
wertes sind. So hohe Konzentrationen treten in den Blasenschleppen jedoch nur

auf, wenn der Austausch zwischen den Fliissigkeitselemente in der Blasen-
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schleppe und der Bulkfliissigkeit nicht zu hoch ist. Das ist der Fall, wenn die
Bewegungen der Blase einschrinkt wird, oder wenn mit einer hoheren Viskosi-
tat der Flissigkeit gearbeitet wird. Die Blasenbewegung im Stromungskanal
kann eingeschrankt werden, wenn man sie so positioniert, dal fast keine seitli-
chen Bewegungen mehr moglich sind. Bei dieser Methode ist jedoch zu bezwei-
feln, ob noch ein Vergleich zu einer frei aufsteigenden Blase moglich ist. Daher
wird dem Arbeiten bei erhohter Viskositdt der Vorzug gegeben, insbesondere
auch deshalb, weil bei den meisten praktischen Anwendungen leicht erhohte

Viskositiaten vorherrschen.

Selbst im Falle der Messungen bei leicht erhohter Viskositéit bleibt der
Beobachtungszeitraum auf ungefihr eine Minute beschrinkt. Danach sinkt die
Sauerstoffkonzentration zu weit ab. Das macht detaillierte Messungen jedoch
nicht unmoglich, denn innerhalb einer Minute kann man sehr wohl alle Infor-
mationen erfassen, die zur Charakterisierung der rdumlichen Struktur der Kon-
zentrationsgrenzschichten einschlieBlich der Blasenschleppe erforderlich sind.
Mit dem Glasfiber-Fluorimeter kann man dann den Verlauf der Sauerstoffkon-
zentration uiber einen hinreichend langen Zeitraum verfolgen. Damit erhélt man
Mef3zeiten von ca. 20 Minuten, die signifikant grofer als die Zeitkonstanten fiir
den Stoffiibergang aus der Blase in die Fliissigkeit sind. Letztere liegen in der

GroBenordnung von 5 bis 7 min.

Fiir die Aufteilung in Strukturuntersuchungen und Messung des Langzeit-
verhaltens der Konzentration in der Schleppe spricht auch ein praktischer
Grund. Um Videoaufzeichnungen numerisch tiber lange Echtzeit-Intervalle
auswerten zu konnen, bendtigt man extrem lange Rechenzeiten auf dem Bild-
verarbeitungscomputer. Die Auswertungszeiten flir die Lichtschnitt- und die
Fluorimeter-Messungen konnen drastisch reduziert werden, wenn man die

Lichtschnittmessungen nur so lange durchfiihrt, bis man die Struktur zweifels-
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frei erfal3t hat. Die Abnahme der Konzentration mit der Zeit kann dann viel ein-

facher mit dem Glasfaser-Fluorimeter bestimmt werden.

Die im vorangegangenen Kapitel diskutierten Ergebnisse haben gezeigt,
daB die Messung des Zeitverhaltens der Sauerstoffkonzentration in der Schleppe
mit Hilfe einer lokalen Messung mit dem Glasfiber-Fluorimeter zu reprasentati-
ven Ergebnissen fiihren. Daher dienen in detaillierten Untersuchungen die Vi-
deoaufzeichnungen in erster Linie dazu, Informationen iiber die GroBe und
Form der Blase und der Blasenschleppe zu liefern und die Konzentrationsver-

teilung innerhalb der Blasenschleppe zu charakterisieren.

Konzentrationsverteilung in der Blasenschleppe

Die Messungen mit dem Lichtschnitt-Verfahren zeigen, da3 man die Bla-
senschleppen in guter Néaherung als homogen durchmischt ansehen kann. Es
treten zwar Ungleichverteilungen auf, doch bleiben diese zeitlich und rdumlich
begrenzt. In Abbildung 3.16 ist ein typisches Ergebnis einer Messung gezeigt,
die diese Aussage stiitzt. Fiir die Darstellung werden aus einem Videobild 22
gleich grofle Segmente ausgeschnitten, die jeweils ca. 4% der Flache der
Schleppe im Lichtschnitt beinhalten. Die Konzentrationsverteilungen in diesen
Gebieten werden mit der Bildverarbeitungssoftware bestimmt. Dabei wurde be-
wullt darauf geachtet, daB3 diese Segmente nicht den Rand der Schleppe bein-
halten, der deutlich erhohte Sauerstoffkonzentrationen aufweisen kann (Abbil-
dung 3.15). Es zeigt sich, da3 die Konzentrationen innerhalb der Fldchenseg-
mente normalverteilt sind. Die mittleren Konzentrationen sind praktisch gleich-
verteilt auf die verschiedenen Segmente. Daher kann die Blasenschleppe als
idealer Riihrkessel betrachtet werden. Dies wird durch die Ergebnisse anderer
Untersuchungen, die z.B. mit einer Warmepuls-MeBtechnik gemacht wurden

(Schmidt, 1992), bestitigt.
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Dieses Riihrkesselverhalten rechtfertigt die punktuellen Messungen der
zeitlichen Abnahme der Sauerstoffkonzentration in der Blasenschleppe mit dem

Glasfiber-Fluorimeter.

Das Riihrkesselverhalten hat zur Folge, da3 das sauerstoffangereicherte
Wasser in der Schleppe in nahezu konstanter Konzentration aus der Schleppe in
die Bulkflussigkeit abgegeben wird. Schwankungen beim Stoffiibergang aus der

Blase in ihre Konzentrationsgrenzschicht werden damit ausgeglichen.
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Abbildung 3.16: Mittlere Konzentrationen und die Standardabweichungen der Konzen-
trationsverteilungen innerhalb der gewédhlten 22 Segmente der Blasen-
schleppe.

Vergleichsmessungen der mittleren Konzentration in der Blasenschleppe,
die durch das Laser-Lichtschnitt-Verfahren ermittelt worden ist, mit der Kon-
zentration, die gleichzeitig mit dem Fluorimeter gemessen wurde, zeigen eine
gute Ubereinstimmung (Abbildung 3.17). Dabei wird die Glasfaser, von der Vi-
deokamera aus betrachtet, hinter der Ebene des Lichtschnitts positioniert, so daf3
sie nicht vom Laser beleuchtet wird und nicht zu stérenden Reflexionen fiihren

kann. Dal} in den ersten Sekunden der Messung die Sauerstoffkonzentration in
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der Blasenschleppe, die aus den Videodaten gewonnen wird, von 0 auf 2% an-
steigt, wihrend das Fluorimeter von Beginn an eine Konzentration von 2% an-
zeigt, kann auf eine Asymmetrie bei der Ausbildung der Blasenschleppe zu-
riickgefiihrt werden. Wie schon in Kapitel 3.3.2 erklart wurde, bildet sich die
Schleppe hinter einer in dem Stromungskanal hydrodynamisch fixierten Einzel-
blase mit einer gewissen Zeitverzogerung aus. Bei dieser verzogerten Schlep-
penbildung kann oftmals beobachtet werden, dall zunichst die Schleppe auf der
einen Seite der Blase anwiéchst und die andere Seite erst folgt, wenn die Schlep-
pe auf der ersten Seite nahezu vollstindig ausgebildet ist. In diesen Fall hat sich
die Schleppe zunichst im hinteren Bereich des Stromungskanals gebildet, wo
die Glasfasersonde positioniert ist. Erst dann hat sie sich nach vorne ausgedehnt

und wurde auch durch den Lichtschnitt erfaf3t.
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Abbildung 3.17: Sauerstoffkonzentrationen in der Schleppe einer Blase mit 6 mm
Durchmesser; die Konzentrationen aus den Videobildern sind iiber das
Gebiet der Blasenschleppe gemittelt.
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3.3.5. Gasaustausch-Experimente

Im Kapitel 3.3.3 wurde beschrieben, da3 der Anstieg der mittleren Sauer-
stoffkonzentration in der Blasenschleppe, die zu Beginn der Messungen mit dem
Glasfaser-Fluorimeter beobachtet wird, auf eine verzogerte Ausbildung der Bla-
senschleppe zuriickzufiihren ist. Diese Hypothese wird durch Videobeobachtun-
gen gestiitzt, in denen man erkennen kann, dall nach dem Injizieren einer Sauer-
stoffblase in die Flissigkeitsstromung die Blasenschleppe mit Verzogerung
sichtbar wird. Direkt nach dem Injizieren ist keine Schleppe zu erkennen. Im
Verlauf einiger Sekunden bildet sich dann ein Gebiet verringerter Fluoreszen-
zintensitdt (und demzufolge erhohter Sauerstoffkonzentration) hinter der Blase
aus. Es beginnt klein unmittelbar am Boden der Blase, dehnt sich in Stromungs-
richtung aus bis es den Umfang der quasistationidren Blasenschleppengrof3e er-

reicht.

Diese Verzogerung kann bislang nicht schliissig erkldrt werden. Neben
der oben aufgestellten Hypothese des verzogerten Schleppenaufbaus wire es
denkbar, dal3 der Stoffiibergang aus der Blase in die Fliissigkeit fiir diesen Effekt
verantwortlich ist. Um die Ursache dieses Phdnomens zu ergriinden, wurde eine
Versuchsanordnung konstruiert, die es erlaubt, das Gas in der Blase innerhalb

des Beobachtungszeitraums auszutauschen.

Eine Sonde bestehend aus zwei parallelen Kapillaren wird in die Blase
eingefiihrt, so daB sich die leicht gegeneinander versetzten Offnungen beider
Kapillaren im Innern der Blase befinden. Die Experimente haben gezeigt, dal3
sich das Verhalten der Blase dabei nicht nennenswert verdndert, solange der
Durchmesser der Kapillaren klein im Vergleich zum Durchmesser der Blase ist.
Bei einer geeigneten Bewegung der Kolben zweier Spritzen, die mit den Kapil-
laren verbunden sind, kann nun ein Gas durch eine der Kapillaren in die Blase

injiziert werden, wihrend durch die andere Kapillare der gleiche Volumenstrom
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entnommen wird. Man kann auf diese Weise beispielsweise Sauerstoff in eine
Stickstoffblase pumpen, nachdem sich die Blasenschleppe der Stickstoffblase

stabilisiert hat.

In den Videoaufzeichnungen erkennt man, daf3 die gesamte Blasenschlep-
pe einer N>-Blase unmittelbar nach dem Gasaustausch Sauerstoff enthélt. Damit
1468t sich der beobachtete Verzogerungseffekt der Ausbildung der Blasenschlep-
pe zuordnen. Fiir dieses Ergebnis spricht auch, dal sich die Position der Blase
im Stromungskanal wihrend der ersten Sekunden nach dem Injizieren der Blase
verdndert und danach praktisch stabil bleibt, da sich mit dem Aufbau der Bla-

senschleppe auch der Stromungswiderstand der Blase verdandert.

3.4. Stoffubergang in Blasenschwarmen

Der in Abbildung 3.13 dargestellte Einfluf} einer Storblase im Anstrombe-
reich der untersuchten Blase auf die Zeitkonstante des Stoffiibergangs hat Anlal3
zu der Vermutung gegeben, dal3 sich der Stoffiibergang aus einer Einzelblase
von dem einer Blase unterscheidet, die sich in einem Blasenschwarm bewegt.
Daher wurde der in Kapitel 2.4 beschriebene Versuchskanal zur Fixierung eines

Blasenschwarms entwickelt.

In diesem Versuchsaufbau 148t sich allerdings keine der bisher eingesetz-
ten MeBmethoden verwenden. Die Verwendung des Glasfaser-Fluorimeters
scheidet von vornherein aus, da zwar der Schwarm ortsfest gehalten wird, aber
die Positionen der einzelnen Blasen, aus denen sich der Schwarm zusammen-
setzt, nicht fest ist. Die Lichtschnitt-Technik ist aus anderen Griinden nicht ge-
eignet. Zum einen wiirde zur Anregung der Fluoreszenz in einer Farbstofflosung
mit einer so gro3en Schichtdicke ein wesentlich stirkerer Laser bendtigt als er

fiir diese Arbeit zur Verfligung stand. Der wichtigste Grund ist aber, dal an Bla-
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sen, die sich im Schatten einer anderen Blase aufhalten, kein Stoffiibergang ge-

messen werden konnte.

Aus diesem Grund soll der Stoffiibergang aus der Verdnderung der Bla-
sengrofle ermittelt werden. Damit dies moglich ist, darf die Fliissigkeit nicht wie
in den bisher beschriebenen Experimenten durch Stripping mit Stickstoff vom
gelosten Sauerstoff befreit werden. Der dabei unvermeidliche Stoffiibergang von
Stickstoff in die Sauerstoffblase wiirde die Messungen verfalschen oder unmog-
lich machen. Statt dessen wird das fliissige Versuchsmedium im Vorratsgefal3

durch Evakuieren von den geldsten Gasen befreit.

Die ersten Versuche haben schnell deutlich gemacht, dal3 die Auflosung
der verwendeten Videokamera zu gering ist, um mit Hilfe von Videoaufnahmen
die Verdnderung der Blasengroen wihrend eines Experiments zu verfolgen.
Daher wurden die Videoaufnahmen um gravimetrische Messungen erginzt. Da-
zu wurde der gesamte Stromungskanal auf eine Waage (Ohaus, GT 8000) ge-
stellt, die in einem Bereich bis zu 8,5 kg mit einer Auflosung von 0,1 g mifit.
Das Innenvolumen des Kanals ist normalerweise vollstindig mit dem fliissigen
Versuchsmedium gefiillt. Werden nun Blasen in den Kanal eingesetzt, so ver-
dringen sie eine ihrem Volumen entsprechende Menge Flissigkeit. Ein
Schwarm aus 50 Einzelblasen, die jeweils einen Aquivalentdurchmesser von 5
mm besitzen, weist ein Gesamtvolumen von 3,3 ml auf. Geht man von Wasser
(p=1g/ml) als Versuchsmedium aus, dann ist eine Verringerung des Gewichtes
des Stromungskanals um 3,3 g zu erwarten. Wenn sich dann das Volumen der
Blasen durch den Stoffiibergang des Blasengases in die Fliissigkeit verringert,
steigt das Gewicht des Stromungskanals im gleichen Malle an. Damit erhélt man
die Summe der Blasenvolumina als zusidtzliche MeBgrofe. Die verwendete
Waage erlaubt es, liber eine Verbindung zu einem Computer das Gewicht mit
einer zeitlichen Auflosung von 1 Hz zu erfassen. Bei einer durchschnittlichen

Beobachtungszeit von 10 bis 15 Minuten ist diese Datenrate hinreichend groB.
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Das grofite Problem bei dieser Art der Messung ist eine Drift im Gewicht
des Stromungskanals, fiir die keine eindeutige Ursache ausgemacht werden
konnte. Diese Drift kann allerdings im Zeitraum der Messungen sehr gut linear
approximiert werden, so dal} sie sich einfach von dem MeBeffekt trennen 140t.

Ein Beispiel fiir eine solche Messung ist in Abbildung 3.18 dargestellt.
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Abbildung 3.18: Beispiel der Gewichtsverdnderung des Stromungskanals im Verlauf

eines Experiments mit einem Schwarm aus 50 Blasen. Fiir die erste li-
neare Anpassung sind Daten vor dem Einsetzen des Blasenschwarms
(9,0 bis 11,6 Min.) benutzt worden, fiir die zweite die Daten am Ende
der Messung (30,0 bis 35,0 Min.), nachdem sich die Blasen geldst hat-
ten.

Die Gewichtsschwankungen im Zeitraum von 0 bis 7 Minuten in Abbil-
dung 3.18 werden durch das Abschalten der Vakuumpumpe und die Inbetrieb-
nahme des Stromungskanals hervorgerufen. Ein kontinuierliches Evakuieren des
Vorratsbehilters wihrend der Messungen ist nicht mdglich. Statt dessen wird
zwischen den einzelnen Experimenten die Fliissigkeit durch erneutes Evakuieren

wieder von geldsten Gasen befreit.
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Nachdem die Mel3daten um die Gewichtsdrift des Kanals korrigiert wur-
den, wird an sie die gleiche Dampfungs-Funktion (Gleichung 3.d) angepalit, die
auch bei den Messungen mit dem Glasfaser-Fluorimeter Verwendung fand (vgl.
Abbildung 3.8). Fiir die MeBdaten aus Abbildung 3.18 ist diese Anpassung in
Abbildung 3.19 dargestellt.
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Abbildung 3.19: Gewichtsdifferenz zwischen den MeBdaten und der ersten linearen An-
passung aus Abbildung 3.18. Die Zeitkonstante der Ddmpfungsfunktion
betrigt t=216s, was formell einem kya =1/t = 4,63 107 s™' entspricht.

Mit dem hier eingesetzten Stromungskanal lassen sich Blasenschwirme
aus Blasen mit Durchmessern im Bereich von 5 bis 6 mm erzeugen. Grof3ere
Blasen werden von der Stromung sehr schnell zerteilt. Auf Messungen mit
kleineren Blasen wurde verzichtet, da fiir diese die entsprechenden Ergebnisse
aus Finzelblasenuntersuchungen nicht zum Vergleich zur Verfiligung stehen.
Untersucungen an Einzelblasen wurden mit Blasen durchgefiihrt, die
Durchmesser zwischen 5 und 8 mm haben. In den Experimenten wurden
Blasenschwirme aus 30 bis 70 Blasen eingesetzt. Bei den untersuchten Blasen-
durchmessern entspricht das Gasgehalten bis zu 2 %. In diesem Bereich konnte

kein Einflul der GroBe des Blasenschwarms auf die Zeitkonstante des
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Stoffiibergangs beobachtet werden. Technische Reaktoren werden teilweise mit
deutlich groBeren Gasgehalten betrieben. Um den EinfluB von Koaleszenz-
effekten auf die Blasengroflenverteilung gering zu halten, wurden im Rahmen

dieser Experimente allerdinges keine grofleren Blasenschwérme untersucht.

Die Zeitkonstanten, die in den Schwarm-Experimenten gefunden wurden,
liegen zwischen 210 und 250 s. Vergleicht man diese mit den Zeitkonstanten in
Abbildung 3.13 (im Mittel 390 s fiir einzelne Sauerstoffblasen und 330 s wenn
eine Stickstoffblase die Stromung vor der Sauerstoffblase stort), so erkennt man

eine signifikante Verringerung der Zeitkonstanten des Stoffiibergangs.
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4. Messung lokaler Stromungsgeschwindigkeiten

Wie aus den Ergebnissen der Messungen, die im vorangegangenen Kapi-
tel vorgestellt wurden, ersichtlich ist, wird der Stoffiibergang aus einer Blase in
die umgebende Flissigkeit stark durch das Geschwindigkeitsfeld dieser Fliissig-
keit beeinflult. Aus diesem Grund ist es fiir die Untersuchung des Stoffiiber-
gangs von groBer Bedeutung, neben dem Konzentrationsfeld in der Néahe der
Blase auch das Geschwindigkeitsfeld der Fliissigkeit im Raumgebiet um die
Blase herum meftechnisch zu erfassen. Da schon zur Messung des Konzentrati-
onsfeldes ein LichtschnittmefBverfahren und Videobeobachtungen eingesetzt
werden, bietet sich fiir die Messung des Geschwindigkeitsfeldes ein Mef3verfah-
ren an, das aus der Particle Image Velocimetry (PIV) abgeleitet ist. Dazu werden
Streupartikel in der Fliissigkeit suspendiert, die das Licht des Lasers in die Vi-
deokamera reflektieren. Im Bild des Lichtschnitts sind diese Partikel als blaue
Punkte zu erkennen, die sich in der digitalen Aufarbeitung der Bilder gut von
dem orangeroten Fluoreszenzlicht trennen lassen. Wichtig fiir den Erfolg dieser
Technik ist es, da3 sich die Bewegungen der Partikel nicht von denen der Flis-

sigkeit unterscheiden.

In der PIV werden dazu iiblicherweise sehr kleine Partikel eingesetzt, de-
ren Dichte mdglichst nahe an der des Versuchsmediums liegt. Um diese Partikel
zu 1dentifizieren, werden hochauflosende Kameras benutzt. Bei hohen Stro-
mungsgeschwindigkeiten der fliissigen Phase ist es dariiber hinaus noch erfor-
derlich, daf} die Kamera ausreichend hohe Bildfolgen liefert. Eine derartige Aus-
ristung stand im Rahmen dieser Arbeit leider nicht zur Verfiigung. Die einge-
setzte Kamera ist auf eine Auflosung von 768x576 Pixeln und 50 Halbbilder pro
Sekunde beschrinkt.

Aus diesem Grund muften in diesen Experimenten Partikel eingesetzt

werden, die deutlich grofler sind, als es in der PIV iiblich ist. Die Wahl fiel auf
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Partikel aus Aluminumbronze, die auf Grund ihrer geringen Dichte eine ver-
nachlissigbar geringe Relativgeschwindigkeit zur umgebenden Fliissigkeit ha-
ben. AuBBerdem zeigen sie als metallische Partikel gute Reflexionseigenschaften
fur das Licht des Lasers. Im Gegensatz zu den sonst in der PIV eingesetzten
Tracerpartikeln sind die Partikel aus Aluminiumbronze nicht kugelformig, son-
dern besitzen eine abgeflachte Form. Daher richten sie sich parallel zu den
Scherflichen der Fliissigkeitsstromung aus. Dieses Verhalten hat zur Folge, daf3
der Laser ein Partikel iiberwiegend auf einer der flachen Seiten trifft, so daf3 sich

die Partikel in den Videobildern gut identifizieren lassen.

Die Belichtungszeit eines Videohalbbildes betragt 1/60 Sekunde. Die
Ablenkung des Laserstrahls durch das rotierende Spiegelpolygon erfolgt jedoch
mit einer Frequenz von 600 Hz. Daher wird jedes Partikel im Halbbild genau
zehnmal belichtet. Dieser Stroboskopeffekt 16st die Bewegungsbahn eines Parti-
kels innerhalb des Lichtschnitts in eine Folge von bis zu zehn Punkten auf. Kiir-
zere Folgen treten auf, wenn die Bahn des Partikels nur teilweise innerhalb des
Lichtschnitts liegt. Aus den Positionen und den Abstinden der Punkte, lassen
sich Informationen iiber das Geschwindigkeitsfeld der Fliissigkeitsstromung um

die Blase gewinnen.

In Abbildung 4.1 ist ein typisches Videobild aus einer solchen Messung
dargestellt. An diesem Bild werden auch die beiden Hauptprobleme dieses
MeBverfahrens deutlich sichtbar. Zum einen konnen bei kleinen Stromungsge-
schwindigkeiten die Punkte, aus denen sich die Bahn eines Partikels zusammen-
setzt, nicht mehr unterschieden werden. Sie liberlagern sich und sind im Video-
bild als eine durchgehende Linie zu erkennen. In einem solchen Fall kann nicht
mehr erkannt werden, ob diese Linie aus zehn Punkten besteht oder ob sie sich
aus einer geringeren Anzahl zusammensetzt. Daher sind die Angaben kleinerer

Stromungsgeschwindigkeiten mit einer groBBeren Unsicherheit behaftet als die
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der groferen. Der Grenzwert der Geschwindigkeit, oberhalb dessen sich die ein-

zelnen Punkte einer Partikelbahn unterscheiden lassen, liegt bei 15 cm/s.

Abbildung 4.1: Die Aufnahme der Schleppe einer Blase mit 6 mm Durchmesser. Links
ist das Originalbild zu sehen, rechts das digital bearbeitete Bild.

Das andere Problem ergibt sich aus der geringen Anzahl der Partikel.
Zwar 1aBt sich die Partikelkonzentration ohne Schwierigkeiten deutlich erhohen,
aber dann liegen die Bahnen der Partikel in einem Videobild so dicht beieinan-
der, dal} sich die einzelnen Partikeln oftmals nicht mehr voneinander unterschei-
den lassen. Um eine digitale Auswertung der Bilder zu ermdglichen, muf3 die
Partikelkonzentration also niedrig gehalten werden. Dadurch ist es auch ohne
Probleme moglich, das Konzentrationsfeld des gelosten Sauerstoffs und die

Bahnen der Tracerpartikel zeitgleich zu erfassen.

Das Problem dieser geringen Partikelkonzentrationen ist, dal immer nur

kleine Teile des Geschwindigkeitsfeldes der Fliissigkeit vermessen werden. Um
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ein vollstindiges Bild der Fliissigkeitsstromung in der Umgebung einer Blase zu
erhalten, miissen die Informationen aus einer Vielzahl von Bildern zusammen-
gefa3t werden. Wenn man sich dazu die in Abbildung 3.3 dargestellten Bewe-
gungen einer Blase bei verschiedenen Viskosititen in Erinnerung ruft, dann wird
deutlich, daf3 dies bei hoheren Viskosititen recht unproblematisch ist. Bei Auf-
nahmen in Wasser und anderen Medien mit geringer Viskositdt wird dies jedoch
ungleich schwieriger, da das Geschwindigkeitsfeld in der Umgebung der Blase
schnellen Fluktuationen unterworfen ist. Daher wird fiir die Auswertung des Ge-
schwindigkeitsfeldes der fliissigen Phase nur unterschieden, ob sich das Tracer-
partikel zur Zeit der Aufnahme innerhalb der Blasenschleppe oder aufB3erhalb
davon befindet. Fiir beide Teilgebiete der Fliissigkeitsstromung werden aus den
Aufnahmen Geschwindigkeitsverteilungen erstellt. Diese lassen sich dann fiir

verschiede Viskositdten miteinander vergleichen.

Oben wurde angefiihrt, da3 eine digitale Bearbeitung der Videoaufnah-
men geringe Konzentrationen an Tracerpartikeln erfordert. Dennoch ist es auch
sinnvoll, Videoaufzeichnungen mit hohen Partikelkonzentrationen zu machen.
Diese lassen sich dann nicht mehr quantitativ auswerten, doch sie bieten bei der
visuellen Betrachtung der Videoaufzeichnungen ein deutliches Bild der Ge-
schwindigkeiten in der Néhe einer Blase. Damit sind sie als qualitatives Verfah-
ren komplementér zu der Technik der Schleppenanfarbung mit Ammoniak (vgl.

Kapitel 3.2).

4.1. Flussigkeitsgeschwindigkeiten in der Blasenschleppe

In den Kapiteln 3.3.3 und 3.3.4 wurde aufgefiihrt, daB3 die Messungen mit
der Konzentration des gelosten Sauerstoffs mit dem Glasfaser-Fluorimeter
iberwiegend in Wasser gemacht wurden, wihrend fiir die Beobachtungen mit

dem Laser-Lichtschnitt-Verfahren die Viskositiat des Versuchsmediums durch
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die Zugabe von CMC erhoht wurde. In der {iberwiegenden Anzahl der Experi-
mente wurde eine CMC-Konzentration von 4 g/l benutzt. Mit Hilfe des be-
schriebenen MeBverfahrens wurden die Geschwindigkeitsfelder der Fliissig-
keitsstromung in der Umgebung der Blase bei diesen beiden Viskosititen einge-

hend untersucht.

Bei Messungen in reinem Wasser treten auerhalb und am Rand der Bla-
senschleppe typischerweise Geschwindigkeiten von 20 — 30 cm/s auf. Im Innern
der Blasenschleppe sind die beobachteten Geschwindigkeiten mit ca. 10 cm/s
dagegen deutlich geringer. Aulerdem weisen die Geschwindigkeiten im Gebiet

der Blasenschleppe eine deutlich breitere Verteilung auf.

Im Vergleich dazu miB3t man bei erhohter Viskositét (4 g/l CMC) am &u-
Beren Rand der Blasenschleppe und auBBerhalb davon Geschwindigkeiten im Be-
reich von 15 — 25 cm/s. Auf die Geschwindigkeiten im Innern der Blasenschlep-
pe hat diese Viskosititssteigerung allerdings keinen erkennbaren EinfluB3. Die
dort beobachteten Geschwindigkeiten liegen weiterhin im Bereich von 10 cm/s.
Und auch hier ist die Breite der Geschwindigkeitsverteilung im Gebiet der Bla-

senschleppe breiter als aullerhalb davon.

Dal} im Bereich der Blasenschleppe keine Verdnderung der Geschwindig-
keitsverteilung bei der Erhohung der Viskositit zu beobachten ist, kann damit
erklart werden, da3 die Messungen bei Geschwindigkeiten unter 15 cm/s wie
oben beschrieben mit deutlich groBeren Unsicherheiten behaftet sind. AuBerhalb
der Schleppenregion nimmt die Geschwindigkeit der fliissigen Phase um ca.
20% ab. Berticksichtigt man die breitere Geschwindigkeitsvertielung im Innern
der Blasenschleppe, so wire hier eine Verringerung der mittleren Geschwindig-
keit um 1 bis 2 cm/s zu erwarten. Dieser Unterschied wird durch das eingesetzte

MeBverfahren nicht mehr aufgelost.
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Daher ist ein Vergleich dieser Ergebnisse mit Messungen interessant, die
in einer Diplomarbeit (Kussin, 1998) durchgefiihrt wurden, die diese Arbeit be-
gleitete. In dieser Diplomarbeit wurde ein Laser-Doppler-Anemometer (LDA)
eingesetzt, um die Geschwindigkeiten der fliissigen Phase hinter einer Blase zu
vermessen. Im Gegensatz zu dem beschriebenen MeBverfahren wird bei einer
LDA-Messung nur ein sehr kleines Volumen erfaf3t (24 um Durchmesser). In
diesem Volumen wird die Geschwindigkeit der Fliissigkeit mit einer sehr hohen
Genauigkeit erfalit. Allerdings erlaubt das eingesetzte Gerdt nur die Messung
von 2 der 3 Geschwindigkeitskomponenten in einem kartesischen Koordinaten-
system. Da das MeBvolumen so klein ist, mufl die Schleppe in einem Raster
vermessen werden, wodurch sidmtliche Informationen iiber die Dynamik der
Stromung verloren gehen. Es konnen nur die Mittelwerte und die Standardab-
weichungen der Geschwindigkeitsverteilungen an den einzelnen MeBpunkten
miteinander verglichen werden. Die verwendeten Tracerpartikel fiir die LDA-
Messungen bestehen aus Titandioxid und weisen Durchmesser von 0,5 — 2 um
auf. Das Vermessen der Blasenschleppe in einem Raster setzt auBerdem voraus,
daBl der Ort der Messung einer Position relativ zur Blase zugeordnet werden
kann. Diese Zuordnung ist nur bei erhohter Viskositét der Fliissigphase moglich.

In Wasser sind die Bewegungen der Blase zu stark (vgl. Abbildung 3.3).

Bei Messungen auflerhalb der Blasenschleppe stimmen die Geschwindig-
keiten, die mit den beiden MeBverfahren ermittelt werden, recht gut iliberein.
Innerhalb der Blasenschleppe kommt es dagegen zu deutlichen Abweichungen.
Der Grund dafiir ist, da3 bei den Geschwindigkeitsverteilungen, die aus den Vi-
deobeobachtungen gewonnen werden, nur der Betrag der Geschwindigkeiten,
nicht aber die Richtung Beriicksichtigung finden. Bei den LDA-Messungen
werden dagegen 2 der 3 Richtungskomponenten der Geschwindigkeitsvektoren
getrennt erfaflt und ausgewertet. Aus diesen Geschwindigkeitsverteilungen, die
in der Regel aus 5000 MeBereignissen ermittelt werden, lassen sich die Betrdge
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der Geschwindigkeiten der einzelnen erfaflten Tracerpartikel nicht zuriickge-

winnen.

Damit sind die Ergebnisse aus den beiden MeBverfahren nur dann quan-
titativ vergleichbar, wenn die Fliissigkeitsstromung eine eindeutige Vorzugs-
richtung aufweist, wie es in der abwértsgerichteten Stromung aullerhalb der Bla-
senschleppe der Fall ist. Ein qualitativer Vergleich ist aber auch im Gebiet der
Blasenschleppe moglich. Bei den LDA-Messungen werden hinter einer Blase
die gleichen Stromungsprofile gefunden, die auch in den Videoaufzeichnungen
beobachtet werden konnen. Auch die Abmessungen der Blasenschleppe, die
man aus den LDA-Messungen erhilt, entsprechen denen mit anderen Verfahren

ermittelten Werten.

4.2. Verweilzeitverhalten der Fluidelemente in der Schlep-

pe

Zur Beschreibung der Blasenschleppe als einen idealen Riihrkessel, beno-
tigt man neben dem Volumen der Schleppe, das durch den Einsatz der Videobe-
obachtung mef3bar ist, die mittlere Verweilzeit der Fluidelemente in der Schlep-
pe. Um diese zu bestimmen, wird das beschriebene Partikeltracerverfahren
leicht abgewandelt. Die Idee ist, mit Hilfe der Streupartikel ein Stimulus-

Response Experiment zur Bestimmung der mittleren Verweilzeit durchzufiihren.

Dazu wird zunichst der Kreislauf zwischen dem Stromungskanal und dem
Vorratsgefdll unterbrochen, so dal die Fliissigkeit im Anstrombereich der Blase
stets frei von Streupartikeln ist. Mit einer Kapillaren wird danach ein konstanter
Volumenstrom einer Losung mit einer hohen Konzentration an Streupartikeln in
die Flissigkeitsstromung in unmittelbarer Nahe der Blase injiziert. Wenn der

Zugabeort dicht genug am Dach der Blase liegt, gelangt der GroBteil der Partikel
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direkt in die Blasenschleppe. Nach einigen Sekunden erreicht die Konzentration
der Streupartikel in der Blasenschleppe einen stationdren Zustand. Die mittlere
Helligkeit der Blasenschleppe in den Videobildern ist bei diesem Verfahren pro-
portional zur Anzahl der Partikel, so dal} die Partikeldichte mit einfachen Mit-

teln gemessen werden kann.

Danach wird die Partikelzufuhr abrupt abgebrochen. Infolge des Fliissig-
keitsdurchsatzes durch die Blasenschleppe sinkt die Anzahl der Partikel in der
Blasenschleppe. Aus der Messung der Partikeldichte als Funktion der Zeit ge-
winnt man die mittlere Verweilzeit der Fliissigkeit in der Blasenschleppe. In

Abbildung 4.2 ist ein typisches Beispiel einer solchen Messung gezeigt.
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Abbildung 4.2: Die Partikeldichte im Lichtschnitt der Schleppe einer Blase mit

7 mm Durchmesser in Wasser mit 0,20 1/min Volumenstrom. Die mitt-
lere Verweilzeit der Partikel betrdgt 1,7 Sekunden.

Zusammen mit dem Volumen der Blasenschleppe, das man aus den Vide-

obildern ermittelt hat, erhdlt man damit einen Schatzwert fiir den Fliissigkeits-
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durchsatz durch die Blasenschleppe. Dieser ist fiir die lokale Vermischung der

Fliissigkeit in einer Blasenstromung von groBBer Bedeutung.

Wenn der Volumenstrom der Fliissigkeit im Versuchskanal groBer als
0,30 I/min 1st, erhdlt man mittlere Verweilzeiten der Partikel in der Blasen-
schleppe, die zwischen 0,6 s bei 8 mm Blasendurchmesser und 0,3 s bei 5 mm
Durchmesser liegen. Bei kleineren Volumenstromen der Fliissigkeit steigt dage-
gen die mittlere Verweilzeit stark an (Abbildung 4.3), da die Blasenschleppe
durch den EinfluB3 der Wandung des Stromungskanals stabilisiert wird. Gleich-
zeitig vergrofert sich dabei auch das Volumen der Blasenschleppe. Bei Volu-
menstromen der fliissigen Phase oberhalb von 0,3 1/min betrdgt das Schleppen-
volumen ungefahr das 1,5-fache des Blasenvolumens. Die stabilisierten Blasen-
schleppen zeigen dagegen Volumina, die beim doppelten bis 2,5-fachen Blasen-

volumen liegen.
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Abbildung 4.3: Die mittlere Verweilzeit der Partikel im Lichtschnitt der Schleppe einer
Blase mit 7 mm Durchmesser in Wasser
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Diese beiden Effekte sind um so deutlicher, je groBer der Blasendurch-
messer ist. Ein vergleichbarer Effekt konnte auch beobachtet werden, als die
mittlere Konzentration des Sauerstoffs in den Blasenschleppen gemessen wurde

(vgl. Abbildung 3.10).

Die Erklarung fiir ein derartiges Verhalten der Blasen ist, dafl die Beweg-
lichkeit der Blasen senkrecht zur Hauptstromungsrichtung durch die Wénde des
Stromungskanals begrenzt wird. Je kleiner der Volumenstrom der Fliissigkeit
ist, desto geringer ist auch der Durchmesser des Stromungskanals an der Positi-
on, an der die Blase stehenbleibt. Offensichtlich existiert ein Grenzwert fiir den
Volumenstrom. Wenn dieser unterschritten wird, erfolgt die Stabilisierung der
Blase an einer Position im Kanal, an der ihre Bewegungsfreiheit zu stark einge-
schrankt ist. Dann verbietet sich ein Vergleich mit einer frei aufsteigenden Bla-
se. Solange der Volumenstrom grofer als dieser Grenzwert bleibt, gibt es keine
Anzeichen dafiir, dal} sich die Blase in threm Verhalten nennenswert von einer
fre1 aufsteigenden Blase unterscheidet. Der Volumenstrom, bei dem die Blase
die entsprechende Position im Stromungskanal erreicht, ist eine Funktion des

Blasendurchmessers.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Stoffiibergang tliber die Phasengrenz-
flache von Gasblasen untersucht. Die experimentellen Arbeiten dazu wurden an
ellipsoidalen Blasen mit Blasen-Aquivalentdurchmessern von 4 - 8 mm durch-

gefiihrt, da diese von besonderem Interesse fiir Blasensdulen sind.

Ausgehend von bestehenden MeBverfahren wurde dazu das Laser-
Lichtschnitt-Verfahren entwickelt, mit dem sich das Konzentrationsfeld in ei-
nem zweidimensionalen Schnitt durch die Fliissigphase in der ndheren Umge-
bung einer Finzelblase erfassen 1d6t. Dieses Mefverfahren wurde um ein Tra-
cerverfahren auf Basis der PIV-Technik erweitert, mit dem sich das lokale Ge-
schwindigkeitsfeld der Fliissigkeitsstromung simultan mit dem Konzentrations-

feld erfassen laf3t.

In ersten einfachen Experimenten an Einzelblasen mit der Ammoniak-
Farbetechnik wurde deutlich, dal der Stoffiibergang aus einer Gasblase in die
Fliissigphase formal in drei Schritte unterteilt werden kann. Zunéchst erfolgt der
Ubergang iiber die Phasengrenzfliche in die Fliissigphase. Die mit dem Gas an-
gereicherten Volumenelemente der fliissigen Phase, die durch die Strémung von
der Phasengrenzfliche weggetragen werden, finden mit einer sehr hohen Wahr-
scheinlichkeit zunidchst den Weg in die Blasenschleppe. Dort werden sie mit
Volumenelementen aus dem Bulkvolumen der Fliissigphase vermischt, die frei
von dem Gas sind. Daher kann in den Blasenschleppen eine erhohte Konzentra-
tion des gelosten Gases nachgewiesen werden. Das Mischverhalten der Blasen-
schleppe kann durch das Verhalten des idealen Riihrkessels beschrieben werden.
Im letzten Schritt erfolgt dann der Austritt der Volumenelemente aus der Bla-

senschleppe und die Vermischung mit dem Bulkvolumen der Fliissigphase.
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Quantitative Messungen des Stoffiibergangs an FEinzelblasen mit dem
Glasfaser-Fluorimeter und der Laser-Lichtschnitt-Technik haben zu der Arbeits-
hypothese gefiihrt, dafl die hydrodynamischen Charakteristika der blasennahen
Flissigkeitsstromung einen entscheidenden Einflufl auf den Stoffiibergang aus-
iiben. Der Einflufl der Hydrodynamik auf die Blase kann dabei anhand der Ver-
dnderung der Blasenbewegung eingeordnet werden. Fiihrt die Variation eines
Parameters der Fliissigphase zu einer Verdanderung der Translationsbewegungen
der Blase, also des Blasenschwerpunkts gegeniiber den Raumkoordinaten, so hat
dies groBen EinfluB auf das Vermischungsverhalten zwischen Blasenschleppe
und Bulkvolumen der Fliissigphase. Wenn die Translationsbewegungen der Bla-
se moderater werden, so steigen das Volumen der Blasenschleppe und die mitt-
lere Verweilzeit der Fluidelemente in der Blasenschleppen an. Auf die Zeitkon-
stante des Stoffiibergangs iiben diese Veridnderungen jedoch keinen erkennbaren
EinfluB aus. Anders sieht es dagegen mit Einfliissen aus, die zu einer Veridnde-
rung der Deformationsbewegungen der Blase fithren. Diese iiben einen deutli-
chen Einfluf auf die Zeitkonstante des Stoffiibergangs aus. Besonders Turbulen-
zen in der Fliissigkeitsstromung beeinflussen die Deformationsbewegungen ei-

ner Blase.

In Blasensdulen sind die Blasen selbst die Quelle solcher Turbulenzbewe-
gungen im kleinen MaBstabsbereich. Dies legt den Verdacht nahe, daB3 der
Stoffiibergang in Blasenschwédrmen schneller verlauft als in Einzelblasen. Aus
diesem Grund wurde der Stromungskanal zur Fixierung von Blasenschwirmen
entwickelt. In dieser Apparatur kann der Stoffiibergang nicht mehr lokal fiir die
einzelnen Blasen bestimmt werden, sondern nur noch integral fiir den gesamten
Blasenschwarm. Daher werden die Blasenschwédrme mit einer moglichst engen
GroBenverteilung erzeugt, so daB3 aus dem gemessenen integrale Stoffiibergang
Riickschliisse auf den Stoffiibergang aus einer Einzelblase moglich sind. Damit
diese enge Blasengroflen-Verteilung erhalten bleibt, kann nur bei kleinen Gas-
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gehalten gearbeitet werden. Bei hoheren Gasgehalten wird die Blasengrof3en-
Verteilung durch Koaleszenz und Redispergierung zu stark verdndert. Es konn-
ten jedoch auch schon in diesen kleinen Blasenschwirmen deutlich kiirzere

Zeitkonstanten fiir den Stoffiibergang nachgewiesen werden.

In Blasensdulen- und Riihrkesselreaktoren wird der Turbulenzgrad der
flissigen Phase hauptsidchlich durch den Energieeintrag dominiert. Demzufolge
ist nach den zuvor beschriebenen Effekten zu erwarten, da3 der Stoffiibergang in
solchen Reaktoren an den Orten am groften ist, an denen die hochsten Energie-
dissipationsdichten auftreten. Bei dem Betrieb von Riihrkesseln ist bekannt, daf3

sich der Stoffiibergang durch eine Erhohung des Energieeintrags steigern laft.

Aufbauend auf diese Arbeit bietet es sich an, den Stoffiibergang zwischen
Gas- und Flissigphase numerisch zu simulieren. Mit den so gewonnen Ergeb-
nissen konnte versucht werden, neue Modelle fiir den Stoffiibergang zu entwik-
keln. Dariiber hinaus konnen die hier gewonnen Erkenntnisse in die numeri-

schen Simulationen von Blasenstromungen in Reaktoren einflieen.

Auf der experimentellen Seite sind ebenfalls weiterfiihrende Arbeiten
denkbar. Vor allem rdumlich noch hoher aufgeloste Messungen direkt an der
Phasengrenzfliche scheinen ein vielversprechender Weg zu sein. Da die Ober-
fliche von Blasen starke Bewegungen ausfiihrt, ist noch nicht sichergestellt, ob
dieser Weg iiberhaupt gangbar ist. Aber auch Untersuchungen an ruhigen Pha-
sengrenzflichen zwischen Gas und Fliissigkeit in speziellen Versuchsaufbauten

konnten zu neuen Erkenntnissen fiihren.

SchlieBlich kann auch noch das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte La-
ser-Lichtschnitt-Verfahren verbessert werden. Aus den in Kapitel 3.3.4 be-
schrieben Griinden, ist der Einsatz dieses Verfahrens momentan auf Messungen
bei erhohter Viskositit beschrankt. Prinzipiell bieten zwei Ansétze an, um diese

Beschrankung zu iiberwinden und auch kleinere Konzentrationen an gelostem
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Sauerstoff erfassen zu konnen. Einerseits kann die Intensitéit des erzeugten Fluo-
reszenzlichtes gesteigert werden, indem man einen stirkeren Laser einsetzt oder
einen Fluoreszenzfarbstoff entwickelt, der bessere spektroskopischen Eigen-
schaften besitzt, als der hier verwendete. Andererseits 148t sich die Empfindlich-
keit der Fluoreszenzmessung noch steigern. Mit den heute verfiigbaren techni-
schen Moglichkeiten kann das auf zwei Wegen erreicht werden. Zum einen kann
die Qualitat der digitalen Bilderfassung mit dem Computer gesteigert werden,
zum anderen bietet sich der Einsatz einer leistungsfihigeren Videokamera an.
Im Rahmen dieser Arbeit standen allerdings weder fiir eine dieser beiden Mog-
lichkeiten noch fiir einen leistungsstiarkeren Laser die erforderlichen finanziellen

Mittel zur Verfiigung.

Bei der momentan eingesetzten Videokamera wiirde eine verlustfreie Di-
gitalisierung ca 35 MB Daten pro Sekunde erzeugen. Dieser Datenstrom 148t
sich mit den zur Verfligung stehenden Computern nicht in Echtzeit erfassen.
Daher wird fiir die Digitalisierung der Videoaufzeichnungen ein spezielles Inter-
face eingesetzt, dal die Videodaten komprimiert. Diese Kompression erfolgt
nach dem Motion-JPEG-Algorithmus und ist verlustbehaftet. Verlustfreie Kom-
pressionsverfahren sind fiir diese Anwendung nicht leistungsfahig genug. Da die
Videoaufnahmen auf einem Videorekorder zwischengespeichert werden, wiirde
es sich anbieten, die Aufzeichnungen nicht in Echtzeit in den Computer zu iiber-
spielen und sie dabei zu komprimieren, sondern statt dessen in Einzelbildern auf
dem Videorekorder abzuspielen und unkomprimiert in den Computer zu iiber-
tragen. Dazu wire ein Videorekorder mit digitalem Standbild erforderlich, der

iiber ein Interface von dem Computer aus angesteuert werden kann.

Durch den Einsatz einer digitalen Videokamera konnte auf die Zwischen-
speicherung der Aufzeichnungen auf einem Videorekorder ganz verzichtet wer-
den. AuBlerdem sind bei der Verwendung einer solchen Kamera auch hohere

Auflosungen moglich, da man nicht mehr auf das S-VHS-Format beschrinkt ist.
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Zusammenfassung

Durch die hohere Kameraauflosung konnen neben den Verbesserungen bei der
Messung des Konzentrationsfeldes auch Verbesserungen bei der Partikelerfas-

sung erzielt werden. Daher scheint dieser Weg der erfolgversprechendste zu

sein.
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