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Einfiihrung

Das eingestellte Gleichgewicht zwischen der Konzentration an
molekular in der Fliissigkeit gelostem Gas und dem Partialdruck
des gleichen Gases in der die Fliissigkeit umgebenden Atmosphire
ist durch das Henry’sche Gesetz als lineare Beziehung mit der
Henry-Konstanten fiir die jeweilige Fliissigkeit beschrieben /1/.
Beide stehen im Gleichgewicht auch iiber die Oberfliche eines
Ultraschall (US)-Bades (Abb. 1). Daran éndert die US-Einwirkung
auf die Fliissigkeit zundchst nichts, obgleich der Stofftransport in
beiden Richtungen durch verringerte Diffusionsschichtdicke und
Mikrostrémung auf der Fliissigkeitsseite beschleunigt ist.

Warum kénnen nun mit Ultraschall Gasblasen aus einer Fliissigkeit
ausgetrieben und auf diesem Wege auch die Konzentration an
molekular gelosten Gasen in der Fliissigkeit verringert werden?

Gleichgewichte und Massentransport ohne und mit
Ultraschall-Einwirkung

Unter US-Einwirkung auf die Fliissigkeit stellt sich ein verdndertes,
erzwungenes Quasi-Gleichgewicht zwischen jedem Gas der die
beschallte Fliissigkeit umgebenden Gas-Atmosphére und dem
gleichen molekular in der Fliissigkeit gelosten Gas sowie diesem
Gas in der sich unter US-Einwirkung verdndernden Gasblasen-
Verteilung n*(R) ein /2, 3/. n(R) bezeichnet die relative Haufigkeit
einer Blase mit dem Radius R bei US-Abwesenheit, n*(R) bei US-
Anwesenheit (Abb. 1).
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Abb. 1: Durch Ultraschall-Einwirkung gednderte Gleichgewichte

Freie Gasblasen steigen ab einem bestimmten Radius Ry, aus der
Fliissigkeit an die Oberfliche — im eingestellten Gleichgewicht bei
US-Abwesenheit enthélt die Gasblasen-Verteilung n(R) daher nur
Blasen mit R < R,,. Unter US-Einwirkung vom Boden eines US-
Bades abgestrahlt kommt es durch den US-Strahlungsdruck zu
zusitzlichen Auftriebskriften, so dass im Quasi-Gleichgewicht nur
noch Blasen mit R < R* ., < R...« im Bad verbleiben.

Zusétzlich triagt unter US-Einwirkung die sekundire Bjerknes-Kraft
zur Koagulation von kleinen Blischen zu grofleren Blasen bei.
Geraten Gasblasen unter US-Einwirkung in radiale Schwingungen,
so unterliegen sie ab einer bestimmten US-frequenzabhéngigen
Schalldruck-Schwelle (Abb. 2, Kurven nach Neppiras) der gerichte-
ten Eindiffusion molekular geldster Gase wihrend der Expansions-
bzw. Unterdruckphase /4/: Expansion und Eindiffusion erfolgen im
zeitlichen Mittel bei groBerer Blasenoberfliche als Kompression
und Ausdiffusion von Gas aus der Blase und daher mit héherer Rate
als letztere. Blasen mit einem Resonanzradius von ca. 80 pm wer-
den bei 38 kHz bevorzugt entgast. Der Schalldruck kann hierbei
iiber ca 2.5 Dekaden variieren.

Solange der Radius einer Blase kleiner als der Resonanzradius R,
entsprechend der anregenden US-Frequenz ist, wird sie in einem
US-Bad mit ausgebildeter stehender Welle durch die primére
Bjerknes-Kraft auch iiberwiegend in den ndchst hoheren Schall-
druckbauch hineingezogen, wo sie ihr Gasvolumen durch die ge-
richtete Diffusion mit maximaler Wachstumsrate vergrofert. Er-
reicht sie einen mittleren Radius oberhalb des Resonanzradius,
beginnt sie aufgrund der repulsiv wirkenden priméren Bjerknes-
Kraft, sich aus dem Schalldruckbauch heraus zu bewegen. Sie steigt

369

100000 —
3 38 kHz Neppiras
4 | =m——— 75 kHz Neppiras
10000 — B 38 kHz Apfel
3 = = = ==t 75 kHz Apfel
< \ Blake
<
= 1000 = N
[S] — 4
= N /
ke . \ A
© 100 < o
3] E
(%] 3 /
B \
10 = 2}
E |,'V
1 [ TTTTI [T TTTI [ TTTT HHHN‘ T T TTTIT

107 10° 10 10°
Blasenradius [m]

Abb. 2: Blasenschicksal unterhalb der Kavitationsschwellen nach

Apfel /5/, Blake (siehe /6/) und oberhalb der Schalldruck-

Schwelle der gerichteten Diffusion nach Neppiras /7/.
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dann aufgrund der Unterschreitung der Schalldruck-Schwelle fiir die
gerichtete Diffusion unter Volumenverlust nach oben in den nichsten
Schalldruckbauch und beginnt dort den néchsten Zyklus. Auf diese
Weise werden durch US-Einwirkung laufend Blasen erzeugt, welche
R* . Uberschreiten und das US-Bad nach oben verlassen kénnen.

Untersuchte Beispiele ultraschallgestiitzter Entga-

sung
Zwei anwendungsrelevante Fille wurden untersucht:

1. Ein Ultraschall-Reinigungsbad, wie es in der industriellen Teile-
Reinigung Anwendung findet - ausgeriistet mit Pumpenfilter-
Kreislauf.

Das Medium ist in diesem Fall der Ultraschall-Einwirkung entspre-
chend der Durchflussrate im Pumpenfilter-Kreislauf periodisch fiir
kurze Zeiten entzogen. Der Messort fiir die hierbei mogliche kontinu-
ierliche Messung des [O,]-Gehaltes ist im Pumpenkreis auf der Saug-
seite der Pumpe.

2. Ein nicht abgeschlossenes Probengefd3 (Erlenmeyer-Kolben) mit
zu entgasendem Medium wird in ein Ultraschallbad getaucht. Dieser
Fall simuliert die Entgasung im Labor, z. B. des Eluenten fiir eine
HPLC-Anwendung.

Das Medium ist - bis auf vernachldssigbar kurze Messzeiten fiir den
[0,]-Gehalt - stindig der Ultraschall-Einwirkung ausgesetzt. Der
Messort befindet sich im Probengefdl3, in dem das Medium wéhrend
der Messzeit geriihrt wird.

Fiir beide Fille wurde somit bei der Wahl des Messortes und der
Messzeiten beriicksichtigt, dass der verwendete elektrochemische
[O,]-Sensor nicht dem Ultraschall ausgesetzt werden kann.

Zur Entgasungs-Messung mittels Messung des [O,]-

Gehaltes im Wasser

Es wurden galvanische Sensoren der Firma WTW - CellOx® 325 fiir
den Fall der Messung im Pumpenkreis und StirrOx® G fiir den Fall
der Messung im Probengefdl - verwendet.

Die Konzentration molekular geldsten Sauerstoffes wurde mit den
genannten Sensoren in unter Laminar-Flow abgestandenem (> 3 d)
thermostatiertem deionisiertem (Leitfdhigkeit ~1 pS/cm) Wasser vor
der Ultraschall-Einwirkung und dann wie oben beschrieben bei Ultra-
schall-Einwirkung unter Laminar-Flow gemessen.

Die Messanordnungen waren so gewahlt, dass die semipermeable
Membran der Sensoren mit mind. 18 cm/sec liberstrémt wurde.

Wie die Diffusionskoeffizienten fiir die Luft-Komponenten Sauer-
stoff, Stickstoff und Argon in Wasser zeigen, kann fiir diese Kompo-



DAGA '06 - Braunschweig

nenten ein analoges, proportionales Entgasungsverhalten erwartet
werden. Zu priifen wére diese Annahme jedoch fiir den Kohlendi-
oxid-Anteil.

Messergebnisse fiir die Entgasung von reinem Was-
ser

Abbildung 3 zeigt den Entgasungsverlauf fiir gelosten Sauerstoff im
Ultraschall-Reinigungsbad mit Pumpenkreislauf fiir die Frequenzen
25 und 90 kHz. Fiir 90 kHz werden 2 Intensitéten und 2 Signalfor-
men (normal: 100 Hz Doppelhalbwelle, degas: ebenso, aber mit 70
msec Pause bei 310 msec Periode) betrachtet. An den Entgasungs-
verlauf schlieit sich jeweils die Wiedereindiffusion bei ausgeschal-
tetem Ultraschall an.
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ADbb. 3: Abnahme des O2-Gehaltes bei US-Einwirkung auf DI-
Wasser und Wiedereindiffusion nach US-Einwirkung (auf 34°C
thermostatiert, Bad-Durchstrémung ~2 1/min durch Badquerschnitt
~400 cm2, Badvolumen 14 Liter). US-Parameter: Frequenzen 90,
25 kHz; Signalform; rel. Intensitdten.

Man erkennt, dass sowohl Entgasungs-Rate wie auch —Grad bei der
hoheren Frequenz groBer sind. Die gewédhlte Signalform mit Pause
(degas) zeigt in diesem Fall kein besseres Entgasungs-Ergebnis als
die normale Signalform.

Eine in ca. 6 Stunden US-Einwirkung um 1.3 mg/l abgesenkte [O,]-
Konzentration wird im US-Reinigungsbad erst ca. 10 Stunden nach
beendeter US-Einwirkung bei fortgesetzter Bad-Durchstromung
mittel Pumpenkreislauf wieder erreicht.

Abbildung 4 zeigt den Entgasungsverlauf im Probengefdl3, getaucht
in ein Ultraschallbad fiir die Frequenzen 38 und 75 kHz. Fiir beide
Frequenzen werden 2 Signalformen (normal: 100 Hz Doppelhalb-
welle, degas*: ebenso, aber mit 280 msec Pause bei 640 msec
Periode und FM) betrachtet. An den Entgasungsverlauf schlief3t
sich im Fall von 75 kHz, normal eine experimentelle Kurve mit
Wiedereindiffusion bei ausgeschaltetem Ultraschall an. Wéhrend
der Wiedereindiffusion wurde kontinuierlich und aufgrund des
[O,]-Sensorprinzips bei geriihrtem Medium im Probengefdll gemes-
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Abb. 4: Abnahme des Gehaltes an gelostem O, bei und Wieder-
eindiffusion nach US-Einwirkung auf DI-Wasser im Probenge-
fass (Probenvolumen 0.3 L), getaucht im US-Bad (auf 26+/-1°C
thermostatiert, Bad-Volumen 14 L). Wihrend [O,]-Messung:
US=AUS, Probe geriihrt. US-Parameter: Frequenzen 75, 38 kHz;
Signalform; rel. Intensitit. DEGAS*: mit Frequenzverschiebung
um 8 kHz (75 kHz) bzw. 2 kHz (38 kHz) wéhrend US-Phase.
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Wiederum zeigt sich, dass sowohl Entgasungs-Rate wie auch —Grad
bei der hoheren Frequenz groBer sind. Offensichtlich ist in diesem
Fall die gewiahlte Signalform mit langer Pause und FM (degas*) fiir
die Entgasung besser geeignet als die normale Signalform.

Eine in ca. 24 Stunden US-Einwirkung um 2 mg/l abgesenkte [O,]-
Konzentration wird im geriihrten Probengefdll bereits nach ca. 6
Stunden wieder erreicht.

Der Anfangsverlauf in Abbildung 4 weist auf eine eventuell verzoger-
te Entgasung hin.

In Abbildung 5 ist der Entgasungsverlauf im Probengefdf} iiber eine
logarithmische Zeitskala aufgetragen. Dadurch wird sichtbar, dass die
Entgasungs-Raten erst nach einigen Minuten ihre Maxima von 1.5 —
10 pg/l/min [O,]-Abnahme (je nach Frequenz und Signalform) errei-
chen.
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ADbb. 5: Abnahme des Gehaltes an gelostem O, bei US-Einwirkung auf
DI-Wasser im Probengeféss (Probenvolumen 0.3 L), getaucht im US-
Bad (auf 26+/-1°C thermostatiert, Bad-Volumen 14 L). Wahrend [O,]-
Messung: US=AUS, Probe geriihrt. US-Parameter: Frequenzen 75, 38
kHz; Signalform; rel. Intensitét.

Diskussion der Messergebnisse und offene Fragen

1. Ubereinstimmend mit Kapustina /3/ wird ein Ansteigen der Entga-
sungs-Rate mit steigender US-Frequenz (bei gleicher US-Signalform)
im Bereich 25 a 90 kHz gefunden. Von Lehfeldt /8/ hingegen wird
erwihnt, dass die Entgasungswirkung von Ultraschall umso besser ist,
je tiefer die US-Frequenz ist.

2. Im Unterschied zu /3/ wird auch fiir den erreichbaren Entgasungs-
Grad - also den verringerten Gehalt an [O,] im Quasi-
Gleichgewichtszustand unter US-Einwirkung — ein Anstieg mit stei-
gender US-Frequenz und -Intensitdt (bei gleicher US-Signalform)
gefunden. Ergebnis in /3/ war, dass der erreichbare Entgasungs-Grad
unabhéngig von US-Frequenz und —Intensitét ist.

3. Entgasungs-Rate und erreichbarer Entgasungs-Grad hingen von
der US-Signalform ab: Durch auf Entgasung optimierte US-
Signalform (DEGAS*) koénnen geringere US-Intensititen kompen-
siert werden.

4. Nicht untersucht werden konnte, inwieweit der Entgasungsverlauf
fiir den CO,-Anteil der gelosten Luft sich dem Verlauf fiir den [O,]-
Anteil analog verhélt.

5. Genauer zu untersuchen bleibt der Anfangsverlauf der Entgasung
(0-10 min), insbesondere die Anderung der Gasblasen-Verteilung
n(R) 2 n*(R) in dieser Phase.
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