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Kurzfassung 

Prozesse, in denen zwei nicht ineinander lösliche Flüssigkeiten verwendet werden, spielen eine wichtige 

Rolle in der industriellen Anwendung. Eine besonders wichtige die Prozesseffizienz bestimmende 

Größe ist dabei die Tropfengrößenverteilung, die sich aus den beiden simultan ablaufenden und sich 

überlagernden Phänomenen Tropfenbruch und -koaleszenz ergibt. Vor allem die Tropfenkoaleszenz ist 

aufgrund der komplexen Interaktionen und der Vielzahl an Einflussparametern schon lange Gegenstand 

der Forschung, aber dennoch nicht vollständig verstanden. So ist z. B. der Einfluss von grenzflächenak-

tiven Substanzen wie Salzen bzw. Ionen bisher noch unzureichend experimentell untersucht worden. 

Innerhalb der vorliegenden Forschungsarbeit wurde im Rahmen eines Kooperationsprojektes systema-

tisch der Einfluss von Ionen auf Koaleszenzvorgänge in Systemen von zwei nicht ineinander löslichen 

Flüssigkeiten untersucht. Die experimentellen Untersuchungen umfassten Versuche mit unterschiedli-

chem Detail- und/bzw. Komplexizitätsgrad mit drei Stoffsystemen und fünf Ionenarten. 

In Einzeltropfenuntersuchungen wurde die dynamische Interaktion zweier Tropfen bei Variation ver-

schiedener Prozessparameter – mit dem Fokus auf Ionenstärke und -art – untersucht. Zunächst wurde 

die Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse mittels Messungen von Einzeltropfenauf-

stiegsgeschwindigkeiten an beiden Projektstandorten evaluiert. Die Aufstiegsgeschwindigkeiten wur-

den ebenfalls bei der Zugabe von Ionen untersucht. In den anschließenden systematischen Experimenten 

mit Ionenzugabe wurde der Einfluss der Ionenstärke und -art auf die Koaleszenzeffizienz (Reihenunter-

suchungen) und die Koaleszenzzeit (Detailuntersuchungen beim Projektpartner) bestimmt. In standar-

disierten Absetzversuchen wurde, ebenfalls an beiden Projektstandorten, die Beeinflussung des Pha-

senseparationsverhaltens durch Ionenzugabe vermessen. Damit waren eine qualitative und quantitative 

Bestimmung des Ioneneinflusses in einem polydispersen System möglich. Während beim Projektpartner 

für die Untersuchungen in einem turbulenten System eine DN150-Kühni-Kolonne verwendet wurde, 

erfolgte die Durchführung in dieser Arbeit in einem DN150-Rührkessel. Für die drei Stoffsysteme so-

wohl ohne als auch mit Ionenzugabe wurden die stationären Tropfengrößenverteilungen bzw. Sauter-

durchmesser in Abhängigkeit vom Leistungseintrag und weiterführend das Koaleszenzverhalten anhand 

von Sprungversuchen bestimmt. Zum Abschluss wurden mögliche Korrelationen der Ergebnisse mit 

parallel gemessenen Stoffgrößen bzw. ionenspezifischen Eigenschaften überprüft, die Ergebnisse aus 

den drei Versuchsarten miteinander verglichen und sowohl Zusammenhänge als auch Unterschiede her-

ausgestellt. Die in dieser systematischen Arbeit erhaltenen Ergebnisse und Zusammenhänge der drei 

Versuchskomplexe bilden eine gute Basis für weiterführende Untersuchungen sowie zur Modellierung 

der Koaleszenzeffizienz unter Berücksichtigung von Ionenstärke und -art in Flüssig/flüssig-Systemen.
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Abstract 

Processes with two immiscible liquids play an important role in many industrial applications. The drop 

size distribution, which is the result of the competing phenomena of drop breakage and coalescence, 

determines a decisive part of the overall process efficiency. Since decades, drop coalescence is a topic 

of extensive research due to the complex interactions and the variety of influencing parameter. However, 

it is still not fully understood up to now. Especially, the influence of surface-active substances, e.g., salts 

or ions, respectively, has been insufficiently investigated. 

In this research work as part of a cooperation project the influence of ions on coalescence processes in 

immiscible liquid/liquid systems was systematically studied. Experiments with different levels of detail 

and complexity using three liquid/liquid systems and five different ions were conducted. 

The dynamic interaction of two droplets while varying different process parameters (with special focus 

on ionic strength and ion species) was studied in single drop experiments. At first, reproducibility and 

comparability were evaluated by measuring the droplet rise velocities at both project locations. Drop 

rise velocities were also measured for the addition of ions. In the following systematic experiments with 

ion addition, the influence of ionic strength and ion species on coalescence efficiency (serial examina-

tions) and coalescence time (detail examinations, project partner) was examined. With standardised 

batch settling tests the phase separation behaviour with added ions was simultaneously investigated at 

both project sites. Thus, a qualitative and quantitative determination of the influence of ions on a poly-

disperse system was possible. Experiments in a turbulent polydisperse system were conducted in a 

DN150 Kühni column (project partner) and a DN150 stirred vessel, respectively. For the three liquid/ 

liquid systems, steady-state drop size distributions and Sauter mean diameter as a function of specific 

energy input were measured using the pure systems and systems with added ions. The coalescence be-

haviour under the influence of ions was examined in experiments with an instantaneous stirrer frequency 

jump. In conclusion, the experimental results were tested for correlations with simultaneously measured 

system parameters and specific ion properties. Additionally, the results of the three different experi-

mental types were compared and both connection and differences were highlighted. The results and 

connections between the three experimental sections found in this systematic research provide a sound 

basis for further investigations and the modelling of coalescence efficiency considering the influence of 

ionic strength and ion species in liquid/liquid systems.







1 Einleitung 

1 

1 Einleitung 

Zweiphasige Flüssigsysteme bzw. Dispersionen von zwei nicht ineinander löslichen Flüssigkeiten spie-

len innerhalb der chemischen Industrie eine bedeutende Rolle. Beispiele für Industrieprozesse 

und -zweige, in denen Flüssig/flüssig-Systeme Anwendung finden sind u. a.: 

- Suspensionspolymerisation (Kunststoffherstellung) 

- Flüssig/flüssig-Extraktion (Biotechnologie-/Pharmaindustrie, Hydrometallurgie) 

- Wasserabtrennung aus Rohöl (Petroleumindustrie) 

- Nitrierung, Sulfonierung, Halogenierung (Chemische Industrie) 

- Emulsionserzeugung (Lebensmittel-, Kosmetikindustrie). 

Ein entscheidender Parameter für die Effizienz dieser Prozesse ist die Tropfengrößenverteilung (TGV) 

und die sich daraus ergebende Phasengrenzfläche, die innerhalb der Anwendungen für Wärme- und 

Stofftransportprozesse zur Verfügung steht. Die TGV ist zudem als Eingangsgröße für die Phasensepa-

ration, die meist dem eigentlichen Austausch- oder Reaktionsprozess nachgeschaltet ist, von Bedeutung. 

Die Tropfengrößenverteilung, die die statistische Verteilung bestimmter Tropfengrößen in einzelnen 

Größenklassen oder -fraktionen beschreibt, ergibt sich in einem dynamischen turbulenten System aus 

zwei sich überlagernden Phänomenen: Tropfenbruch und -koaleszenz. Während der Tropfenbruch allein 

aus der Interaktion der Partikel mit dem umgebenden Fluid resultiert, findet bei der Koaleszenz zusätz-

lich eine Interaktion zwischen den Partikeln bzw. eines Partikels mit einer Phasengrenzfläche statt. Des-

halb wird der Koaleszenzprozess allgemein als weitaus komplexer angesehen (Chesters, 1991). Auf-

grund dieser Komplexität ist die Koaleszenz allerdings auch noch nicht vollständig verstanden und be-

darf immer noch theoretischer und vor allem experimenteller Untersuchungen (Leal, 2004).  

Eine grundlegende Schwierigkeit für eine allgemeine Beschreibung von Koaleszenzvorgängen ergibt 

sich aus den auftretenden Längen- und Zeitskalen, die sich jeweils über mehrere Größenordnungen er-

strecken. Für den eigentlichen Koaleszenzprozess sind Vorgänge an den Grenzflächen, bei denen Skalen 

von Nano- bis Mikrometern (Filmdicken) und Mikro- bis Millisekunden (Koaleszenzzeit) auftreten, 

entscheidend. Für die Kollision und Koaleszenz von zwei fluiden Partikeln in einer umgebenden Phase 

dagegen spielen Zeitskalen von Millisekunden bis Sekunden und Längen von Mikro- bis Millimeter 

eine Rolle. 

In den vergangenen Jahrzehnten wurden vielseitige Forschungsarbeiten zu Koaleszenzprozessen durch-

geführt. Allerdings beschränken sich die Arbeiten vorwiegend auf ein Detail, z. B. Untersuchung der 

Filmdrainage oder Messung von Sauterdurchmessern in turbulent gerührten Systemen. Es fehlt häufig 

die Verknüpfung der unterschiedlichen Skalen miteinander. Darüber hinaus sind viele Untersuchungen 

sehr speziell auf einen Anwendungsfall zugeschnitten. Daraus ergibt sich eine große Bandbreite an un-

tersuchten Stoffsystemen, Untersuchungsmethoden und apparativen Aufbauten, was eine 
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Vergleichbarkeit oder die Formulierung allgemeingültiger Korrelationen und Modelle äußerst schwierig 

macht. Eine weitere signifikante Schwierigkeit besteht in der Beeinflussung bzw. Abhängigkeit der Ko-

aleszenz von einer großen Anzahl an Parametern, die sich zudem überlagern und/oder gegenseitig be-

einflussen. Zu den wichtigsten Einflussparametern zählen neben den Stoffgrößen (z. B. Viskosität, 

Grenzflächenspannung) und Prozessgrößen (z. B. Temperatur, Fluiddynamik) vor allem im Prozess vor-

kommende oder gezielt zugeführte Substanzen wie Tenside oder Salze. Diese grenzflächenaktiven Sub-

tanzen beeinflussen die Koaleszenz maßgeblich. 

Während für Gas/Flüssigkeits-Systeme eine Reihe an Untersuchungen zur Wirkung von Ionen auf das 

Koaleszenzverhalten der Blasen existieren, lassen sich für Flüssig/flüssig-Systeme nur wenige experi-

mentelle Arbeiten finden. Außerdem werden in diesen wenigen Veröffentlichungen der Einfluss der 

Ionenzugabe auf das Phänomen Koaleszenz nicht systematisch für die unterschiedlichen Größen- und 

Zeitskalen betrachtet und die Skalen miteinander in Verbindung gesetzt. 

 

In dieser Arbeit wurde deshalb der Einfluss von Ionen auf die Koaleszenzeigenschaften eines Flüs-

sig/flüssig-Systems systematisch mittels experimenteller Untersuchungen mit unterschiedlichem Detail- 

und Komplexitätsgrad untersucht. Zur Etablierung einer breiten Datenbasis und zur Evaluation der Ver-

gleichbarkeit von experimentell gewonnenen Ergebnissen war diese Arbeit Teil eines Kooperationspro-

jektes mit dem Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik der TU Kaiserslautern. So konnten zum 

einen parallele Experimente in identischen Versuchsaufbauten (z. B. Reihen- und Detailuntersuchun-

gen) und zum anderen sich gegenseitig ergänzende Versuche in verschiedenen Setups (z. B. Rührkessel 

und Kolonne) durchgeführt werden. Die so gewonnenen Ergebnisse sollen zu einem umfassenderen 

Verständnis des Koaleszenzprozesses beitragen und die Grundlage für eine bessere Beschreibung der 

Koaleszenz unter dem Einfluss von Ionen bilden. 
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2 Stand des Wissens 

2.1 Grundlagen der Koaleszenz 

Aufgrund der bereits erwähnten Komplexität der Koaleszenz werden zunächst die grundlegenden Vor-

gänge des Koaleszenzprozesses veranschaulicht. Anschließend werden einige maßgebliche Einflusspa-

rameter und deren Wirkung auf den Koaleszenzvorgang, speziell die Koaleszenzeffizienz, diskutiert. 

2.1.1 Koaleszenzvorgang 

Damit eine Koaleszenz überhaupt stattfinden kann, müssen die Tropfen zunächst miteinander in Kontakt 

kommen. Die Tropfenkollision setzt voraus, dass sich die Tropfen mit verschiedenen Geschwindigkei-

ten und ggf. Richtungen in Bezug auf das sie umgebende Fluid bewegen. Die resultierende Relativge-

schwindigkeit ist dabei abhängig vom Strömungsregime der Dispersion, welches in technischen An-

wendungen von ruhend bis hin zu vollständig turbulent sein kann, und der Sedimentations- bzw. Auf-

stiegsgeschwindigkeit der Einzeltropfen (Einzelheiten siehe Chesters (1991) oder Kamp et al. (2017)). 

Aus den dabei auftretenden unterschiedlichen Kräften und Kontaktzeiten zwischen den Tropfen lässt 

sich eine Kollisionsfrequenz ξ ableiten. Für die Kollisionsfrequenz existiert eine Vielzahl an Modellen, 

die u. a. in Liao und Lucas (2010) nachzulesen sind. 

Wenn die Tropfen kollidieren bzw. in Kontakt kommen, kann eine Koaleszenz auftreten. Die Wahr-

scheinlichkeit, dass die Koaleszenz eintritt, kann durch die Koaleszenzwahrscheinlichkeit λ (im Folgen-

den immer mit dem synonymen Begriff Koaleszenzeffizienz bezeichnet) beschrieben werden. Diese ist 

sowohl von der Interaktion der Tropfen als auch von weiteren Einflussparametern abhängig, die in den 

folgenden Abschnitten näher diskutiert werden. 

Aus der Koaleszenzeffizienz und der Kollisionsfrequenz ergibt sich bei physikalischen Modellen die 

Koaleszenzrate F, welche die Häufigkeit der Koaleszenz in einem gegebenen Strömungsregime be-

schreibt. 

𝐹 𝜉 ∙ 𝜆 (2.1) 

Auch für die Koaleszenzeffizienz gibt es mehrere Modellvorstellungen, die ebenfalls in Liao und Lucas 

(2010) aufgeführt werden. 
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Bei einem Kontakt zweier Tropfen kann Koaleszenz, Agglomeration oder Repulsion auftreten. Der Ge-

samtprozess kann in mehrere Teilschritte unterteilt werden (Jeffreys und Davies (1971), Kamp et al. 

(2017)), wobei die ersten drei Teilschritte nicht eindeutig voneinander getrennt ablaufen, sondern sich 

überlagern: 

1) Annäherung 

2) Deformation und Kontakt 

3) Filmdrainage der kontinuierlichen Phase zwischen den Tropfen 

4 a) Koaleszenz 

i. Filmriss 

ii. Ausbildung der Koaleszenzbrücke 

iii. Zusammenfluss 

   b) Agglomeration 

   c) Repulsion 

Der schematische Ablauf des Gesamtprozesses und die nach der Kollision möglichen auftretenden Zu-

stände sind in Abbildung 2.1 dargestellt. 

 

Abbildung 2.1: Schematischer Ablauf einer binären Tropfenkollision und der anschließend möglichen Vor-

gänge Koaleszenz, Agglomeration oder Repulsion (Kamp et al. (2017), mit Genehmigung von De Gruyter) 

Die vier genannten Hauptschritte laufen bei jeder Kollision ab. Der jeweilige Ablauf, die Zeitskala und 

welcher Zustand sich nach einer Kollision einstellt (Koaleszenz, Agglomeration oder Repulsion), hängt 

dabei stark vom Stoffsystem und unterschiedlichen Prozessparametern ab (siehe Abschnitt 2.1.2). 
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Die folgenden Ausführungen gelten für die Annahme, dass die Tropfen frontal kollidieren, wobei dies 

in der Realität häufig nicht der Fall ist. Borrell et al. (2004) fanden allerdings, dass der Filmdrainage-

prozess bei Frontalkollisionen und exzentrischen Kollisionen nahezu identisch abläuft, sodass die hier 

getätigten Aussagen für beide Fälle gelten. 

Bei der Annäherung von zwei Tropfen mit den Durchmessern dP und d‘P mit einer relativen Geschwin-

digkeit verdrängen diese die kontinuierliche Phase, was in einer Frontwelle resultiert. Ab einem be-

stimmten Abstand überlagern sich die beiden Frontwellen, wodurch es zu einer Abbremsung und De-

formation der Tropfen kommt. Durch die Tropfendeformation wird ein dünner Film kontinuierlicher 

Phase zwischen den Tropfen eingeschlossen. Der Abstand sinter, ab dem die Interaktion beginnt, ergibt 

sich nach den experimentellen Untersuchungen von Guido und Simeone (1998) und Tretheway et al. 

(1999) zu 

Der eigentliche Kontakt der Tropfen, der gleichbedeutend mit dem Beginn der Filmdrainage ist, ist vor 

allem in experimentellen Untersuchungen aufgrund der Deformation und der notwendigen zeitlichen 

und räumlichen Auflösung nur schwer bestimmbar. Als Abschätzung wird deshalb häufig der Zeitpunkt, 

bei dem der dünne Film zwischen den Tropfen unsichtbar wird, genutzt (z. B. Villwock et al., 2014; 

Gebauer et al., 2016). Innerhalb von Modellen wird der Zeitpunkt des Kontakts meistens definiert als 

der Moment, in dem zwei nicht deformierte Tropfen sich berühren würden. Daraus ergibt sich für den 

Abstand des Kontaktes skontakt nach Baldessari und Leal (2006): 

Im Normalfall findet die Kollision zwischen ungleich großen Tropfen statt, die allerdings nach (Ches-

ters, 1991) einer Kollision zweier Tropfen mit gleichem Äquivalentdurchmesser deq entspricht. Dieser 

aus der Young-Laplace-Gleichung abgeleitete Durchmesser (Princen, 1969), der häufig in der Model-

lierung von Koaleszenzprozessen verwendet wird, berechnet sich nach 

𝑑
2𝑑 ∙ 𝑑
𝑑 𝑑

. (2.4) 

Die Kollision zweier unterschiedlich großer Tropfen und die dazugehörige Kollision zweier Tropfen 

mit gleichem Äquivalentdurchmesser ist schematisch in Abbildung 2.2 dargestellt. Der Grenzfall der 

Kollision eines Tropfens mit dem Durchmesser dP mit einer planaren Grenzfläche (≙ Tropfen mit un-

endlich großem Durchmesser), wie er häufig in Separationsprozessen auftritt, lässt sich ebenfalls als 

eine Kollision zweier Tropfen mit dem Durchmesser 2dP abbilden (Chesters und Hofman, 1982; Ches-

ters, 1991).  

𝑠
3
4

𝑑 𝑑 . (2.2) 

𝑠
1
2

𝑑 𝑑 . (2.3) 
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Zum Zeitpunkt des Tropfenkontakts unterscheidet sich makroskopisch gesehen der Druck innerhalb des 

Films P von dem in der umgebenden kontinuierlichen Phase P0. Bei sehr dünnen Filmen h ≤ 100 nm 

treten neben dem Kapillardruck weitere Kräfte auf, die von Derjaguin et al. (1987) mit dem Term Dis-

joining Pressure Π bezeichnet wurde. Aus thermodynamischer Sicht ist er definiert als die Änderung 

der freien Gibbs-Energie G über der Filmdicke h bezogen auf die Fläche bei konstanter Querschnitts-

fläche der interagierenden Grenzflächen A, Temperatur T und Volumen V (Butt et al., 2003): 

𝛱 𝑃 𝑃
1
𝐴

∙
𝜕𝐺
𝜕ℎ , ,

. (2.5) 

Der Disjoining Pressure setzt sich aus den auftretenden flächenbezogenen Grenzflächenkräften zusam-

men, zu denen die attraktiven van-der-Waals und die repulsiven elektrostatischen Kräfte zählen. Nach 

der Definition von Derjaguin ist Π > 0, wenn P < P0 und damit die repulsiven Kräfte überwiegen 

(Sheludko, 1967; Joye et al., 1992). 

Die Tropfendeformation und die Ausbildung eines charakteristischen Filmprofils (siehe Abbildung 2.4) 

wird letztlich durch das Zusammenspiel aus den Kapillarkräften bzw. dem Kapillardruck, dem Dis-

joining Pressure und dem durch die Filmdrainage hervorgerufenen hydrodynamischen Druck ρk/2·v² 

bestimmt (Chan et al., 2011). Der grundsätzliche Ablauf der Filmformation und -ausbildung ist in Ab-

bildung 2.3 dargestellt.  

 

Abbildung 2.2: Kollision und Ausbildung des Drainagefilms zwischen zwei unterschiedlich großen Tropfen 

und zwei Tropfen mit Äquivalentdurchmesser, basierend auf Kamp et al. (2017) 
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Wie bereits beschrieben, wird durch die Krümmung der Tropfen innerhalb des Films ein Kapillardurck 

erzeugt. Zusammen mit der van-der-Waals-Komponente des Disjoining Pressure entsteht eine Druck-

differenz von der Mitte des Films zum Rand der Tropfen (Sheludko, 1967), die den Ausfluss des Films 

zwischen den Tropfen induziert. Der durch die Filmdrainage hervorgerufene hydrodynamische Druck 

führt ab einer bestimmten Filmdicke zu einer Umkehrung der Tropfenkontur. Die Filmdicke in der Mitte 

des Films nimmt zu und der sogenannte Dimple bildet sich aus (Frankel und Mysels, 1962; siehe Ab-

bildungen 2.3b und 2.4). Die Ausbildung eines Dimples wurde von einer Vielzahl von Autoren sowohl 

experimentell beobachtet (z. B. Derjaguin und Kussakov, 1939; Charles und Mason, 1960a; Princen, 

1963) als auch theoretisch beschrieben (z. B. Yiantsios und Davis, 1990; Chesters, 1991; Valkovska et 

al., 1999). Neben dem Dimple können sich abhängig vom Verhältnis der Grenzflächenkräfte (z. B. ab-

hängig vom Stoffsystem oder Anwesenheit von Ionen) und der Fluiddynamik (Strömungsregime, Mo-

bilität der Tropfengrenzflächen und Tropfengeschwindigkeit) auch andere Filmprofile ausbilden, die in 

Abbildung 2.4 schematisch dargestellt sind.  

 

Abbildung 2.3: Hauptschritte der zeitlichen Ausbildung des Films zwischen zwei fluiden Partikeln: a) Annähe-

rung der leicht deformierten Grenzflächen; b) Ausbildung des Dimples bei einem bestimmten Abstand; c) Ver-

schwinden des Dimples und Ausbildung eines planar-parallelen Films; d) aufgrund von Fluktuationen/Störun-

gen reißt der Film (→ Koaleszenz) oder e) es bildet sich ein stabiler Film, der sich bis zum Erreichen des 

Gleichgewichts ausweitet f) (→ Agglomeration) (Kralchevsky et al. (2008), mit Genehmigung von Taylor & 

Francis) 
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Ist Π > 0 überwiegen die repulsiven Kräfte. In diesem Fall oder wenn Π klein ist und die Tropfen sich 

schnell aufeinander zubewegen (= großer positiver hydrodynamischer Druck) bildet sich ein Dimple aus 

(Chan et al., 2011). Ist Π hingegen negativ, überwiegen die attraktiven Kräfte. Zusammen mit sich lang-

sam bewegenden Tropfen (= geringer hydrodynamischer Druck) kann es zur Ausbildung eines Pimples 

kommen. Gleiches gilt bei einem großen negativen hydrodynamischen Druck (≙ sich schnell auseinan-

der bewegende Tropfen) und kleinem Π (Yiantsios und Davis, 1991). Daneben sind auch noch andere 

Filmprofile wie der Wimple oder der Ripple (ähnlich dem Wimple, aber mit mehreren Maxima oder 

Minima in der Filmdicke) in der Literatur beschrieben, die sich aufgrund schneller Änderungen der 

Tropfengeschwindigkeit ausbilden können (Clasohm et al., 2005; Tsekov und Vinogradova, 2005; 

Ajaev et al., 2008). Die Ausbildung von planaren Filmen (Abbildung 2.4) tritt so in der Realität nicht 

auf sondern ist eine häufig genutzte, vereinfachende Annahme bei der Modellierung der Filmdrainage 

(Princen, 1963; Chan et al., 2011). Die Filmdrainage muss nicht zwangsläufig axialsymmetrisch verlau-

fen. Verschiedene experimentelle und theoretische Untersuchungen zeigten, dass die Filmdrainage zwar 

anfangs axialsymmetrisch verläuft, sich anschließend aber spontan asymmetrische Strukturen ausprägen 

können (Hartland, 1967; Burrill und Woods, 1973; Joye et al., 1994; Zdravkov et al., 2006). Als Ursache 

werden lokale Unterschiede in der Grenzflächenmobilität und in der Adsorption von grenzflächenakti-

ven Substanzen postuliert (Burrill und Woods, 1973). Weiterführende detaillierte Ausführungen zur 

makroskopischen Beschreibung der Filmdrainage zwischen fluiden Partikeln und sich ausbildenden 

Profilen sind z. B. in Sheludko (1967), Kralchevsky et al. (2008) oder Chan et al. (2011) zu finden. 

 

Ob die Partikeln nach dem Kontakt der beiden Tropfen koaleszieren, agglomerieren oder repulsieren, 

hängt im Allgemeinen davon ab, wie lange die Tropfen in Kontakt sind (Kontaktzeit) und welche Film-

dicke währenddessen aufgrund der Drainage des zwischenliegenden Films der kontinuierlichen Phase 

erreicht wird. Es existieren unterschiedliche Definitionen für die Kontakt- bzw. Drainagezeit, weshalb 

die innerhalb dieser Arbeit verwendeten Definitionen in Abbildung 2.1 dargestellt sind. Im Falle eines 

Koaleszenzereignisses wird aus der Summe von Drainagezeit und Filmrisszeit, also vom Start des Trop-

fenkontakts bis zum Beginn des Zusammenfließens der beiden Tropfen, die Koaleszenzzeit gebildet. 

Während die Größenordnung der Filmrisszeit vor allem von den Viskositäten der beiden Phasen 

 

Abbildung 2.4: Experimentell beobachtete und modellierte axialsymmetrische Profile der Grenzflächen wäh-

rend der Filmdrainage, nach Chan et al. (2011) 

planar Pimple Dimple Wimple
r

z
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abhängt, wird die Drainagezeit von mehreren Faktoren beeinflusst (siehe Abschnitt 2.1.2). Im Allge-

meinen ist die Drainagezeit wesentlich größer als die Filmrisszeit. In der Literatur findet sich für Film-

risszeiten ein Bereich von Hunderten Mikrosekunden bis zu Millisekunden (Aryafar und Kavehpour, 

2006) während für Drainagezeiten das Spektrum von Millisekunden (Scheele und Leng, 1971; Sagert 

und Quinn, 1978) bis hin zu Sekunden (Vijayan und Ponter, 1975) reicht. Im Rahmen dieses For-

schungsprojektes wurde ein Unterschied von zwei Größenordnungen gemessen und die Koaleszenzzeit 

vereinfachend gleich der Drainagezeit angenommen (Gebauer et al., 2016). Damit letztendlich eine Ko-

aleszenz eintritt, muss zum einen die Kontaktzeit ausreichend lang sein, damit der Film zwischen den 

Tropfen abfließen kann (tkontakt > tdrain) und zum anderen muss die dabei erreichte Filmdicke kleiner bzw. 

gleich einer kritischen Filmdicke hkrit sein (h(tkontakt) ≤ hkrit). Während theoretische Betrachtungen kriti-

sche Filmdicken von unter einem bis zu wenigen Nanometern voraussagen (Vrij, 1966; Chesters, 1991), 

finden sich in der Literatur experimentell bestimmte kritische Filmdicken im zweistelligen (z. B. 

Scheludko et al., 1965; Burrill und Woods, 1973) bis dreistelligen Nanometerbereich (Gillespie und 

Rideal, 1956; Zdravkov et al., 2003). Bei Erreichen von hkrit beginnt der Film an einem oder mehreren 

Stellen aufzureißen und die Grenzflächen fließen zusammen. Einige Autoren machen Oberflächenwel-

len als Ursache für das spontane Aufreißen des Films aus (Gillespie und Rideal, 1956; Charles und 

Mason, 1960), wie es auch in Abbildung 2.3d (als Fluktuation ζ (r)) dargestellt ist. Andere Forscher 

führen thermische Kapillarwellen (Aarts et al., 2004) oder die Überlagerung von diffusen Grenzflächen-

schichten (Zdravkov et al., 2006) als Erklärung an. Auch wenn davon ausgegangen werden kann, dass 

der Filmriss auf lokale Phänomene auf mikroskopischer Ebene zurückzuführen ist, sind die konkreten 

Ursachen immer noch Gegenstand der Forschung, da u. a. der Zeitpunkt und Ort des Filmrisses auch 

immer vom Stoffsystem oder anderen Parametern wie z. B. Stofftransport oder Anwesenheit von grenz-

flächenaktiven Substanzen abhängig ist (siehe auch folgender Abschnitt 2.1.2). In einigen Untersuchun-

gen wurde Koaleszenz auch beobachtet, während die Tropfen sich bereits wieder voneinander entfernten 

(Guido und Simeone, 1998; Bremond et al., 2008). Nach dem Filmriss beginnen die Grenzflächen auf-

grund der Grenzflächenspannung sehr schnell zusammenzufließen und das restliche Volumen an konti-

nuierlicher Phase wird verdrängt, wobei es auch zu einem Einschluss von kontinuierlicher Phase inner-

halb des koaleszierten Tropfens kommen kann (Bildung von Satellitentropfen). Es bildet sich die cha-

rakteristische Koaleszenzbrücke aus. Nachdem die durch die auftretenden Kräfte induzierten Oszillati-

onen abgeklungen sind, nimmt der neu geformte Tropfen wieder eine sphärische Form an. 

Eine Agglomeration der Tropfen (siehe Abbildung 2.3f) findet statt, wenn zwar die Kontaktzeit länger 

als die benötigte Drainagezeit ist, aber während dieser Zeit die kritische Filmdicke nicht erreicht wird 

(h(tkontakt) > hkrit). Werden die Tropfen nicht durch das äußere Strömungsfeld voneinander getrennt, bil-

det sich durch ein lokales Minimum von van-der-Waals- und Repulsionskräften ein stabiler Film. 

Wenn die zum Ausfluss des Films zwischen den beiden Tropfen notwendige Zeit wesentlich größer als 

die Kontaktzeit ist (tkontakt < tdrain), tritt eine Repulsion der Tropfen auf. 
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2.1.2 Einflussparameter 

Koaleszenz ist vor allem aufgrund der unterschiedlichen auftretenden Größenskalen und der Vielzahl 

der innerhalb dieser Skalen relevanten Einflussparameter ein hochkomplexer Prozess. Alle im vorange-

gangenen Abschnitt beschriebenen Teilprozesse des Koaleszenzvorgangs werden demnach unterschied-

lich beeinflusst. Weitere Schwierigkeiten ergeben sich dadurch, dass viele Parameter kaum getrennt 

voneinander bewertet werden können (z. B. die Verknüpfung der Stoffparameter mit der Temperatur) 

und es sich bei der Koaleszenz um einen hochdynamischen Prozess handelt. In Abbildung 2.5 sind die 

wichtigsten Einflussparameter innerhalb von Flüssig/flüssig-Systemen veranschaulicht. Insbesondere 

die für diese Arbeit relevanten Parameter und ihr Einfluss auf die Koaleszenzeffizienz werden im Fol-

genden näher diskutiert. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, werden sie in vier Gruppen aufgeteilt, 

wobei eine strikte Trennung wie schon erwähnt nicht möglich ist.  

 

Abbildung 2.5: Übersicht der Einflussparameter auf Koaleszenzvorgänge in Flüssig/flüssig-Systemen (Kamp 

et al. (2017), mit Genehmigung von De Gruyter) 

Grenzfläche 

Bei der Koaleszenz handelt es sich um ein Grenzflächenphänomen. Somit haben Parameter, die direkt 

die Grenzfläche bzw. deren Eigenschaften beeinflussen, die größte Bedeutung für den Koaleszenzpro-

zess. Eine bedeutende messtechnische Größe ist die Grenzflächenspannung γ. Eine Erhöhung der Grenz-

flächenspannung führt zu einer verringerten Tropfendeformation. Dadurch wird zum einen die Fläche 

des Drainagefilms und damit die benötigte Drainagezeit geringer, dem entgegen wirkt jedoch zum an-

deren eine Abnahme der Grenzflächenmobilität und damit eine Verlangsamung des Filmabflusses. Ge-

nerell ist jedoch die Abnahme der Filmquerschnittsfläche wesentlich bedeutender und die Zunahme der 

Grenzflächenspannung bewirkt eine Abnahme der Koaleszenzzeit und eine Erhöhung der Koaleszenz-

effizienz (Jeffreys und Davies, 1971). Das drückt sich auch in der dimensionslosen Kapillarzahl 

Ca = ηk·v/γ aus, die das Verhältnis von Viskositätskräften zu Kapillarkräften angibt. Bei hohen Grenz-

flächenspannungen (Ca≪1) bleiben die Tropfen annähernd kugelförmig, da bereits sehr kleine 
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Deformationen auf die Tropfenoberfläche wirkende Beanspruchungen ausgleichen können, wohingegen 

bei geringen Grenzflächenspannungen (Ca≫1) starke Deformationen notwendig sind. Für sehr geringe 

Kollisionsgeschwindigkeiten (Re ≤ 1) fand Leal (2004) demnach, dass der Filmradius und die Draina-

gezeit mit Ca skalieren. 

Vor allem grenzflächenaktive Substanzen wie Amphiphile (z. B. Tenside) verringern im Allgemeinen 

die Grenzflächenspannung und damit die Koaleszenzeffizienz. Sie lagern sich an der Grenzfläche an 

und behindern die Filmdrainage durch eine Reduktion der Grenzflächenmobilität (Hodgson und Lee, 

1969; Hodgson und Woods, 1969) oder sterische Repulsion (Giribabu und Ghosh, 2007). Eine experi-

mentelle Überprüfung der Grenzflächenmobilität ist bei Einzeltropfen direkt anhand ihrer Aufstiegsge-

schwindigkeit möglich (Wegener et al., 2014), bei interagierenden Tropfen allerdings nur indirekt durch 

Vergleich von experimentellen Daten mit theoretischen Vorhersagen bei unterschiedlichen hydrodyna-

mischen Randbedingungen (Manica et al., 2008). Die Quantifizierung des Einflusses von grenzflächen-

aktiven Substanzen auf die Filmdrainage und damit die Koaleszenz auf Basis der Grenzflächenspannung 

kann eine Herausforderung darstellen. So kann es vorkommen, dass eine deutliche Änderung des Koa-

leszenzverhaltens beobachtet wird, aber keine oder eine in Relation zum reinen System nur geringe 

Änderung der Grenzflächenspannung gemessen werden kann. Das macht vor allem die Übertragbarkeit 

von experimentellen Ergebnissen zwischen unterschiedlichen Stoffsystemen schwierig und zeigt die 

Notwendigkeit von weiteren Messgrößen zur Quantifizierung des Einflusses von grenzflächenaktiven 

Substanzen.  

Bei Zugabe von ionischen Tensiden oder Salzen/Ionen kann zusätzlich durch das Oberflächenpotential 

bzw. das messtechnisch erfassbare Zetapotential eine Aussage über deren Einfluss auf die Koaleszenz 

getroffen werden. Grundsätzlich ist die Koaleszenz stärker gehemmt, je höher das Oberflächen- bzw. 

Zetapotential und damit die repulsiven elektrostatischen Kräfte sind (Rambhau, 1978). Die elektrostati-

schen Kräfte werden maßgeblich durch die Anwesenheit von Ionen in der Nähe der Grenzfläche beein-

flusst, da sich eine durch das Oberflächenpotential induzierte elektrochemische Doppelschicht ausbildet 

(z. B. Hiemenz und Rajagopalan, 1997; Details siehe Abschnitt 2.2.2). Allerdings werden die elektro-

statischen Effekte stark von den Dispersionseigenschaften (Öl-in-Wasser oder Wasser-in-Öl) (Chen et 

al., 1998) sowie der Konzentration der Ionen und deren Valenz beeinflusst. Anders als bei Öl-in-Wasser-

Systemen (O/W) gibt es in Wasser-in-Öl-Dispersionen (W/O) kaum elektrostatische Interaktionen auf-

grund der fehlenden Tropfenladung und der geringen Permittivität der kontinuierlichen Ölphase, 

wodurch nur wenige freie Ionen vorliegen (Bibette et al., 1999). Die Interaktionen werden somit durch 

van-der-Waals-Kräfte dominiert und das Oberflächen- bzw. Zetapotential ist wesentlich geringer (Heu-

sch, 2000). Bei Öl-in-Wasser-Dispersionen ist bereits bei geringen Konzentrationen die Repulsion durch 

die starke Ausprägung der elektrochemischen Doppelschicht groß. Bei hohen Konzentrationen bzw. 

Ionenstärken (> 10-1 mol/L) hingegen wird sie durch die diffuse Ionenschicht gedämpft (Pfennig und 

Schwerin, 1998). Zusätzlich gewinnen ionenspezifische Effekte an Bedeutung (siehe Abschnitt 2.2.3). 

Die Abschwächung der Repulsion ist außerdem stärker für höherwertige Ionen (Derjaguin et al., 1987). 
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Eine Zunahme des Oberflächen- bzw. Zetapotentials und damit der Koaleszenzhemmung tritt auch bei 

einer Erhöhung des pH-Werts der wässrigen Phase auf (Tobin und Ramkrishna, 1992; Gäbler et al., 

2006; Kamp und Kraume, 2015). Dies wird auf eine verstärkte Adsorption von OH--Ionen an der Grenz-

fläche zurückgeführt, wobei diese nicht von der Art der dispersen Phase abzuhängen scheint (Marinova 

et al., 1996; Creux et al., 2009). 

Neben der Mobilität können Tenside auch die Rheologie (Viskosität und Elastizität) der Grenzfläche 

beeinflussen (Erk et al., 2012). Darüber hinaus kann es durch dynamische Sorptions- oder Stofftrans-

portprozesse zu Marangonikonvektion an der Grenzfläche kommen, die den Koaleszenzprozess stark 

beeinflusst. Wie Stofftransport den Koaleszenzvorgang beeinflusst, hängt vor allem von der Stofftrans-

portrichtung ab. Während bei einem Transport von der dispersen in die umgebende kontinuierliche 

Phase (d → k) die Koaleszenz verbessert wird, ist sie bei umgekehrter Stofftransportrichtung (k → d) 

komplett inhibiert (Gourdon und Casamatta, 1991; Chevaillier et al., 2006; Kamp und Kraume, 2014). 

Grund dafür sind Marangonieffekte, die durch lokale Grenzflächenspannungsgradienten infolge von 

Konzentrationsunterschieden der Übergangskomponente auftreten (Ban et al., 2000). 

Kontinuierliche Phase/Disperse Phase 

Sowohl die Viskosität der kontinuierlichen als auch der dispersen Phase können einen Einfluss auf die 

Koaleszenz haben. Allgemein bewirkt eine Zunahme der Viskosität der kontinuierlichen Phase ηk die 

Verlangsamung der Filmdrainage, was Koaleszenz hemmt (Jeffreys und Davies, 1971; Lang und Wilke, 

1971). Dagegen konnte für eine Erniedrigung von ηk eine Verbesserung der Koaleszenzeffizienz beo-

bachtet werden (Mousa et al., 2001). Eine höhere Dispersphasenviskosität wiederum beeinflusst die 

innere Strömung der Tropfen. Dadurch wird deren Widerstandbeiwert und damit ihre relative Geschwin-

digkeit bestimmt (Wegener et al., 2014), wodurch sich die fluiddynamischen Randbedingungen der 

Filmdrainage ergeben (Feng und Michaelides, 2001) und diese auch beeinflussen können (Leal, 2004; 

siehe auch Abschnitt 2.1.1). Die Viskosität der dispersen Phase findet zudem Verwendung in der Kapil-

larzahl Ca, um das Verhältnis von Viskositäts- zu Kapillarkräften zu charakterisieren, wie auch schon 

im Unterabschnitt Grenzfläche beschrieben. In der Literatur wird auch häufig das dimensionslose Vis-

kositätsverhältnis η* = ηd/ηk verwendet. In Einzeltropfenuntersuchungen fanden Leal (2004) und Yoon 

et al. (2005) eine Zunahme der Drainagezeit mit steigendem Viskositätsverhältnis. In gerührten, turbu-

lenten Dispersionen konnte Podgórska (2007) für η* ≈ 102 eine deutliche Verbreiterung der Tropfen-

größenverteilung im Vergleich zu kleineren η* nachweisen, was sie auf eine Immobilisierung der Trop-

fengrenzflächen zurückführt. 

Die Dichte der kontinuierlichen Phase beeinflusst ebenfalls die Filmdrainage, da sie direkt in den hyd-

rodynamischen Druck einfließt. Bei der Schwerkraftseparation ist vor allem das Dichteverhältnis der 

beiden Phasen von Bedeutung, da es maßgeblich die Aufstiegs- bzw. Sedimentationsgeschwindigkeiten 

der dispersen Phase/Tropfen beeinflusst. Zudem wurde von einigen Forschern ein Anstieg der Separa-

tionszeit aufgrund von starker Tropfendeformation infolge großer Dichteunterschiede beobachtet 

(Jeffreys und Davies, 1971). Allerdings überlagern zusätzlich die bereits diskutierten Stoffgrößen 



2 Stand des Wissens 
 

13 
 

Viskosität und Grenzflächenspannung die Koaleszenzvorgänge, sodass keine eindeutige Zuordnung des 

Dichteeinflusses möglich ist. 

Der Leistungseintrag in ein Flüssig/flüssig-System bestimmt das Strömungsregime und dadurch die re-

lative Kollisionsgeschwindigkeit der Tropfen. Viele Autoren beobachteten, dass geringere Kollisions-

geschwindigkeiten vorteilhaft für die Koaleszenzeffizienz sind und oberhalb einer kritischen Geschwin-

digkeit keine Koaleszenz mehr auftritt. Dies wurde sowohl in Gas/Flüssigkeits- (Lehr et al., 2002) als 

auch in Flüssig/flüssig-Systemen (Kamp und Kraume, 2016) beobachtet. Grund dafür kann die verrin-

gerte Kontaktzeit der Tropfen bei gleichzeitiger Erhöhung der Drainagezeit (größere Tropfendeforma-

tion → größere Filmdrainagequerschnittsfläche) sein (Coulaloglou und Tavlarides, 1977). Im Gegensatz 

dazu stehen die Ergebnisse von Howarth (1964) und Sovova (1981), die eine Verbesserung der Koales-

zenzeffizienz mit steigender Kollisionsgeschwindigkeit beobachteten und dies damit begründeten, dass 

Koaleszenz erst auftritt, wenn die kinetische Energie der Tropfen deren Grenzflächenenergie überschrei-

tet. Bisher gibt es keinen einheitlichen experimentellen Nachweis, welchen Einfluss die Kollisionsge-

schwindigkeit auf die Koaleszenzeffizienz besitzt. Vor allem kann der Parameter nicht ohne weiteres 

von anderen Faktoren (Stoffgrößen, Tropfendurchmesser, Einzeltropfen vs. turbulente Dispersionen) 

entkoppelt werden. 

Bezogen auf die disperse Phase ist der Tropfendurchmesser der wichtigste die Koaleszenz im betrach-

teten System beeinflussende Faktor. Sehr kleine Tropfen (dP ≤ 10-3 m) verhalten sich beim Kontakt wie 

starre, kugelförmige Partikel und es tritt keine Filmdrainage auf. Ab einem bestimmten Durchmesser 

werden die Tropfen deformierbar und es bildet sich der Drainagefilm bei Kontakt aus. Für beide Fälle 

kommt es grundsätzlich zu einer Zunahme der Drainage- bzw. Koaleszenzzeit mit steigender Tropfen-

größe (Lang und Wilke, 1971; Basheva et al., 1999). Bezogen auf die Koaleszenzeffizienz wurde bisher 

experimentell kein bzw. kein eindeutiger Einfluss des Tropfendurchmessers oder des Äquivalentdurch-

messer deq beobachtet (Mousa et al., 2001; Kamp und Kraume, 2014).  

Umgebungs- und Systemparameter 

Während der Druck innerhalb von Gas/Flüssigkeits-Systemen eine Rolle spielt (Clark, 1990; Luo et al., 

1997), ist sein Einfluss in inkompressiblen Flüssig/flüssig-Systemen vernachlässigbar. Hingegen hat die 

Temperatur einen Einfluss auf alle bereits diskutierten Stoffgrößen (Viskosität, Dichte, Grenzflächen-

spannung) und damit auch auf den Koaleszenzprozess bzw. die -effizienz. Zudem kann in zweiphasigen 

Flüssigsystemen das Mischungsverhalten durch die Temperatur beeinflusst werden. Je nach Stoffsystem 

bzw. dessen Phasengleichgewicht kann die gegenseitige Löslichkeit durch die Temperatur verändert 

werden. Da die Stoffgrößen und die Löslichkeit unterschiedliche Auswirkungen auf die Koaleszenz 

aufweisen, gibt es demnach keine eindeutige Aussage zum generellen Einfluss der Temperatur. Einige 

Autoren beschreiben eine höhere Koaleszenzeffizienz mit steigender Temperatur (Jeffreys und Davies, 

1971). Allerdings fanden Ata et al. (2011) in Einzeltropfenversuchen eine Verbesserung nur bis zu einer 

Grenztemperatur, nach deren Überschreiten die Koaleszenz komplett gehemmt ist. 
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Weitere die Koaleszenz beeinflussende Parameter sind die Apparategeometrie sowie die verwendeten 

Werkstoffe. Durch die passende Geometrieauslegung kann das Strömungsregime definiert eingestellt 

werden und durch Wahl geeigneter Werkstoffe/Einbauten (entscheidender Materialparameter: Benetz-

barkeit) kann Koaleszenz gezielt gefördert werden. Dies wird in der Praxis in sogenannten Coalescern 

angewendet (Davies, 1982; Agarwal et al., 2013). Durch den Einsatz elektrischer Felder, Mikrowellen 

oder Ultraschall können Koaleszenzvorgänge zusätzlich verstärkt werden (Noik et al., 2006). 

 

In Abbildung 2.6 sind nochmals die wichtigsten diskutierten Parameter und ihr Einfluss auf die Koales-

zenzeffizienz bei ansteigendem Wert zusammengefasst. Parameter, die mit einem (+) gekennzeichnet 

sind, fördern die Koaleszenz, die mit einem (-) gekennzeichneten hemmen sie. Einflussfaktoren, bei 

denen es unterschiedliche/widersprüchliche Ergebnisse in der Literatur gibt, sind nicht eindeutig einem 

Symbol zugeordnet bzw. stehen in der Mitte der Abbildung. Wie bereits zuvor bei einzelnen Parametern 

diskutiert, ist eine Einordnung nicht immer eindeutig (möglich), da viele der Parameter sich gegenseitig 

beeinflussen und deshalb nur schwer entkoppelt voneinander betrachtet werden können. 

 

Abbildung 2.6: Einflussparameter auf die Koaleszenzeffizienz kategorisiert nach Koaleszenzförderung (+) oder 

-hemmung (-) bei steigendem Wert (Kamp et al. (2017), mit Genehmigung von De Gruyter) 
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2.2 Wechselwirkungen in Flüssig/flüssig-Systemen 

Die Koaleszenz als Prozess, in dem zwei Partikel zusammenfließen, wird neben den Stoffsystemeigen-

schaften und den Prozessbedingungen maßgeblich durch die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln 

beeinflusst. Im Rahmen dieser Arbeit soll speziell der Einfluss der Ionenzugabe auf die Koaleszenz 

untersucht werden. Das heißt konkret, die interagierenden Partikeln sind unpolare organische Tropfen, 

die von einer wässrigen Elektrolytlösung umgeben sind oder sie bestehen als disperse Phase selbst aus 

dieser und sind von einer unpolaren organischen Phase umgeben (Details zu den Stoffsystemen, siehe 

Kapitel 3.1). Um die Wechselwirkungen der Partikeln allgemein und unter dem Einfluss von Ionen bes-

ser zu verstehen, werden in diesem Kapitel drei grundlegende Theorien näher vorgestellt: 

 Interaktion der Ionen untereinander in der wässrigen Phase (Debye-Hückel-Theorie) 

 Interaktion der fluiden Partikeln (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek Theorie) 

 Spezifische Effekte von Ionen bei hohen Konzentrationen (Hofmeister-Effekt). 

Hier werden nur die zum Verständnis innerhalb dieser Arbeit notwendigen Grundlagen der Kon-

zepte/Theorien vorgestellt, da eine ausführliche Diskussion den Rahmen dieser Arbeit überschreitet und 

bereits in zahlreichen Artikeln und Bücher erfolgte. Auf detailliertere, weiterführende Literatur wird am 

Ende jedes Abschnitts verwiesen. 

2.2.1 Debye-Hückel-Theorie 

Bei Zugabe von Salzen/Ionen in Flüssig/flüssig-Systeme findet nicht nur eine Interaktion der disper-

gierten Tropfen (siehe Abschnitt 2.2.2), sondern auch der gelösten Ionen untereinander statt. Es kann 

vereinfachend davon ausgegangen werden, dass die Ionen in unpolaren Lösungsmitteln (z. B. Toluol) 

faktisch unlöslich sind (in Realität liegt eine sehr geringe Löslichkeit vor (Wagner et al., 1998)). Sie 

liegen somit nur in der polaren wässrigen Phase (z. B. Wasser) vor. Eine weitere Annahme für die nach-

folgenden Betrachtungen ist, dass es sich um starke Elektrolyte handelt, d. h., sie liegen in der wässrigen 

Lösung vollständig dissoziiert vor. Außerdem ist jedes Ion solvatisiert bzw. hydratisiert, wenn Wasser 

das Lösungsmittel ist, d. h., es ist durch die Anlagerung von Wassermolekülen von einer Hydrathülle 

umgeben, wodurch sich der effektive Ionenradius erhöht. Zwischen den Ionen treten aufgrund der 

Coulombschen Anziehungs- und Abstoßungskräfte Wechselwirkungen auf. Infolge dessen kommt es 

zur Ausbildung einer Nahordnung der Ionen. Dabei ist jedes Ion von entgegengesetzt geladenen Ionen 

umgeben und dabei sowohl Zentralion als auch Bestandteil der Ionenwolke des Nachbarions (Wedler, 

2010), wobei insgesamt Elektroneutralität herrscht. Gemittelt über die Zeit erhält man eine kugelsym-

metrische Ionenwolke, wie schematisch in Abbildung 2.7 dargestellt. Den Coulombschen Wechselwir-

kungen entgegen wirkt die thermische Bewegung, was die Ausbildung einer starren Ionenwolke verhin-

dert. Die thermische Bewegung wird in dieser Modellvorstellung allerdings nicht berücksichtigt. 
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Abbildung 2.7: Nahordnung von Kat- und Anionen in einer Elektrolytlösung, nach Wedler (2010) 

Die Aktivität einer Elektrolytlösung ai entspricht im idealen Fall der Stoffmengenkonzentration der Io-

nen ci (bei unendlicher Verdünnung). Der Einfluss der Ionenwolke bewirkt eine Abweichung von der 

idealen Elektrolytlösung, was sich mit Hilfe von Aktivitätskoeffizienten (ai = fi·ci, fi = 1 im idealen Fall) 

beschreiben lässt. Die Berechnung der mittleren Aktivitätskoeffizienten basiert auf der Theorie von De-

bye und Hückel, die ausgehend von der Poisson-Boltzmann-Gleichung die Debye-Hückel-Gleichungen 

formulierten (Debye und Hückel, 1923). Für stark verdünnte Lösungen (Ionenstärke I ≤ 5·10-3 mol/L), 

d. h., der Radius der Ionenwolke ist wesentlich größer als der Radius des Zentralions, ergibt sich das 

Debye-Hückel-Grenzgesetz 

ln 𝑓  𝑧 ∙ 𝐴 ∙ √𝐼 

mit 𝐴
∙ ∙ ∙

∙
∙

∙
,

(2.6) 

wobei für T = 25°C und Wasser als Lösungsmittel A = 0,509 (L/mol)0,5 bestimmt wurde. In dieser Glei-

chung ist I die Ionenstärke in mol/L, die definiert ist als 

𝐼
1
2

𝑐 ∙ 𝑧 . (2.7) 

Dabei sind ci die Stoffmengenkonzentration in mol/L und zi die Ladungszahl der Ionen.  
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+
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+
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Für Ionenstärken I ≤ 10-1 mol/L kann die Debye-Hückel-Gleichung verwendet werden 

ln 𝑓   𝑧 ∙ 𝐴
√𝐼

1 𝐵 ∙ 𝑟 ∙ √𝐼
 

mit 𝐵
√

.

(2.8) 

Dabei ist ri (in Å) der Radius des hydratisierten Zentralions bzw. entspricht der kleinsten Distanz der 

Ionen untereinander. Für T = 25°C und Wasser als Lösungsmittel ist B = 3,29 (L/mol)0,5/nm. 

Der reziproke Wert von κ kann als Radius der Ionenwolke interpretiert werden und wird als Debye-

Länge bezeichnet, die auch in der DLVO-Theorie von Bedeutung ist (siehe Abschnitt 2.2.2): 

𝜅
𝜀 𝜀 ∙ 𝑘 ∙ 𝑇
2 ∙ 𝑁 ∙ 𝑒 ∙ 𝐼

. (2.9) 

Eine zusätzliche Erweiterung für Ionenstärken bis zu 1 mol/L stellt z. B. die Gleichung von Truesdell 

und Jones (1974) dar, die einen zusätzlichen Anpassungsterm mit dem ionenspezifischen Parameter bi 

(in Å) beinhaltet: 

ln 𝑓   𝑧 ∙ 𝐴
√𝐼

1 𝐵 ∙ 𝑟 ∙ √𝐼
𝑏 ∙ 𝐼. (2.10) 

Darüber hinaus existieren noch mehrere Erweiterungen der Debye-Hückel-Gleichung, wie z. B. die 

Gleichung nach Davies (1962) für I ≤ 0,5 mol/L oder die Pitzer-Gleichungen für I > 1 mol/L (Pitzer, 

1991). In Abbildung 2.8 sind die Aktivitätskoeffizienten für die in dieser Arbeit verwendeten Ionen in 

Abhängigkeit von der Ionenstärke aufgetragen. Die Berechnung erfolgte mit der Gleichung 2.10. Die 

Werte für ri und bi stammen aus Truesdell und Jones (1974). Die Aktivitätskoeffizienten für einzelne 

Ionen können zwar berechnet aber nicht gemessen werden, da die Elektrolytlösung jeweils Kat- und 

Anionen beinhaltet. Deshalb wird der mittlere Aktivitätskoeffizient der Lösung angegeben, der sich 

nach Wright (2007) berechnet zu 

𝑓   𝑓 ∙ 𝑓 / . (2.11) 

Dabei sind n und m die stöchiometrischen Koeffizienten für die Dissoziationsgleichung. Die damit be-

rechneten mittleren Aktivitätskoeffizienten der in dieser Arbeit untersuchten Elektrolytlösungen sind als 

Funktion der Ionenstärke in Abbildung 2.9 dargestellt. 
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Abbildung 2.8: Aktivitätskoeffizienten der in dieser 

Arbeit verwendeten Ionen in Wasser in Abhängigkeit 

von der Ionenstärke (Truesdell und Jones, 1974); die 

gestrichelten Linien repräsentieren die 

Gültigkeitsgrenzen der vorgestellten Modelle 

Abbildung 2.9: Mittlere Aktivitätskoeffizienten der in 

dieser Arbeit verwendeten Elektrolytlösungen in Ab-

hängigkeit von der Ionenstärke, Werte für NaSCN aus 

Hamer und Wu (1972) 

Aus den Abbildungen 2.8 und 2.9 wird ersichtlich, dass die Aktivitätskoeffizienten generell mit zuneh-

mender Ionenstärke abnehmen, da die ionischen Wechselwirkungen zunehmen. Die Stärke der Ab-

nahme des Aktivitätskoeffizienten hängt dabei vor allem von der Wertigkeit der Ionen ab. Die Unter-

schiede in den Verläufen von fi bei den monovalenten Ionen resultiert hauptsächlich aus den unterschied-

lichen Ionenradien sowie dem Anpassungsparameter bi. Der Anstieg von fi auf Werte über 1 zeigt, dass 

die Gültigkeit des Modells dort nicht mehr gegeben ist, da die getroffenen Annahmen/Vereinfachungen 

nicht mehr erfüllt sind, wie z. B., dass die ionischen Wechselwirkungen nur auf den Coulombschen 

Kräften beruhen und gleichgeladene Ionen nicht in Wechselwirkung miteinander treten. 

Für die Elektrolytlösung bedeutet das, dass die Aktivität und damit die „wirksame Konzentration“ der 

Ionen mit steigender Ionenstärke abnimmt. Die Abnahme der Aktivität ist vor allem für höhere Ionen-

stärken ionenspezifisch und hängt zudem stark von der Ionenwertigkeit ab. Bereits Ostwald (1935) 

konnte zeigen, dass auf Basis der Aktivität bzw. Aktivitätskoeffizienten von Salzen bzw. deren Elekt-

rolytlösungen eine Anordnung nach ihren Koagulationseigenschaften möglich ist. Im Hinblick auf Flüs-

sig/flüssig-Systeme können demnach eventuell auch Koaleszenzvorgänge spezifisch durch die verschie-

denen Ionen aufgrund ihrer unterschiedlichen Aktivitätskoeffizienten beeinflusst werden. 
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2.2.2 Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek-Theorie (DLVO) 

Das bisher betrachtete System beinhaltet ausschließlich die Elektrolytlösung, in der nur die Ionen mit-

einander in Wechselwirkung treten und gleichmäßig im gesamten System verteilt sind. Existieren in 

diesem System eine oder mehrere Grenzflächen, also zum Beispiel eine nicht mischbare disperse Phase, 

kommt es zu einer Ungleichverteilung der Ionen. Die folgenden Betrachtungen unterteilen sich dabei in 

zwei Unterpunkte. Zunächst wird die Anordnung der Ionen an und in der Nähe der Grenzflächen disku-

tiert und anschließend welche Wechselwirkungen auftreten, wenn diese Grenzflächen sich annähern 

bzw. in Kontakt treten. 

Wenn ein Partikel (fest, flüssig oder gasförmig) von einem polaren Lösungsmittel (z. B. Wasser) oder 

einer Elektrolytlösung umgeben ist, kommt es zu einer Ladung der Partikeloberfläche. Dafür sind un-

terschiedliche Mechanismen ursächlich. Dazu zählen u. a. (Hiemenz und Rajagopalan, 1997; Israelach-

vili, 2011): 

- Spezifische Adsorption oder Bindung von Ionen 

- Ionisation oder Dissoziation von Oberflächengruppen 

- Akkumulation oder Abreicherung von Elektronen 

- Ladungsaustausch zwischen Phasen. 

Da grundsätzlich das Prinzip der Elektroneutralität gilt, lagern sich infolge der Oberflächenladung Ge-

genionen an, wodurch es zur Ausbildung einer spezifischen Raumladungsstruktur, der sogenannten 

elektrochemischen Doppelschicht kommt (Dörfler, 2002). Diese Struktur spielt eine entscheidende 

Rolle bei der Betrachtung von geladenen Grenzflächen und speziell, wie in dieser Arbeit betrachtet, für 

die Stabilität von Dispersionen und Emulsionen. 

Die zur Beschreibung der Struktur der elektrochemischen Doppelschicht entwickelten Modelle beruhen 

alle auf dem Prinzip, die Grenzfläche als einen molekularen Plattenkondensator zu betrachten, dessen 

Kapazität vom angelegten Potential abhängt. Das einfachste auf dieser Vorstellung basierende Modell 

ist das Modell der starren Doppelschicht von Helmholtz (1879). Dabei besteht die Doppelschicht aus 

zwei parallelen Ladungsschichten, innerhalb denen sich das Potential linear ändert. Diese Betrachtung 

vernachlässigt allerdings die thermische Bewegung der Ionen, die der starren Struktur entgegenwirkt. 

Deshalb wurde das Helmholtz-Modell von Gouy (1910) und Chapman (1913) weiterentwickelt, die von 

einer diffusen Verteilung der Ladung ausgingen. Die Ladungsverteilung bzw. der Potentialverlauf erge-

ben sich dabei in Analogie zur Debye-Hückel-Theorie der Ionenwolke (siehe Abschnitt 2.2.1) aus der 

Poisson-Boltzmann-Gleichung. Demnach nimmt das Potential in der diffusen Schicht (Gouy-Chapman-

Schicht) exponentiell mit dem Abstand von der Grenzfläche ab und strebt im Inneren der Elektrolytlö-

sung gegen null. Allerdings versagt das Gouy-Chapman-Modell bei hohen Elektrolytkonzentrationen, 

was Stern (1924) durch die Kombination von Helmholtz- und Gouy-Chapman-Modell zu lösen ver-

suchte. In seinem Modell besteht die Doppelschicht aus einer starren und einer sich anschließenden 
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diffusen Schicht und der Potentialverlauf setzt sich dementsprechend aus einem linearen und einem 

exponentiellen Anteil zusammen. Auch diese Modellvorstellung besitzt Limitierungen, da sie z. B. die 

Ionen nur als Punktladungen behandelt (ebenso wie das Gouy-Chapman-Modell) und sowohl die Per-

mittivität in der Doppelschicht als auch die Viskosität der Elektrolytlösung als konstant annimmt (Gon-

gadze et al., 2011). Aus diesem Grund modifizierte Grahame (1947) das Stern-Modell, da er in Experi-

menten eine spezifische Adsorption von Ionen in der starren Helmholtzschicht beobachten konnte. Er 

stellte fest, dass Anionen aufgrund ihrer wesentlich kleineren Solvatations-/Hydratationsenergie we-

sentlich stärker adsorbiert werden als gleich große Kationen. Infolge der Adsorption verlieren die Ionen 

ihre Solvat-/Hydrathülle. Daraus ergibt sich eine Aufteilung der starren Schicht (jetzt Stern-Schicht ge-

nannt) in eine innere Schicht, bestehend aus unsolvatisierten Ionen und Molekülen des Lösungsmittels, 

und eine äußere Schicht, bestehend aus solvatisierten Ionen. In diesen Schichten sind die Potentialver-

läufe jeweils linear, besitzen aber unterschiedliche Steigungen. Die elektrochemische Doppelschicht 

setzt sich dementsprechend letztlich aus drei Schichten zusammen, wie es in Abbildung 2.10 schema-

tisch am Beispiel eines Tropfens gezeigt ist.  

 

Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht um einen Tropfen und die dazu-

gehörigen Potentiale in Abhängigkeit vom Abstand zur Tropfenoberfläche, basierend auf Lyklema (1991) und 

Hiemenz und Rajagopalan (1997) 
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Zu erwähnen ist, dass in der Abbildung 2.10 die Oberflächenladung des Partikels als negativ angenom-

men wird, da wie bereits beschrieben eine bevorzugte Adsorption von Anionen an einer organischen 

Grenzfläche beobachtet werden konnte (Grahame, 1947). Grundsätzlich ist allerdings auch der umge-

kehrte Fall einer positiven Oberflächenladung mit negativen Gegenionen möglich. Die Dicke bzw. Aus-

dehnung der elektrochemischen Doppelschicht ist analog zur Debye-Hückel-Theorie über die Debye-

Länge (Gleichung 2.9) definiert und damit stark von der Ionenstärke abhängig. Diese Abhängigkeit wird 

noch im Folgenden bei der Einführung der DLVO-Theorie näher thematisiert. 

Auch wenn der grundsätzliche Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht, wie in Abbildung 2.10 

dargestellt, Stand des Wissens ist, existieren aufgrund der vielen Vereinfachungen und Limitierungen 

der hier vorgestellten klassischen Modelle zahlreiche Erweiterungen. Eine Übersicht über Weiterent-

wicklungen sowie ausführliche mathematische Grundlagen sind z. B. in Lyklema (1995), Israelachvili 

(2011) und Pilon et al. (2015) nachzulesen. 

 

Bisher wurde nur die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht um ein einzelnes, isoliertes Par-

tikel betrachtet. Nähern sich zwei gleich geladene Partikel an, überlappen sich die elektrochemischen 

Doppelschichten, wie es in Abbildung 2.11 angedeutet ist. Bei der Überlappung kommt es zu einer 

Überlagerung der repulsiven Kraft durch die attraktive van-der-Waals-Kraft. Die Gesamtwechselwir-

kung zwischen den Partikeln ergibt sich nach der von Derjaguin und Landau (1941) sowie Verwey und 

Overbeek (1948) unabhängig voneinander entwickelten Theorie aus der Addition der attraktiven und 

abstoßenden Kräfte. Diese Theorie wurde nach ihnen als DLVO-Theorie benannt. 

 

Abbildung 2.11: Überlappung der elektrochemischen Doppelschichten bei der Annäherung zweier geladener 

Partikel und Modellierung der Partikel als Platten mit dazugehörigen Potentialverläufen nach der DLVO-The-

orie, basierend auf Dörfler (2002) 
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Ausgangspunkt für die Entwicklung der DLVO-Theorie war der Versuch, experimentelle Ergebnisse 

zur Stabilität von Emulsionen in Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration und der Wertigkeit der 

enthaltenen Ionen (Schulze-Hardy-Regel) auch theoretisch zu erklären. 

Dazu werden in der DLVO-Theorie die attraktiven Kräfte resultierend aus den van-der-Waals-Wech-

selwirkungen und die abstoßenden Kräfte durch die elektrochemische Doppelschicht kombiniert. Die 

Partikel wurden dabei zunächst in Analogie zum Modell der elektrochemischen Doppelschicht als Kon-

densatorplatten behandelt (siehe Abbildung 2.11). Unter Verwendung der Derjaguin-Approximation 

(Derjaguin, 1934) ist allerdings auch eine Berechnung für unterschiedliche Geometrien möglich. Die 

gesamte Wechselwirkungskraft ergibt sich aus der Addition der beiden Einzelkräfte zu: 

𝐹 𝐹 𝐹  (2.12) 

Die van-der-Waals-Kraft zwischen zwei sphärischen Partikeln unterschiedlichen Durchmessers in Ab-

hängigkeit vom Abstand h (für h ≪ dP, dP‘) berechnet sich nach (Hamaker, 1937; Israelachvili, 2011):  

𝐹
𝜋²𝐴 , ,

6ℎ
∙

𝑑
2

. (2.13) 

Darin ist A1,2,1 die Hamaker-Konstante für die Interaktion zwischen den beiden dispersen Phasen in der 

kontinuierlichen Phase. In der Literatur ist die Gleichung auch häufig mit A1,2,1‘ = π²·A1,2,1 zu finden. 

Die elektrostatische Kraft bei der Annäherung der beiden sphärischen Partikel berechnet sich für sym-

metrische Elektrolyte (hier: 1:1 Elektrolyte, z = 1) zu (Israelachvili, 2011) 

mit der reziproken Debye-Länge κ (Gleichung 2.9) und dem Oberflächenpotential ψS (Annahme: 

ψS = konstant für beide Partikel während der Annäherung). 

Aus den Gleichungen ist ersichtlich, dass die van-der-Waals-Kraft vor allem abhängig vom Abstand der 

Partikel ist, während die elektrostatische Kraft stark von der Ionenstärke (κ-1(I)) beeinflusst wird. Bei 

geringen Ionenstärken dominiert die Repulsion, da nicht ausreichend Gegenionen zum Abbau des Ober-

flächenpotentials innerhalb der Stern-Schicht zur Verfügung stehen und sich eine große diffuse Schicht 

ausbildet. Dadurch steigt die Reichweite der repulsiven Kraft und die van-der-Waals-Kraft kommt nicht 

zum Tragen, da keine ausreichende Annäherung der Partikel stattfindet. Im umgekehrten Fall einer ho-

hen Ionenstärke kommt es dagegen zur verstärkten Adsorption von Gegenionen in der äußeren Helm-

holtzschicht, wodurch die Dicke der diffusen Schicht (κ-1) und damit die Reichweite der repulsiven Kraft 

stark abnimmt. Die Partikel können sich stärker annähern und die attraktive van-der-Waals-Kraft wird 

dominant. Die diskutierten Abhängigkeiten sind in Abbildung 2.12 qualitativ dargestellt. 
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Neben den bereits erwähnten Annahmen/Vereinfachungen gibt es weitere Defizite in der DLVO-Theo-

rie, auf die im Folgenden nur kurz eingegangen wird. Für detaillierte Ausführungen sei auf die zahlrei-

chen Publikationen von Ninham verwiesen (Ninham, 1999; Lo Nostro und Ninham, 2012; Duignan et 

al., 2014; Ninham et al., 2017). 

In der DLVO-Theorie werden nur van-der-Waals-Wechselwirkungen und die Kraft infolge der Ausbil-

dung der elektrochemischen Doppelschicht berücksichtigt, welche in einem Kontinuum (die die Partikel 

umgebende Elektrolytphase) wirken. Die Annahme eines Kontinuums ist allerdings nur bei ausreichend 

großen Abständen der Partikel oder hinreichend kleinen Partikeln zulässig. Nähern sich die Partikel auf 

wenige Nanometer an, versagt die Betrachtung als Kontinuum, da eine molekulare Größenskala erreicht 

wird. Dort treten andere Kräfte und Wechselwirkungen auf, die in der Literatur häufig als Nicht-DLVO-

Kräfte bezeichnet werden (Butt et al., 2003; Israelachvili, 2011). Dazu zählen u. a. Solvatisierung/Hyd-

ratation, hydrophobe Interaktionen oder Kapillareffekte (Christenson, 1988; Dagastine et al., 2005), die 

maßgeblich von den Eigenschaften der involvierten Moleküle und Ionen (Größe, Struktur, chemische 

Zusammensetzung) bestimmt werden. Eine starke Annäherung der Partikel tritt, wie schon diskutiert 

wurde, bei hohen Ionenstärken auf, wodurch ein weiteres, entscheidendes Defizit der DLVO-Theorie 

deutlich wird. Sie besitzt nur für relativ geringe Ionenstärken von I ≤ 5·10-2 mol/L Gültigkeit (Ninham, 

1999), was auch bereits von Derjaguin und Overbeek selbst angemerkt wurde (Ninham et al., 2017). Sie 

ist somit nicht geeignet für die Beschreibung von vielen chemischen und biologischen Systemen, in 

 

Abbildung 2.12: Verläufe der elektrostatischen, van-der-Waals- und resultierenden Wechselwirkungskraft über 

dem Abstand nach der DLVO-Theorie für unterschiedliche Ionenstärken, basierend auf Dörfler (2002) und 

Simon (2004) 

κ -1 κ -1

zunehmende Ionenstärke

abnehmende Debye-Länge κ -1

0

FvdW

Fel

Fel FvdW

A
nz

ie
hu

ng
A

bs
to

ß
un

g

κ -1 Abstand0

A
nz

ie
hu

ng
A

bs
to

ß
un

g

FvdW

Fel

Fel FvdW

Abstandκ -1



2 Stand des Wissens 
 

24 
 

denen hauptsächlich höhere Ionenstärken auftreten (Boström et al., 2001). Dort spielen dann vor allem 

ionenspezifische Effekte eine Rolle (Pashley et al., 1986), auf die im Abschnitt 2.2.3 näher eingegangen 

wird. Auch Systeme, in denen Polymere vorkommen, können nicht ausreichend beschrieben werden, da 

sterische Kräfte ebenfalls vernachlässigt werden (Butt et al., 2003).  

Neben den Wechselwirkungen auf molekularer Ebene bei kleinen Partikelabständen vernachlässigt die 

DLVO-Theorie auch den Einfluss der Fluiddynamik (Strömungsregime der Elektrolytlösung, Dynamik 

der Partikelinteraktion), was gerade in turbulenten Systemen eine nicht unwichtige Vereinfachung dar-

stellt. Die statische Natur der DLVO-Theorie wurde auch eingehend von Lyklema thematisiert, der sich 

speziell mit der Dynamik der Partikelinteraktion und den auftretenden elektrokinetischen Phänomenen 

beschäftigt (van Leeuwen und Lyklema, 1986; Dukhin und Lyklema, 1987; Lyklema et al., 1999). Er 

kommt zum grundsätzlichen Schluss, dass eine Erweiterung der DLVO-Theorie um dynamische Effekte 

zur Klärung einer Vielzahl von offenen Fragestellungen beitragen kann. Trotz aller genannten Defizite 

ist die DLVO-Theorie als grundlegende Basis zum Verständnis von Dispersionen und Emulsionen im-

mer noch unverzichtbar (Ninham, 1999) und zur Wiedergabe von experimentellen Ergebnisse in Dis-

persionen mit geringen Ionenstärken < 10-2 mol/L gut geeignet (Lyklema et al., 1999). 

Es wurde bereits in Abschnitt 2.1.2 diskutiert, dass die durch das Oberflächenpotential an einer Öl/Was-

sergrenzfläche induzierte elektrostatische Repulsion Koaleszenz hemmen kann. Messtechnisch kann das 

Oberflächenpotential oder die Potentialdifferenz zwischen den beiden Phasen nicht direkt erfasst wer-

den. Es ist möglich das Oberflächenpotential indirekt über die Messung des Zetapotentials (Potential an 

der Scherebene zwischen Stern- und Gouy-Chapman-Schicht, siehe Abbildung 2.10) abzuschätzen 

(Hunter, 1988; Delgado et al., 2007). Um zweiphasige Systeme zu vergleichen, kann die Differenz der 

Potentialdifferenzen der beiden Systeme gemessen werden (Watanabe, 1984; Pfennig et al., 1998). 

Grundsätzlich gilt, dass je größer das Oberflächen- bzw. Zetapotential ist desto stärker ist die Hemmung 

der Koaleszenz. Bei Kenntnis dieses Potentials ist somit eine Aussage über Koaleszenzeigenschaften 

eines zweiphasigen Stoffsystems möglich, auch wenn sowohl die experimentelle Bestimmung des Zeta-

potentials als auch die daraus abgeleitete Interpretation und Abschätzung des Oberflächenpotentials 

nicht trivial ist (Delgado et al., 2007). 
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2.2.3 Ionenspezifizität und Hofmeisterreihe 

Franks et al. (2005) konnten zeigen, dass bei 1:1-Elektrolyten bis zu einer Konzentration von 10-2 mol/L 

die Oberflächenladung und das Zetapotential unabhängig von der Art des Kat- bzw. Anions sind. Bei 

höheren Konzentrationen gewinnt die Salz- bzw. Ionenart im System an Bedeutung. Daraus ergibt sich 

auch die schon erwähnte entscheidende Limitierung der vorgestellten DLVO-Theorie, die ab einer Io-

nenstärke von I ≈ 5·10-2 mol/L ihre Gültigkeit verliert. Die spezifischen Effekte von Salzen bzw. Ionen 

werden auch Hofmeister-Effekte genannt und manifestieren sich typischerweise bei einer Ionenstärke 

von 1 mol/L, teilweise aber auch schon bei 10-2 mol/L (Marcus, 2009). Die Bezeichnung leitet sich aus 

mehreren Publikationen von Franz Hofmeister (1888) ab, in denen er Salze nach ihrer Fähigkeit be-

stimmte Phänomene zu beeinflussen, z. B. Fällung von Proteinen aus einer wässrigen Lösung, anordnete 

(Kunz et al., 2004). Eine typische Anordnung, die auch allgemein als Hofmeisterreihe bezeichnet wird, 

ist aufgeteilt in Kat- und Anionen in Abbildung 2.13 gezeigt.  

 

Abbildung 2.13: Typische Anordnung von Kationen und Anionen in der Hofmeisterreihe, nach Kunz (2010a) 

und Marcus (2009) 

Es muss angemerkt werden, dass in den Originalpublikationen von Hofmeister Salze und nicht einzelne 

An- und Kationen angeordnet wurden. Deshalb gibt es nicht eine einzige gültige Hofmeisterreihe, son-

dern unterschiedliche, in denen die Ionen vertauscht, in umgekehrter Reihenfolge oder auch glocken-

förmig angeordnet sind (Kunz, 2010b). Die Anordnung hängt dabei stark von der jeweilig untersuchten 

Systemeigenschaft ab. Dennoch wird häufig davon ausgegangen, dass die Wirkung der Salze maßgeb-

lich von den Eigenschaften des Anions bestimmt wird und die in Abbildung 2.13 gezeigte Anordnung 

der Anionen bei einem vorgegebenen Kation allgemein gültig ist (Marcus, 2009). Die Anordnung der 

Kationen für ein gegebenes Anion ist dagegen weniger gut entwickelt. Neben den Hofmeisterreihen 

existieren je nach untersuchtem Phänomen noch weitere Konzepte für die Anordnung von Ionen. Dazu 
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zählt die empirische Jones-Dole-Korrelation bzw. der enthaltene Jones-Dole-B-Koeffizient zur Be-

schreibung der Wasserviskosität in Abhängigkeit von der Ionenart und -konzentration (Jones und Dole, 

1929). Daraus wurde später die häufig verwendete Eigenschaft von Ionen als „Wasserstruktur-Bildner“ 

(kosmotrop) und „Wasserstruktur-Brecher“ (chaotrop) abgeleitet (Frank und Evans, 1945). Des Weite-

ren gibt es noch das Konzept der lyotropen Zahl zur Quantifizierung verschiedener Ioneneffekte (Voet, 

1937) und das HSAB (hard and soft acids and bases)-Konzept zur Ordnung von Ionen nach ihrer Größe 

und Polarisierbarkeit (Pearson, 1968). Es existiert keine einfache, allgemeingültige Erklärung für ionen-

spezifische Effekte auf einzelne Phänomene, weshalb heutzutage die verschiedenen Grundideen der 

Konzepte miteinander kombiniert werden. Nach Kunz (2010b) lassen sich ionenspezifische Effekte an-

hand folgender Größen beschreiben: 

- Ladungsdichte: Verhältnis von Ladung und Ionenradius 

- Struktur des Wassers, speziell wenn Grenzflächen auftreten 

- umgebende Gegenionen und Kopfgruppen 

- Struktur und chemische Zusammensetzung der beteiligten Makromoleküle, z. B. Proteine 

- Ionenstärke und pH-Wert. 

Aus dieser Auflistung wird die Komplexität der Thematik ersichtlich, da alle aufgeführten Größen mit-

einander verbunden sind. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 2.14 allein die sich aus den spezifischen 

Eigenschaften der Ionen, speziell Ionengröße und Ladung, ergebenden Parameter und Zusammenhänge 

veranschaulicht. 

 

Abbildung 2.14: Die Ionenspezifität beeinflussende Parameter, daraus abgeleitete Eigenschaften und 

Zusammenhänge (Leontidis und Aroti (2009), mit Genehmigung von American Chemical Society) 
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Grundlegend ist, dass die spezifischen Effekte sich aus einem komplexen Zusammenspiel von Ionenin-

teraktionen (siehe Abschnitt 2.2.1) und der Anlagerung und Interaktion von Ionen mit Grenzflächen 

(siehe Abschnitt 2.2.2) ergeben (Duignan et al., 2014). Aufgrund der Komplexität und der teilweise 

kontrovers geführten Diskussion der Thematik von ionenspezifischen Effekten sei auf das ausführliche 

Buch von Kunz (2010a) und das aktuelle Review von Salis und Ninham (2014) verwiesen. Im Folgen-

den werden nur einige für die in dieser Arbeit untersuchten Flüssig/flüssig-Systeme relevante Erkennt-

nisse skizziert. 

Vor allem im Hinblick auf die Filmdrainage ist sicherlich die häufig aufgeführte Eigenschaft von Ionen 

die Wasserstruktur zu beeinflussen, indem sie die geordnete Struktur der Wasserstoffbrückenbindungen 

entweder stärken (kosmotrope Ionen) oder stören (chaotrope Ionen), von Interesse. Während dieser Ein-

fluss auf die Wasserstruktur für verdünnte Lösungen von monovalenten Ionen nachgewiesen wurde 

(Mancinelli et al., 2007), konnte bei hohen Konzentrationen von bis zu 6 mol/L ein Einfluss über die 

erste Hydrathülle hinaus nicht festgestellt werden (Omta et al., 2003). 

Daneben ist auch die unterschiedliche Hydratation der Ionen (siehe Abbildung 2.13) und der sich daraus 

ergebende effektive Ionenradius und die spezifische Adsorption an Grenzflächen von Bedeutung, wie 

sie bereits von Frumkin et al. (1926) und Grahame (1947) beobachtet wurde. Sie konnten für hydro-

phobe Grenzflächen eine bevorzugte Adsorption mit zunehmender Chaotropie (schwache Hydratation) 

der Anionen feststellen. In neueren Untersuchungen konnte durch die Änderung der Ladung und Hyd-

rophobizität bzw. Hydrophilität der Grenzfläche eine veränderte Ionenadsorption bis hin zur Umkeh-

rung der Hofmeisterreihe sowohl experimentell (López-León et al., 2008) als auch numerisch (Schwierz 

et al., 2010) gezeigt werden. Eine Sonderstellung unter den Anionen nimmt das OH--Ion ein, da sich 

durch dessen Zugabe der pH-Wert im System erhöht und diesem eine starke, bevorzugte Adsorption an 

hydrophoben Grenzflächen (z. B. Öl) nachgesagt wird (Marinova et al., 1996; Beattie und Djerdjev, 

2004; Creux et al., 2009). In gerührten Flüssig/flüssig-Systemen konnte so bei einer Erhöhung des pH-

Werts eine Koaleszenzhemmung sowohl experimentell beobachtet (Gäbler et al., 2006) als auch model-

liert werden (Kamp und Kraume, 2015). 

Ein ionenspezifischer Einfluss auf die Koaleszenz wurde zumindest ansatzweise bisher nur von Stevens 

et al. (1990) untersucht. In polaren Lösungsmitteln (z. B. Butylacetat) zeigte sich eine Zunahme der 

Koaleszenzzeit mit steigender Ionenstärke (bis zu 1 mol/L), wobei die Zunahme bei divalenten Salzen 

stärker ausfiel als bei monovalenten. In Gas/Flüssigkeits-Systemen wurde die spezifische Wirkung von 

Ionen auf Koalesenzvorgänge bereits ausführlich in Experimenten belegt (Craig, 2004; Henry und 

Craig, 2008, 2010; Vakarelski et al., 2010). Für Flüssig/flüssig-Systeme dagegen ist sowohl der Einfluss 

von ionenspezifischen Effekten als auch von Ionen allgemein bisher nur wenig systematisch experimen-

tell untersucht und dokumentiert worden. Im folgenden Kapitel soll in einer Übersicht näher auf die 

bisherigen experimentellen Untersuchungen zur Koaleszenz in Flüssig/flüssig-Systemen eingegangen 

werden. Dabei werden, sofern verfügbar, vor allem Untersuchungen mit Zugabe von Salzen bzw. Ionen 

diskutiert.  
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2.3 Experimentelle Untersuchungen zur Koaleszenz fluider Partikel 

Die Koaleszenz von fluiden Partikeln ist bereits seit Ende des 19. Jahrhunderts Gegenstand wissen-

schaftlicher Untersuchungen. Ausgangspunkt waren dabei Beschreibungen von Koaleszenzphänome-

nen von Tropfen auf einer Flüssigkeitsoberfläche (Reynolds, 1881) und erste Versuche zur Tropfenko-

aleszenz beim Aufeinandertreffen von zwei Wasserstrahlen (Rayleigh, 1878). In den nachfolgenden 

Jahrzehnten wurden die Untersuchungen vermehrt auf technisch relevante Systeme und Anwendungen 

ausgedehnt, wobei Koaleszenzvorgänge bis einschließlich heute aufgrund ihrer Komplexität Gegen-

stand wissenschaftlichen und industriellen Interesses sind. 

Die Übersicht in Tabelle 2.1 gibt jeweils in chronologischer Reihenfolge einen Überblick der experi-

mentellen Forschungsarbeiten im Bereich der Koaleszenz und unterteilt sich analog zur Systematik die-

ser Arbeit in Einzeltropfen- und Phasenseparationsuntersuchungen sowie Experimente in polydispersen 

Systemen (Rührkessel oder Kolonnen) (siehe Kapitel 2.4). Dabei werden (fast) ausschließlich Koales-

zenzuntersuchungen in Flüssig/flüssig-Systemen aufgeführt, wie sie auch innerhalb dieser Arbeit unter-

sucht wurden. Daneben werden auch einige Experimente in Gas/Flüssigkeits-Systemen (Gasblasen in 

einer umgebenden Flüssigkeit) aufgezeigt, in denen der Einfluss der Ionenzugabe auf das Koaleszenz-

verhalten untersucht wurde. Bei den Einzeltropfenuntersuchungen sind zudem einige frühe Arbeiten zu 

Flüssigkeit/Gas-Systemen aufgelistet. Diese sind historisch gesehen die ersten experimentellen Versu-

che zur Koaleszenz von Einzelpartikeln bzw. zum näheren Verständnis des Koaleszenzvorgangs von 

zwei fluiden Partikeln. Die dort entwickelten und verwendeten Setups besitzen Vorbildcharakter für 

nachfolgende Experimente. 

Neben den hier aufgeführten Untersuchungen existiert eine große Anzahl von Veröffentlichungen im 

Bereich der Tropfen/Tropfen-Interaktion in einer umgebenden Gasphase aufgrund der besonderen Be-

deutung für z. B. Verbrennungs- und Sprühprozesse. Außerdem wurde in vielen Arbeiten der Koales-

zenzvorgang von Tropfen an einer planaren Grenzfläche eingehend untersucht. Um den Fokus dieser 

Arbeit, der auf der binären Koaleszenz zwischen zwei Tropfen liegt, zu wahren, sei für Details auf die 

Übersichtsartikel von Orme (1997) (Flüssigkeit/Gas-Systeme) bzw. Kavehpour (2015) (Tropfen-Grenz-

flächen-Koaleszenz) verwiesen. Einige Arbeiten zur Tropfen-Koaleszenz an Grenzflächen werden al-

lerdings aufgeführt, da dort der Einfluss von Salzen/Ionen untersucht wurde.  

Gleiches gilt für die Experimente zur Phasenseparation. Hier werden nur die wenigen Arbeiten aufge-

zeigt, in denen gezielt der Ioneneinfluss auf die Trennzeit von Flüssig/flüssig-Systemen untersucht 

wurde. Eine Übersicht der Vielzahl an grundlegenden Arbeiten zur Phasenseparation und deren Model-

lierung ist z. B. in Frising et al. (2006) oder Kamp et al. (2017) zu finden. 

Die Auflistung der Arbeiten in Rührkesseln oder Kolonnen beinhaltet nur solche, in denen keine bruch-

dominierten Systeme – Koaleszenz wird dort absichtlich durch Zugabe grenzflächenaktiver Substanzen 

gehemmt – untersucht wurden.   
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In Tabelle 2.1 sind vor allem experimentelle Koaleszenzuntersuchungen in Flüssig/flüssig-Systemen 

aufgeführt, da dies auch den Schwerpunkt innerhalb dieser Arbeit darstellt. 

Zuerst seien an dieser Stelle die ersten systematischen Pionierarbeiten zur Koaleszenz kurz erwähnt. 

Bereits 1935 untersuchten Gorbatschew, Nikiforowa und Mustel bei welcher Kollisionsgeschwindigkeit 

zwei Wassertropfen in Luft koaleszieren (Gorbatschew und Nikiforowa, 1935; Gorbatschew und Mus-

tel, 1935). Dabei untersuchten sie auch unterschiedliche Tropfengrößen und den Einfluss grenzflächen-

aktiver Substanzen. Sie beobachteten, dass geringe Kollisionsgeschwindigkeiten Koaleszenz begünsti-

gen, wobei die kritische Kollisionsgeschwindigkeit abhängig vom Kollisionswinkel ist und durch Zu-

gabe von grenzflächenaktiven Subtanzen zu höheren Werten verschoben wird. Sie empfahlen zudem 

eine weiterführende systematische Analyse, da sie bei ca. 20 Tropfen pro Datenpunkt keinen genauen 

Wert für die kritische Kollisionsgeschwindigkeit bestimmen konnten. Derjaguin und Prokhorov waren 

die ersten, die nachfolgend die Filmdrainage und Koaleszenzeffizienz einzelner organischer Tropfen, 

umgeben von Luft mit unterschiedlicher Sättigung an organischer Phase, untersuchten (Derjaguin und 

Prokhorov, 1946; Prokhorov, 1954). Sie fanden, dass sowohl unter statischen als auch dynamischen 

Bedingungen eine höhere Sättigung der Luft mit organischer Phase vorteilhaft für die Koaleszenz war. 

Aufbauend auf diesen ersten systematischen Koaleszenzuntersuchungen und den dabei verwendeten 

Versuchsaufbauten bzw. Messtechniken wurden in den nachfolgenden Jahrzehnten eine Vielzahl wei-

terer experimenteller und theoretischer Untersuchungen durchgeführt. Unterteilen lassen sich die expe-

rimentellen Arbeiten nach ihrem Detailgrad bzw. ihrer Komplexität. Während bei Einzeltropfenunter-

suchungen der Detailgrad hoch ist, sinkt dieser bei Untersuchungen zur Phasenseparation bzw. bei ver-

fahrenstechnischen Apparaten im Labormaßstab (Rührkessel etc.). Dort steigt aber gleichzeitig die 

Komplexität, da sich viele Einflussparameter überlagern bzw. gegenseitig beeinflussen. Die unter-

schiedlichen Einflussparameter lassen sich in Einzeltropfenversuchen bis zu einem gewissen Grad un-

abhängig voneinander betrachten. Dadurch kann ein grundlegendes Verständnis des Koaleszenzprozes-

ses und der ihn beeinflussenden Faktoren gewonnen werden. Die Untersuchungen im Labormaßstab 

dagegen bilden die in realen Prozessen herrschenden Bedingungen besser ab und sind somit eher geeig-

net die Auswirkungen der untersuchten Parameter im technischen Apparat vorherzusagen. 

 

Einzeltropfenexperimente 

Experimentelle Untersuchungen an Einzeltropfen lassen sich allgemein in statische und dynamische 

Versuche unterteilen. Bei statischen Experimenten werden zwei fluide Partikel direkt in Kontakt ge-

bracht. Dabei werden fluiddynamische Einflüsse, die in einer technischen Dispersion auftreten, vernach-

lässigt. Allerdings kann der Koaleszenzvorgang (Filmdrainage und -profil, Koaleszenzzeit) detailliert 

beobachtet werden. Bei dynamischen Experimenten wird die Kollision zweier Partikel (entweder beide 

bewegt oder ein Partikel bewegt, der andere fixiert) registriert und untersucht, unter welchen Bedingun-

gen die Tropfen koaleszieren (Koaleszenzeffizienz). Dabei kann die kontinuierliche Phase entweder 
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ruhend sein oder eine überlagerte Geschwindigkeit besitzen. In beiden Experimentarten werden ein oder 

mehrere Einflussparameter, wie sie bereits in Abschnitt 2.1.2 diskutiert wurden, variiert.  

Die Koaleszenzzeit aufeinander liegender Tropfen in drei verschiedenen Öl/Wasser und Wasser/Öl-

Systemen untersuchten Sata et al. (1960, 1964). Dabei variierten sie das Tropfenalter (Dauer von Trop-

fenerzeugung bis zum Versuch) und verwendeten Tenside mit unterschiedlichen Löslichkeiten. Die Sta-

bilität (= Koaleszenzzeit) stieg dabei sowohl für den O/W- als auch für den W/O-Typ mit dem Tropfen-

alter und mit der Tensidkonzentration, wobei der O/W-Typ wesentlich stabiler als der W/O-Typ war. 

Die Abnahme der Koaleszenzeffizienz mit zunehmendem Tropfenalter konnte auch von Ata et al. (2011) 

in statischen Versuchen für zwei tensidfreie Petroleum/Wasser-Systeme nachgewiesen werden. 

Für Polymerdispersionen konnten Leal (2004) und Yoon et al. (2005) in einfacher Scherströmung 

(Re ≤ 1) bei einer konstanten Kollisionsgeschwindigkeit eine Zunahme der Drainagezeit mit steigendem 

Viskositätsverhältnis η* beobachten, wobei sie nur die Viskosität der dispersen Phase variierten. Als 

Grund geben sie eine Beeinflussung der Filmdrainage durch die veränderte Zirkulationsströmung inner-

halb der Tropfen an. Ebenfalls in einer Scherströmung mit Glycerintropfen in Silikonöl stellten Mousa 

et al. (2001) eine Abnahme der Koaleszenzeffizienz mit steigender Viskosität der kontinuierlichen Phase 

fest, was sie mit der Zunahme der benötigten Kontaktzeit zum Erreichen der kritischen Filmdicke be-

gründen, da die Filmdrainage mit zunehmender Viskosität verlangsamt wird. Das Viskositätsverhältnis 

hat außerdem einen Einfluss auf das Zusammenfließen der Tropfen. Verdier (2000, 2001) variierte das 

Viskositätsverhältnis von Polymerdispersionen über sechs Dekaden und fand drei unterschiedliche Re-

gime. Die Zeit vom Filmriss bis zum Erreichen der finalen Tropfenform ist demnach proportional zur 

jeweils höheren Viskosität (t ∝ ηd für ηd≫ηk; t ∝ ηk für ηd≪ηk) bzw. zum geometrischen Mittel beider 

Viskositäten (t ∝ (ηd·ηk)0,5) für 0,1 ≤ ηd/ηk ≤ 10. Das Wachstum des Radius der Koaleszenzbrücke ist 

dabei ungefähr proportional zu t0,5 (Menchaca-Rocha et al., 2001; Thoroddsen et al., 2005; Eiswirth et 

al., 2012). 

Für zwei nebeneinander liegende Hexantropfen in unterschiedlichen Elektrolytlösungen beobachteten 

Sagert und Quinn (1978) einen Anstieg der Koaleszenzzeit mit steigender Salzkonzentration 

(cSalz ≤ 10-1 mol/L). Für ein divalentes Salz (Na2SO4) erfolgte der Anstieg bereits bei deutlich niedrige-

ren Konzentrationen (10-3 mol/L) als bei den untersuchten monovalenten Salzen (10-2 mol/L bei KCl, 

KBr, NaCl). Bei der Zugabe von KI konnte kein Einfluss auf die Koaleszenzzeit festgestellt werden. In 

einem vergleichbaren statischen Experiment mit höherviskosen Petroleumtropfen in Wasser konnten 

Danner und Schubert (2001) keine signifikante Änderung der Koaleszenzzeit bei Zugabe von 10-4 bzw. 

10-3 mol/L KCl nachweisen. Es zeigte sich jedoch eine deutliche Verringerung der Koaleszenzzeit bei 

Konzentrationen ab 1 mol/L. Dieses Verhalten zeigte sich auch in unterschiedlichen tensidhaltigen 

Stoffsystemen. Während durch Salzzugabe (monovalent und divalent) die Koaleszenzzeit zunächst an-

stieg (bis 10-1 mol/L) (Kumar et al., 2006; Bommaganti et al., 2009), sank sie bei Erhöhung der Kon-

zentration auf 1 mol/L sogar unter den Wert ohne Salzzugabe (Mitra und Ghosh, 2007). Stevens et al. 

(1990) konnten einen Einfluss der Polarität der dispersen Phase beobachten. Während bei polaren 
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Stoffen (Butylacetat, MIBK) durch Salzzugabe die Koaleszenzzeit stieg und die Koaleszenzeffizienz 

sank, zeigte sich kein Einfluss bei unpolaren Stoffen (Toluol, Heptan). Ist hingegen die kontinuierliche 

Phase polar (W/O), kommt es zu einer Umkehrung des Verhaltens (tkoal sinkt, λ steigt). Auch hier zeigte 

sich kein Einfluss bei Verwendung eines unpolaren Stoffes (Chen et al., 1998). Während Stevens et al. 

eine geänderte Grenzflächenmobilität für das Verhalten bei den polaren Stoffen verantwortlich machen, 

vermuten Chen et al. eher eine Änderung der intermolekularen Kräfte durch die Salzzugabe. Dies konnte 

von Dagastine et al. (2005) in Messungen mit Butylacetat mittels Atomic Force Microscopy (AFM) 

nachgewiesen werden. Außerdem konnten sie ionenspezifische Effekte beobachten. Während bei Zu-

gabe von NaNO3 die gemessene Oberflächenkraft immer repulsiv und zunehmend mit der Konzentra-

tion (cSalz = 10-4 – 10-2 mol/L) war, stellten sie bei Zugabe von NaClO4 für alle untersuchten Konzentra-

tionen nach einer anfänglichen Repulsion eine starke Anziehung fest. Eine ionenspezifische Beeinflus-

sung der Oberflächenkräfte zeigte sich allerdings auch bei AFM-Messungen von Lockie et al. (2012) 

mit unpolarem Tetradecan bei Zugabe von NaNO3, NaSCN, NaClO4 und NaI mit einer Konzentration 

von 5·10-2 mol/L. Während alle bisher erwähnten Salze in den untersuchten Konzentrationen keine sig-

nifikante Änderung des pH-Werts des Systems bewirken, kann dieser durch Zugabe einer Säure (z. B. 

HCl) oder Base (z. B. NaOH) stark erhöht oder abgesenkt werden. Eiswirth (2014) stellte in dynami-

schen Einzeltropfenmessungen mit dem System Toluol/Wasser eine deutliche Abnahme der Koales-

zenzeffizienz mit steigendem pH-Wert fest. 

Neben dem Einfluss von Salzzugabe untersuchten u. a. Danner und Schubert (2001) die Koaleszenzzeit 

auch in Abhängigkeit vom Tropfendurchmesser bzw. Äquivalentdurchmesser und fanden eine quadra-

tische Zunahme von tkoal mit steigendem deq (deq = 35 – 65 µm). Die Zunahme der Koaleszenzzeit mit 

steigendem Tropfendurchmesser wurde auch von Borrell und Leal (2008) für PDMS-Tropfen 

(dP = 80 – 200 µm) in Rizinusöl sowie Wang et al. (2009) und Bozzano und Dente (2013a,b) für Was-

sertropfen (dP = 2,5 – 11 mm) in Petroleum bzw. Pflanzenöl gefunden. Daneben konnten Chen und Pu 

(2001) bei Messungen in verschiedenen Lösungsmittel/Wasser-Systemen eine Abnahme der Koales-

zenzzeit mit steigender Tropfengrößendifferenz beobachten. Hingegen wurde im Hinblick auf die Koa-

leszenzeffizienz in dynamischen Experimenten in verschiedenen Stoffsystemen keine eindeutige Ab-

hängigkeit vom Tropfendurchmesser gemessen (Mousa et al., 2001; Kamp und Kraume, 2014). 

Den Einfluss der Kollisionsgeschwindigkeit auf die Koaleszenzeffizienz von Anisoltropfen in Wasser 

untersuchten Scheele und Leng (1971) mittels Hochgeschwindigkeitsaufnahmen. Auf Basis von insge-

samt nur 23 Versuchen konnten sie keinen eindeutigen Einfluss feststellen. Das steht im Kontrast zu 

den Ergebnissen von Kamp und Kraume (2016), die im System Toluol in Wasser eine kritische Kollisi-

onsgeschwindigkeit beobachteten, oberhalb der keine Koaleszenz mehr stattfand. In Strömungsregimes, 

in denen viskose Kräfte dominieren (Re ≤ 1) konnten Yang et al. (2001) und Leal (2004) kritische Ka-

pillarzahlen bestimmen, oberhalb derer keine Koaleszenz mehr auftrat. Das heißt, auch hier sind geringe 

Kollisionsgeschwindigkeiten Voraussetzung für Koaleszenz. Dieser Zusammenhang wurde auch expe-

rimentell in einem Luft/Wasser-System festgestellt (Lehr et al., 2002). Allerdings wurde in den 
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Experimenten in Flüssig/flüssig-Systemen auch ein nicht unerheblicher Einfluss des Oszillationszustan-

des des Tropfens beim Kollisionszeitpunkt beobachtet (Scheele und Leng, 1971; Kamp und Kraume, 

2016). Ergänzend konnte in weiteren dynamischen Untersuchungen nur ein begrenzter Einfluss des Kol-

lisionswinkels auf die Koaleszenzeffizienz gemessen werden (Borrell et al., 2004; Kamp und Kraume, 

2014). 

Wird der Koaleszenzvorgang durch Stofftransport überlagert, kann es abhängig von der Stofftransport-

richtung zu einer Verbesserung oder einer kompletten Hemmung der Koaleszenz kommen. Beim Trans-

port von der dispersen in die kontinuierliche Phase (d→k) wird Koaleszenz begünstigt, bei einer Um-

kehrung der Transportrichtung (k→d) dagegen ist Koaleszenz komplett gehemmt. Das konnte sowohl 

von Ban et al. (2000), Chevaillier et al. (2006) und Wang et al. (2009) unter statischen als auch von 

Kamp und Kraume (2014) und Eiswirth (2014) unter dynamischen Bedingungen beobachtet werden. 

Da, wie bereits erwähnt, die Temperatur alle Stoffparameter (in Flüssig/flüssig-Systemen vor allem die 

Viskosität) beeinflusst, ist keine generelle Aussage bezüglich ihres Einflusses auf Koaleszenzvorgänge 

möglich, sondern dieser stark stoffsystemabhängig. Jeffreys und Davies (1971) konstatierten eine ab-

nehmende Koaleszenzzeit mit steigender Temperatur, was auch experimentell von Verdier und Brizard 

(2002) für binäre Koaleszenzprozesse in einer Polymerdispersion bei Temperaturen zwischen 20 – 60°C 

beobachtet wurde. Ata et al. (2011) konnten zwar ebenfalls eine Verbesserung der Koaleszenz von ein-

zelnen Petroleumtropfen in Wasser mit zunehmender Temperatur feststellen, allerdings nur bis zu einer 

Grenztemperatur (75°C), oberhalb derer Koaleszenz komplett inhibiert war. 

 

Phasenseparation 

Aufgrund ihrer Bedeutung für Extraktionsprozesse existiert eine Vielzahl von experimentellen und the-

oretischen Forschungsarbeiten zur Flüssigphasenseparation in Schwerkraftabscheidern (batchweise und 

kontinuierlich). Für eine ausführliche Übersicht dieser Arbeiten und deren Ergebnisse sei auf die Publi-

kationen von Frising et al. (2006) und Kamp et al. (2017) verwiesen. Es existieren auch einige Arbeiten, 

in denen die Phasenseparation von Rohöl/Meerwasser(NaCl-Lösung)-Emulsionen untersucht wurde 

(Bhardwaj und Hartland, 1994; Mason et al., 1995; Frising et al., 2008). Allerdings wurde in allen diesen 

Arbeiten die Salzart (NaCl) und -konzentration (cNaCl ≈ 0,43 mol/L (25 g/L)) nicht verändert und zusätz-

lich entweder Tenside oder Demulgatoren eingesetzt. Die wenigen systematischen Arbeiten, bei denen 

der Einfluss verschiedener Salzarten und -konzentrationen auf die Separation von zwei flüssigen Phasen 

untersucht wurde, stammen fast ausschließlich von den Arbeitsgruppen Pfennig. Daneben wurden von 

Ritter (2002) und Simon (2004) einzelne Vorversuche im Rahmen ihrer Forschungsarbeiten durchge-

führt. In allen vorgestellten Untersuchungen wurden die Zweiphasengemische durch Rühren vermischt 

und anschließend das Absetzverhalten und die Absetzzeit beobachtet. 

Ritter (2002) untersuchte den Einfluss der NaCl-Zugabe auf die Trennzeit eines Tetralin/Wasser-Sys-

tems (Dispersphasenanteil φ = 0,125) bei einem eingestellten pH-Wert von 9,4. Er stellte dabei eine 

stetige Abnahme der Trennzeit mit steigender Ionenstärke fest. Oberhalb von I = 10-1 mol/L blieb die 
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Trennzeit konstant. Simon (2004) hingegen konnte in einem Butylacetat/Wasser-System (φ = 0,1) kei-

nen signifikanten Einfluss von NaCl und KCl im Bereich von I = 10-4 – 1 mol/L auf die Trennzeit 

messen. Allerdings beobachtete er einen deutlichen Einfluss bei Zugabe von NaI, NaBr sowie KI und 

KBr, wobei dieser abhängig von der Sättigung der Phasen war. Wurden die Phasen vorher gegeneinan-

der gesättigt, zeigte sich eine starke Erhöhung der Trennzeit bei kleinen Ionenstärken (10-4 mol/L) von 

NaI und NaBr, die mit steigender Konzentration wieder abnahm. Für KI und KBr gab es bei Ionenstär-

ken von 10-2 und 10-1 mol/L ein ausgeprägtes Maximum der Trennzeit, während für alle anderen Ionen-

stärken kein Einfluss festgestellt wurde. Das Trennzeitmaximum für die Iodidsalze war auch im unge-

sättigten System sichtbar, während alle anderen Salze keinen Einfluss auf die Trennzeit zeigten. Die 

Zunahme der Trennzeit und Abnahme nach Durchlaufen eines Maximums bei mittleren Ionenstärken 

(≈ 10-2 mol/L) wurde auch von Pfennig und Schwerin (1998) für Wasser/1-Butanol (φ = 0,4) bei Zugabe 

von NaCl und NaBr beschrieben. Auch Kopriwa und Pfennig (2016) konnten diesen Verlauf der Trenn-

zeit in Abhängigkeit der Ionenstärke für Methylisobutylketon/Wasser (φ = 0,5) bei NaI-Zugabe zeigen. 

Bei Zugabe von NaCl und Na2SO4 gab es dagegen eine Trennzeitzunahme mit steigender Ionenstärke, 

was auch von Anusarn et al. (2012) für Toluol/Wasser bei identischem Phasenverhältnis gemessen 

wurde. Während bei Methylisobutylketon/Wasser die Trennzeit stetig steigt und es keine Unterschiede 

zwischen NaCl und Na2SO4 gibt, bleibt im System Toluol/Wasser die Trennzeit ab einer Ionenstärke 

von 0,2 mol/L konstant und liegt für NaCl um den Faktor 2 höher als bei Na2SO4. Bei einer Phasenum-

kehr (Wasser/Toluol, φ = 0,5) konnte eine Abnahme der Trennzeit bei Zugabe von Na2SO4 im Vergleich 

zum Reinsystem um einen Faktor 4 beobachtet werden, während NaCl keinen Einfluss aufwies. Bei 

allen vorgestellten Untersuchungen zeigte sich, dass der Einfluss von Salzzugabe auf das Separations-

verhaltens abhängig vom verwendeten Stoffsystem (z.B. Polarität) und vor allem vom verwendeten Salz 

ist. Kopriwa und Pfennig (2016) machen dafür die unterschiedlichen Grenzflächenpotentiale, die durch 

die Salze induziert werden, verantwortlich. 

Die bereits in Einzeltropfenversuchen beobachtete zunehmende Koaleszenzhemmung mit steigendem 

pH-Wert (Eiswirth, 2014), zeigte sich auch in den Absetzversuchen von Simon (2004). Dort kam es in 

Butylacetat/Wasser zu einer kompletten Inhibierung der Koaleszenz ab pH-Wert 10 und somit zu keiner 

Phasentrennung. Die Zunahme der Absetzzeiten mit steigendem pH-Wert beschreiben auch Kraume et 

al. (2004) für Anisol/Wasser. 

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass sich ein Vergleich der vorgestellten experimentellen Ergeb-

nisse und eine eindeutige Aussage zur Phasenseparation von Flüssig/flüssig-Systemen bei Ionenzugabe 

äußerst schwierig gestaltet. Es wurden diverse Stoffsysteme mit unterschiedlicher Polarität der Lösungs-

mittel in verschiedenen Phasenverhältnissen eingesetzt. Wie bereits früher erwähnt, konnten Stevens et 

al. (1990) und Chen et al. (1998) einen Einfluss der Polarität der dispersen Phase auf die Tropfen/Grenz-

flächen-Koaleszenz bei Salzzugabe beobachten. Des weiteren wurden Lösungsmittel unterschiedlicher 

Qualität eingesetzt, was erheblichen Einfluss auf Koaleszenzvorgänge haben kann (Steiner, 1996). Si-

mon (2004) konnte sogar allein bei Verwendung zweier verschiedener Chargen von technischem Butyl-
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acetat deutliche Unterschiede in der Trennzeit feststellen. Auch die Verwendung jeweils anderer Salz-

arten (hier kann ebenfalls die Chemikalienqualität von Bedeutung sein) in unterschiedlichen Konzent-

rationsbereichen erschwert einen Vergleich. Außerdem variiert der pH-Wert bei allen Experimenten 

(wenn gemessen und angegeben) bzw. wurde dieser teilweise explizit durch Säure- oder Basezugabe 

eingestellt, wodurch mehrere Ionenarten im System wirken und sich deren Einflüsse überlagern können. 

Nicht zuletzt kann auch der Einsatz unterschiedlicher Wasserqualitäten einen Einfluss auf die Trennzeit 

haben, wie Soika und Pfennig (2005) für n-Butanol/Wasser und Wegener (2009) für Toluol/Wasser bei 

Variation der Wasserqualität beobachten konnten. 

 

Rührkessel- und Kolonnenversuche 

Eine weitere Erhöhung der Komplexität wird bei Untersuchungen in Kolonnen und Rührkesseln im 

Labormaßstab erreicht. Hier können Koaleszenzvorgänge nicht isoliert betrachtet werden, sondern wer-

den neben Schwarmeffekten, wie sie auch bei diskontinuierlichen Phasenseparationen auftreten, zusätz-

lich immer auch von Bruchprozessen überlagert. Während Koaleszenzvorgänge bei speziellen Bruch-

untersuchungen durch den Einsatz von grenzflächenaktiven Substanzen gezielt gehemmt werden kön-

nen, ist dies bei Bruchvorgängen nicht möglich. Nicht zuletzt deswegen gibt es wenige experimentelle 

Forschungsarbeiten, die sich speziell mit den Koaleszenzvorgängen beschäftigen.  

Aus dem Zusammenspiel bzw. dem sich einstellenden dynamischen Gleichgewicht von Bruch- und Ko-

aleszenzprozessen (bzw. Bruch- und Koaleszenzrate) ergibt sich die Tropfengrößenverteilung in einer 

Dispersion. Zwei wichtige Parameter, die die Größenordnung der beiden Raten in turbulenten Dispersi-

onen beeinflusst, sind der spezifische Leistungseintrag (P/V oder P/m) und der Dispersphasenanteil φ 

bzw. Hold-up. Grundsätzlich führt eine Erhöhung des spezifischen Leistungseintrags zu einer erhöhten 

Bruchrate und damit zu kleineren Tropfengrößen. Dass die Tropfengrößen in turbulenten Dispersionen 

vom spezifischen Leistungseintrag abhängen, wurde von Shinnar (1961) auf Basis unterschiedlicher 

experimenteller Daten mittels einer halbempirischen Korrelation modelliert. Er setzte die relevanten 

Energien in Bezug zueinander und fand einen maximalen und einen minimalen stabilen Tropfendurch-

messer dP,max bzw. dP,min., welche nur abhängig vom volumenspezifischen Leistungseintrag ε=P/V sind. 

Bei Überschreiten von dP,max tritt Tropfenbruch auf und bei Unterschreiten von dP,min Koaleszenz. Zu-

sätzlich existiert noch ein maximaler Durchmesser, bei dem der Tropfen noch vom Rührer dispergiert 

wird. Er ist abhängig von der zur Dispergierung notwendigen Mindestleistung 𝑑  ∝ 𝜀 /  (Ritter, 2002). 

Liegt also der Tropfendurchmesser in der Dispersion zwischen diesen Werten, finden weder Bruch- 

noch Koaleszenzvorgänge statt, was als turbulenzstabilisierte Dispersion bezeichnet wird (Shinnar, 

1961). Dies ist schematisch in Abbildung 2.15 dargestellt.  

 

𝑑 ,  ∝ 𝜀 ,    bzw.     𝑑 , ∝ 𝜀 ,  (2.15), (2.16) 
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Abbildung 2.15: Abgrenzung des Gebiets einer turbulenzstabilisierten Dispersion nach Shinnar (1961), aus Rit-

ter (2002) 

Nach Sprow (1967a,b) ist der technisch relevante Sauterdurchmesser d32 sowohl mit dem maximalen 

als auch dem minimalen stabilen Tropfendurchmesser linear verknüpft. Für die Korrelationen des ma-

ximalen und minimalen Tropfendurchmessers existieren mehrere Erweiterungen bzw. Anpassungen an 

unterschiedliche Stoffsysteme. Es zeigte sich zudem, dass bei Systemen, die rein vorliegen (keine Zu-

gabe grenzflächenaktiver Substanzen) und ein Viskositätsverhältnis η* < 1 besitzen – wie die in dieser 

Arbeit verwendeten Systeme – keine Turbulenzstabilisation auftritt (Park und Blair, 1975). Das heißt in 

diesen Systemen treten unabhängig von den vorliegenden Tropfengrößen immer Koaleszenz- und 

Bruchvorgänge simultan auf. 

Das Strömungsfeld innerhalb eines Rührkessels ist selbst bei vollständig ausgeprägter Turbulenz nicht 

homogen. Dennoch wird in den meisten Modellen eine ideale Durchmischung und statistische Homo-

genität innerhalb des Rührkessels angenommen, was für Systeme mit kurzen Zirkulationszeiten oder 

geringen Koaleszenzraten anwendbar ist (Chatzi et al., 1989). In einem MIBK/Wasser-System 

(φ = 0,25) beobachtete Sprow (1967a) eine Abhängigkeit der Tropfengröße vom Ort innerhalb eines 

Rührkessels, was auf verstärkten Tropfenbruch aufgrund der hohen lokalen Energiedissipationsraten in 

Rührernähe und vermehrte Koaleszenz in der Bulkphase zurückgeführt wurde. Im Gegensatz dazu konn-

ten Ritter und Kraume (1999) in Rührkesseln verschiedener Größe mit einem Toluol/Wasser-System 

(φ = 0,05 – 0,5) keine deutlichen lokalen Tropfengrößenunterschiede messen. Gleiches wird auch von 

Coulaloglou und Tavlarides (1976) für Paraffinöl-Chlorbenzen/Wasser (φ = 0,025 – 0,15) und Nishi-

kawa et al. (1987) für Bienenwachs/Wasser (φ = 0,005 – 0,36) berichtet. Ritter (2002) erklärt diese 

Beobachtungen damit, dass sowohl die Bruch- als auch die Koaleszenzvorgänge bevorzugt im Rührer-

nahbereich stattfinden.  

Dass die Dispersphasenviskosität einen starken Einfluss auf die Tropfengrößenverteilung hat, konnten 

z. B. Calabrese et al. (1986) und Podgorska (2007) beobachten. Mit steigender Viskosität der dispersen 

Phase konnten sie eine Verbreiterung der TGV sowie unterschiedliche Koaleszenzmechanismen in 
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Abhängigkeit von der Tropfengröße feststellen, was zu einer zunehmenden Polydispersität des Systems 

führte (Vankova et al., 2007). Allerdings wurden diese Untersuchungen mit stark verdünnten Dispersi-

onen (φ ≤ 0,05) durchgeführt, die allgemein bruchdominiert sind. Für solche verdünnten Dispersionen 

fanden Shiloh et al. (1973) (φ = 0,002 – 0,04) eine direkte Proportionalität der Koaleszenzrate zu φ. Mit 

steigendem φ nimmt auch der mittlere Tropfendurchmesser zu. Als Grund dafür werden in der Literatur 

die Dämpfung der Turbulenz, die Zunahme von Koaleszenzvorgängen infolge einer ansteigenden Kol-

lisionsfrequenz bzw. ein Zusammenspiel dieser beiden Mechanismen angegeben (Razzaghi und Shahr-

aki, 2010). Dies wurde auch innerhalb vieler experimenteller Untersuchungen bestätigt (Wright und 

Ramkrishna, 1994; Ritter, 2002; Kraume et al., 2004). 

Howarth (1967) war der Erste, der neben Dispersphasenanteil und Leistungseintrag den Einfluss von 

Salzzugabe auf die Koaleszenz in einem gerührten System Benzol+Tetrachlormethan/Wasser (φ = 0,1) 

untersuchte. Die mittleren Tropfendurchmesser nahmen bei Zugabe von NaCl bzw. Na2SO4 

(cSalz = 10-2 – 10-1 mol/L) mit steigender Konzentration deutlich ab. Im selben Stoffsystem, allerdings 

mit φ = 0,05, untersuchten Tobin und Ramkrishna (1992) zudem gezielt die Auswirkung des pH-Werts 

auf die Koaleszenzraten. Sie variierten den pH-Wert zwischen 6 und 8 durch Zugabe von HCl bzw. 

NaOH, wobei beim jeweiligen pH-Wert die Ionenstärke mittels NaCl-Zugabe konstant gehalten wurde. 

Sie beobachteten eine Verringerung der stationären Tropfengrößen (= Koaleszenzhemmung) mit stei-

gendem pH-Wert. Dafür machen sie eine Tropfenladung durch die bevorzugte Adsorption von OH- an 

O/W-Grenzflächen verantwortlich. In transienten Sprungversuchen (schlagartige Verringerung der 

Rührerdrehfrequenz nach Erreichen eines stationären Zustands) untersuchten sie zudem das Koales-

zenzverhalten ihres Systems bei verschiedenen Ionenstärken (10-4 – 10-1 mol/L). Allerdings geben sie 

für diese Versuche nicht den pH-Wert an. Nach anfänglicher Koaleszenzhemmung beobachteten sie mit 

zunehmender Ionenstärke eine deutliche Verbesserung der Koaleszenz, welche aber vor allem die grö-

ßeren Tropfen betrifft, während die kleineren Tropfen meist unverändert bleiben. Gäbler (2007) und 

Kamp et al. (2012) fanden ebenfalls einen Einfluss von hohen pH-Werten auf die Koaleszenz in einem 

gerührten Toluol/Wasser-System (φ = 0,1, I = 10-1 mol/L). Anders als bei Tobin und Ramkrishna blieb 

der Sauterdurchmesser zwischen pH-Werten von 3 bis 12 nahezu konstant. Erst bei einem pH-Wert von 

13 trat eine drastische Verringerung der Tropfengrößen auf. Dass es zu unterschiedlichen Ergebnissen 

bei der Untersuchung des Koaleszenzverhaltens bei Ionenzugabe in gerührten Systemen kommen kann, 

wurde bereits von Ritter (2002) beobachtet. Während in einem Tetralin/Wasser-System eine Zunahme 

des Sauterdurchmessers für steigende NaCl-Ionenstärken (10-3 – 10-1 mol/L) gemessen wurde, zeigte 

sich bei Toluol/Wasser im selben Setup (DN300-Rührkessel, ε = konst.) eine deutliche Abnahme der 

Sauterdurchmesser. Darüber hinaus konnte selbst die Zunahme des d32 mit steigender Ionenstärke bei 

Tetralin/Wasser in einem geometrisch ähnlichen DN150-Rührkessel nicht reproduziert werden. Dort 

blieb der d32 im Rahmen der Messgenauigkeit unverändert. In einer DN50-Kolonne mit perforierten 

Platten und je vier pulsierten, abwechselnd freien bzw. mit Pallringen gefüllten Kompartimenten unter-

suchten Kopriwa und Pfennig (2016) die Sauterdurchmesser über der Kolonnenhöhe mit dem 
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Stoffsystem MIBK/Wasser. Im reinen System zeigte sich eine stetige Zunahme des Sauterdurchmessers 

über der Höhe von 1,5 auf ca. 3 mm während bei der Zugabe von 0,075 mol/L NaCl bzw. Na2SO4 die 

Tropfengröße nur unwesentlich auf jeweils ca. 2 mm zunimmt. Im Rahmen des hier vorliegenden Pro-

jektes wurde beim Projektpartner an der TU Kaiserslautern das Stoffsystem Toluol/Wasser in einer 

DN150- und einer DN32-Kolonne, beide vom Typ Kühni, mit jeweils fünf Kompartimenten untersucht. 

Es konnte in beiden Kolonnen die erwartete Abnahme des Sauterdurchmessers am Kolonnenkopf mit 

steigender Rührerdrehfrequenz gemessen werden (Simon, 2004). Allerdings zeigte sich keine eindeutige 

Änderung des Sauterdurchmessers bei Zugabe von NaCl in Ionenstärken von 10-3 und 10-1 mol/L (De-

tails siehe Gebauer (2018)). 

 

Auch wenn für einige Parameter qualitativ gleiche Aussagen für unterschiedliche Stoffsysteme erzielt 

wurden (z. B. Zunahme der Koaleszenz mit Erhöhung des Dispersphasenanteils), wird von vielen Au-

toren angemerkt, dass Erkenntnisse nicht einfach verallgemeinerbar sind (Wright und Ramkrishna, 

1994). Dies wird auch bei den wenigen Untersuchungen zum Einfluss von Ionen und pH-Wert ersicht-

lich. Nicht nur unterscheiden sich die experimentellen Durchführungen, z. B. pH-Wert variabel mit kon-

stanter I oder konstantem pH-Wert mit variabler I. Auch werden u. a. unterschiedliche Stoffsysteme 

(Phasen; Salze/Ionen; Qualitätsgrad), Messtechniken zur Tropfengrößenbestimmung (z. B. ex situ, in 

situ) und Setups (Geometrie, Rührertyp) eingesetzt. Die Problematik wird bereits beim Blick auf die 

erwähnten, konträren Ergebnisse von Ritter (2002) sehr gut deutlich. Diese Umstände und auch die 

Komplexität der Interaktionen der unterschiedlichen Parameter machen eine Vergleichbarkeit von Er-

gebnissen in der Literatur und darauf aufbauend allgemeine qualitative und quantitative Aussagen äu-

ßerst problematisch. Auch das übergeordnete Ziel einer möglichst vollständigen mathematischen Mo-

dellierung von Tropfengrößen bzw. Tropfengrößenverteilungen in Flüssig/flüssig-Systemen wird so zu 

einer äußerst großen Herausforderung. 

Nichtsdestotrotz bzw. gerade deswegen sind experimentelle Untersuchungen bzw. eine breite Basis ex-

perimenteller Daten notwendig. Mit Bezug auf die Fragestellung des Einflusses von Ionen auf das Ko-

aleszenzverhalten in Flüssig/flüssig-Systemen können systematische Untersuchungen mit unterschied-

lichen Detail-/ Komplexitätsgraden ein Ansatzpunkt sein, wie auch schon die ausführlichen Arbeiten 

für Gas/Flüssigkeits-Systeme zeigen (Literaturstellen siehe Tabelle 2.1). 
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2.4 Motivation und Systematik dieser Arbeit 

Aus der vorausgehenden Übersicht der experimentellen Untersuchungen zur Koaleszenz in Flüssig/flüs-

sig-Systemen wird deutlich, dass seit geraumer Zeit ein großes wissenschaftliches Interesse an einer 

grundlegenden Klärung des Einflusses unterschiedlicher Parameter bei Koaleszenzvorgängen existiert. 

Dabei ist in dieser Übersicht nur ein Bruchteil aller bisherigen Untersuchungen aufgeführt. Vor allem 

aber wird deutlich, dass nur wenige systematische Forschungsarbeiten bezüglich des Einflusses von 

Salzen bzw. Ionen auf die Koaleszenz existieren. 

In der Kolloidchemie dagegen werden schon seit langem Anstrengungen unternommen, den Einfluss 

von grenzflächenaktiven Substanzen und Ionen auf die Interaktion von kolloidalen Partikeln eingehend 

zu untersuchen und theoretisch erklärbar zu machen. Ein Resultat dieser Forschungsarbeiten ist die be-

reits dargelegte DLVO-Theorie, mit deren Hilfe die Korrelation von repulsiven elektrostatischen Kräf-

ten infolge von Ionenanwesenheit im System und attraktiven atomaren/molekularen van-der-Waals-

Kräften zwischen Partikeln beschrieben werden kann (Abschnitt 2.2.2). Da innerhalb dieser Theorie 

eine Reihe von vereinfachenden Annahmen getroffen wurde, konnte sie in vielen Untersuchungen keine 

befriedigende Erklärung der erzielten Ergebnisse liefern und wurde deshalb ständig verbessert und er-

weitert. Die wichtigste Limitierung der DLVO-Theorie ist sicherlich die eingeschränkte Gültigkeit, die 

nur bei einer Ionenstärke von I ≤ 5·10-2 mol/L gegeben ist. Bei höheren Ionenstärken ist dann die Ionen-

art von Bedeutung, was allgemein als Hofmeister-Effekt bekannt ist und seinen Ursprung in der Phar-

makologie hat (Abschnitt 2.2.3). 

Mit Hilfe der DLVO-Theorie und des Hofmeister-Effekts wurde zunehmend versucht, auch elektroche-

mische Phänomene innerhalb von verfahrenstechnischen Anwendungen, in denen Partikelinteraktionen 

auftreten (fest/flüssig, flüssig/flüssig, flüssig/gasförmig und gasförmig/flüssig) zu erklären. Dies trifft 

vor allem auf Koaleszenzvorgänge zu, bei denen Prozesse an den Phasengrenzflächen und die Interak-

tion zwischen zwei Partikeln (und damit auch deren Phasengrenzen) von entscheidender Bedeutung 

sind.  

Wie bereits eingangs erwähnt, sind der Einfluss von Salzen und ionenspezifischer Effekte bei der Koa-

leszenz von Blasen bereits länger Gegenstand der Forschung (u. a. Marrucci und Nicodemo, 1967; Sa-

gert und Quinn, 1976; Deschenes et al., 1998; Craig, 2004; Henry und Craig, 2010; Firouzi et al., 2015), 

während dies in Flüssig/flüssig-Systemen bisher nur ansatzweise untersucht worden ist. Zudem gab es 

bisher keine systematischen Untersuchungen, bei denen versucht wurde, Verknüpfungen zwischen den 

unterschiedlichen Detail- und Komplexitätsebenen herzustellen. Meist beschränkten sich die Arbeiten 

auf eine Versuchsart (Einzeltropfen, Phasenseparation oder Rührkessel bzw. Kolonne), was nicht zuletzt 

auf den großen experimentellen Aufwand zurückzuführen ist. Aus diesem Grund wurde innerhalb dieser 

Arbeit versucht, den experimentellen Aufwand auf zwei Forschungsgruppen aufzuteilen (TU Berlin, FG 

Verfahrenstechnik (TUB) und TU Kaiserslautern, Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik 

(TUKL)), die beide bereits Erfahrungen im Bereich der Koaleszenzuntersuchung in Flüssig/flüssig-
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Systemen besitzen und darüber hinaus auch unterschiedliche Messtechniken und verfahrenstechnische 

Apparate im Labormaßstab (Rührkessel bzw. Extraktionskolonne) zur Verfügung hatten. Die in der 

vorliegenden Arbeit verfolgte Methodik ist in Abbildung 2.16 schematisch dargestellt. Sie beschränkt 

sich auf die Untersuchungen zur Koaleszenz mit speziellem Fokus auf den Einfluss von Ionen. Ergeb-

nisse zu bereits an beiden Lehrstühlen durchgeführten experimentellen Untersuchungen, die sich spezi-

ell mit Koaleszenzvorgängen befassen, können in Simon (2004), Eiswirth (2014), Gaitzsch (2014) und 

Kamp (2017) nachgelesen werden. Die Resultate der systematischen Analyse des Tropfenbruchs sind 

in Maaß (2011) und Nachtigall (2016) zu finden. 

 

Abbildung 2.16: Methodisches Vorgehen in dieser Arbeit zur Untersuchung des Einflusses von Ionenzugabe 

auf die Koaleszenz in Flüssig/flüssig-Systemen, nach Villwock et al. (2014b) 

In dieser Arbeit wird die sogenannte Bottom-up-Methode verfolgt. Im ersten Schritt wird dazu die Kom-

plexität eines Flüssig/flüssig-Systems auf Untersuchungen an zwei Einzeltropfen reduziert, um einzelne 

Einflussparameter – hier vorrangig Ionenart und -konzentration – möglichst isoliert voneinander analy-

sieren zu können. Hier wurden systematische Reihenuntersuchungen zum Einfluss von Ionen auf die 

Koaleszenzeffizienz (synonym mit der Koaleszenzwahrscheinlichkeit) und die Koaleszenzzeit (beim 

Projektpartner TUKL) bei binärer Einzeltropfenkoaleszenz durchgeführt. Im Vorfeld sowie fortlaufend 

im Projekt wurde anhand standardisierter Absetzversuche das Absetzverhalten der untersuchten 

Stoffsysteme qualitativ sowie quantitativ in Form der Separationszeit erfasst. In diesen Experimenten 

liegen bereits ein polydisperses System und ein komplexes Zusammenspiel mehrerer Parameter vor. 

Während des Separationsprozesses treten sowohl Tropfensedimentation und -aufstieg als auch binäre 

Tropfen-Tropfen- und Tropfen-Grenzflächen-Koaleszenz auf. Beim Projektpartner wurden ergänzend 
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Versuche in einem kontinuierlich betriebenen, vertikalen DN80-Settler durchgeführt, in denen die sta-

tionäre Höhe der Dispersionsschicht in Abhängigkeit von verschiedenen Parametern untersucht wurde. 

Eine weitere Steigerung der Komplexität wird innerhalb der Rührkessel- bzw. Kolonnenversuche im 

Labormaßstab erzielt. Dort tritt neben den bereits genannten Vorgängen aufgrund der Turbulenz noch 

Tropfenbruch auf. Dieser überlagert die Koaleszenz und es stellt sich im Gleichgewicht je nach Grö-

ßenordnung der Bruch- und Koaleszenzrate eine entsprechende Tropfengrößenverteilung ein. Mit Hilfe 

von Sprungversuchen (schlagartige Erniedrigung der Rührerdrehfrequenz) kann innerhalb der Rührkes-

selversuche anhand des transienten Koaleszenzverhaltens eine mögliche Beeinflussung der Koaleszenz 

durch Parametervariation eingehend analysiert werden. Beim Projektpartner wurden zeitgleich Versu-

che in einer DN32- und einer DN150-Kolonne (Typ Kühni) durchgeführt.  

Eine Zusammenfassung der durchgeführten Untersuchungen, die dabei verwendeten Versuchsaufbauten 

und Messtechniken sowie die gewonnenen Messgrößen ist in Abbildung 2.17 aufgeführt. Die beim Pro-

jektpartner alternativ bzw. ergänzend durchgeführten Experimente sind ebenfalls dargestellt (in eckigen 

Klammern). 

Abbildung 2.17: Übersicht der durchgeführten Experimente, der eingesetzten Messtechnik und der erhaltenen 

Messgrößen, basierend auf Kamp et al. (2017) 

Für die experimentellen Untersuchungen wurden insgesamt vier unterschiedliche Salze und eine Base 

verwendet. Dabei wurde als Kation stets Na+ beibehalten und insgesamt wurden fünf unterschiedliche 

Anionen untersucht, da allgemein die ionenspezifische Wirkung durch die Anionen dominiert wird 

(Marcus, 2009). Gemäß der Hofmeisterreihe wurden zwei chaotrope (ClO4
-, SCN-), zwei mittig stehende 

(Cl-, OH-) und ein kosmotropes (SO4
2-) Anion ausgewählt, um die unterschiedlichen Eigenschaften bzw. 

Wirkungen (siehe Abbildung 2.13, weitere Details in Abschnitt 2.2.3) untersuchen zu können. Neben 

den vier Salzen wurde mit Natriumhydroxid auch eine Base ausgewählt, um den ausgeprägten Einfluss 

eines höheren pH-Werts auf das Koaleszenzverhalten, wie er bereits von einigen Forschern beobachtet 

Messgröße/ErgebnisVersuchsaufbauSystem

Kühni‐Kolonne
(DN32, DN150)

Messtechnik

Tropfengrößenverteilung

Absetzverhalten / Absetzzeit

Dispersion

Endoskop
(Auflicht)

Telezentrische Sonde
(Durchlicht)

Digitalkamera

Einzeltropfenmesszelle

Tropfen‐Tropfen

Hochgeschwindigkeitskamera

D
e
ta
ilg
ra
d

K
o
m
p
le
xi
zi
tä
t

Rührkessel
(DN150)

Absetzversuche
(batch)

In eckigen Klammern: Untersuchungen beim Projektpartner TU Kaiserslautern

Reihenuntersuchungen

Koaleszenzeffizienz bzw. ‐ wahrscheinlichkeit

Kollisionsgeschwindigkeit

Detailuntersuchungen

Koaleszenzzeiten / Kontaktzeiten

Absetzversuche
(DN80, kontinuierlich)

Dispersionsschichthöhe

Tropfengrößenverteilung

Digitalkamera



2 Stand des Wissens 
 

47 
 

wurde (z. B. Gäbler et al., 2006; Kamp und Kraume, 2015), zu analysieren. Neben ihrer Lage innerhalb 

der Hofmeisterreihe spielen die ausgewählten Salze/Base eine wichtige Rolle innerhalb industrieller 

Prozesse und Anwendungen. Während NaCl und NaOH zu den wichtigsten Basischemikalien weltweit 

zählen, werden NaSCN und NaClO4 u. a. in der Metallextraktion und Na2SO4 in der Extraktion von 

Enzymen eingesetzt. Sie kommen in einer Vielzahl von industriellen Anwendungen vor und können 

somit auch Koaleszenzprozesse innerhalb dieser Anwendungen beeinflussen. 

 

Wie aus Abbildung 2.16 ersichtlich, ist das übergeordnete Ziel von experimentellen Untersuchungen 

Tropfengrößenverteilungen mittels mathematischer Modelle verlässlich vorhersagen zu können. Es 

existieren in der Literatur zwar Ansätze elektrostatische Wechselwirkungen in die Modellierung zu im-

plementieren (Tobin und Ramkrishna, 1999; Kamp und Kraume, 2015; Podgórska und Marchisio, 

2016), allerdings wird in keinem der Modelle die Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit von der Ionen-

stärke und der Ionenart beschrieben. Vor allem ionenspezifische Effekte bzw. die ionenartabhängige 

Beeinflussung der Koaleszenz sind in keinem der Modelle berücksichtigt. Im Rahmen dieser Arbeit 

wird somit die experimentelle Basis für eine weiterführende Modellierung geschaffen. Durch die Ana-

lyse von wichtigen Stoffgrößen in Abhängigkeit von der Ionenzugabe (z. B. Viskosität, Grenzflächen-

spannung oder Zetapotential), aber auch von spezifischen Ioneneigenschaften (z. B. Aktivitätskoeffi-

zienten, Ionenradien) werden mögliche Korrelationen mit der experimentell gewonnenen Koaleszenz-

effizienz überprüft. 
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3 Material und Methoden 

Wie im vorangegangenen Kapitel dargestellt, beinhaltet die Methodik des Projektes mehrere einzelne 

experimentelle Untersuchungen, die sich im Grad ihrer Komplexität und ihres Umfangs unterscheiden. 

Die eingesetzten Versuchsaufbauten werden in den folgenden Kapiteln näher beschrieben. Außerdem 

werden die Auswertung der gewonnenen Daten erläutert und die eingesetzten Stoffsysteme bzw. deren 

Stoffeigenschaften dargestellt. 

3.1 Verwendete Stoffsysteme und deren Stoffgrößen 

3.1.1 Reinstoffe 

Die Motivation der Arbeit entstand unter anderem aus der Bedeutung von Koaleszenzvorgängen für 

Extraktionsprozesse, wo z. B. die Flüssigphasen nach dem eigentlichen Extraktionsschritt wieder sepa-

riert werden müssen. Für Laboruntersuchungen und Prozessauslegungen existieren von der EFCE emp-

fohlene Standardtestsysteme, die sich hauptsächlich in der physikalischen Eigenschaft Grenzflächen-

spannung unterscheiden (Misek et al., 1985). 

Innerhalb dieser Arbeit wurden zwei Stoffsysteme verwendet. Bei einem handelt es sich um eines der 

erwähnten Standardtestsysteme für die Extraktion Toluol/Wasser (T/W, ohne die Übergangskompo-

nente Aceton) sowie um das zweite System Heptan/Wasser (H/W), welches eine höhere Grenzflächen-

spannung aufweist. Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften der Reinstoffe sind in Tabelle 3.1 

aufgelistet.  

Tabelle 3.1: Stoffeigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Reinstoffe bei 25°C; die Grenzflächenspannung 

bezieht sich auf das jeweilige Zweistoffsystem aus Lösungsmittel und Wasser 

Stoffeigenschaft Wasser Toluol Heptan 

Dichte ρ (kg/m³) 997,2 866,8 679,5 

Viskosität η (10-3 Pa s) 0,884 0,541 0,420 

Grenzflächenspannung γ (10-3 N/m)  34,6 49,5 

relative Permittivität εr (F/m) 
(Wohlfarth, 2015) 

79 2,4 1,9 

Brechungsindex n (bei 635nm) (-), 
(Wohlfarth et al., 2008) 

1,333 1,496 1,386 

Koaleszenzvorgänge sind stark von der Reinheit der eingesetzten Stoffe abhängig. Bereits kleine Men-

gen an Verunreinigungen (vor allem grenzflächenaktive Substanzen) können einen entscheidenden Ein-

fluss auf die experimentellen Ergebnisse haben (u. a. Soika und Pfennig, 2005; Simon, 2004; Wegener 

et al., 2009). Aus diesem Grund wurden nur Chemikalien in Analysequalität verwendet. Darüber hinaus 
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hat auch die Wasserqualität einen Einfluss auf die Koaleszenzneigung eines Systems (Soika und Pfen-

nig, 2005; Wegener, 2009). Da speziell der Einfluss von Ionen untersucht wurde, wurde in allen Unter-

suchungen Reinstwasser (Werner EASYpure UV bzw. ELGA Purelab flex 2) verwendet (Typ I, nach 

DIN ISO 3696:1987), welches einen spezifischen Leitwiderstand von 18,3 MΩcm aufwies (entspricht 

einer spezifischen elektrischen Leitfähigkeit von κ = 0,055 μS/cm). Toluol bzw. Heptan und Wasser 

sind nur schwer ineinander löslich (Löslichkeiten bei 25°C: Toluol in Wasser 0,571 g/L, Heptan in 

Wasser 0,0034 g/L; Wasser in Toluol 0,47 g/L, Wasser in Heptan 0,056 g/L (alle Werte aus Polak und 

Lu (1973)). Auch wenn die gegenseitigen Löslichkeiten äußerst gering sind und die Zugabe von Sal-

zen/Ionen die Löslichkeit noch weiter herabsetzt (Poulson et al., 1999), wurden die beiden Phasen vor 

jedem Versuch gegeneinander gesättigt (speziell bei den Einzeltropfenexperimenten). 

Die in den Experimenten verwendeten Ionen/Salze lagen ebenfalls in Analysequalität vor. Die wichtigs-

ten Daten sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. In dieser Arbeit wurde ein Ionenstärkebereich zwischen 

10-5 und 1,0 mol/L untersucht. Die Ionenstärke ist nach Gleichung 2.7 definiert. Danach entspricht die 

Ionenstärke für alle monovalenten Salze und NaOH der Stoffmengenkonzentration. Einzig für das di-

valente Natriumsulfat ist die Ionenstärke gleich der dreifachen Konzentration. Da die Ionenstärke eine 

zentrale Rolle u. a. in der Debye-Hückel- und der DLVO-Theorie spielt (siehe Kapitel 2.2), wurde diese 

auch in den Experimenten dieser Arbeit verwendet. Das bedeutet, dass von Natriumsulfat immer nur ein 

Drittel der Stoffmengenkonzentration eingesetzt wurde, um dieselbe Ionenstärke wie bei den anderen 

Salzen bzw. NaOH zu erhalten. 

Tabelle 3.2: Übersicht der in dieser Arbeit verwendeten Salze/Ionen 

Kation Anion 
Molare Masse  

𝑀 (g/mol) 
Reinheit 

(%) 
Hersteller Nummer 

Na+ 

SO4
2- 142,04 > 99,0 Merck 1.06649.0500 

Cl- 58,44 > 99,5 Merck 1.06404.0500 

ClO4
- 140,46 > 99,0 Merck 1.06564.0500 

SCN- 81,07 > 98,0 Sigma-Aldrich S7757-250G 

OH- 39,997 > 99,5 Merck 
Titrisol 

1.09956.0001 (1 M) bzw. 
1.09959.0001 (0,1 M)
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3.1.2 Einfluss der Ionenzugabe auf die Stoffgrößen 

Koaleszenzvorgänge werden von einer Vielzahl von Parametern beeinflusst. Dazu zählen auch die phy-

sikalischen Stoffeigenschaften. Um zu überprüfen, ob die Ionenzugabe einen Einfluss auf die physika-

lischen Eigenschaften der untersuchten Stoffsysteme hat und damit ein Rückschluss auf die hier gewon-

nenen Ergebnisse in den Koaleszenzuntersuchungen gezogen werden kann, wurden einige wichtige 

Stoffgrößen vermessen. In diesem Abschnitt werden zunächst nur die gewonnenen Messdaten darge-

stellt und mit Literaturdaten verglichen. Eine mögliche Korrelation mit den Ergebnissen aus den Koa-

leszenzversuchen wird in Kapitel 4 diskutiert. 

 

Viskosität/Dichte 

Wie in Abschnitt 2.1.2 erläutert, haben die Viskositäten der beiden Phasen bzw. das Viskositätsverhält-

nis η* = ηd/ηk einen Einfluss auf den Koaleszenzvorgang, da mit steigendem η* die Drainagezeit zu-

nimmt und die Fluiddynamik, speziell die internen Zirkulationsströmungen im Tropfen durch Vermin-

derung der Mobilität der Phasengrenze, beeinflusst wird. Auch die Dichten bzw. das Dichteverhältnis 

hat einen, wenn auch geringeren Einfluss auf die Fluiddynamik. 

Die in dieser Arbeit untersuchten Ionen waren in der organischen Phase bzw. in den verwendeten unpo-

laren Lösungsmitteln quasi nicht löslich. Somit war auch kein Einfluss der Ionen auf die Viskosität bzw. 

Dichte der organischen Phase zu erwarten, weshalb nur die Viskositäten und Dichten für die wässrige 

Phase in Abhängigkeit von Ionenart und Konzentration bestimmt wurden. Die kinematischen Viskosi-

täten wurden in einem Kapillarviskosimeter (iVisc LMV 830, Lauda GmbH) mit einer Ubbelohde-Ka-

pillare (SI Analytics) gemessen. Bei einem Ubbelohde-Viskosimeter wird die Zeit gemessen, die ein 

bestimmtes Volumen einer Flüssigkeit benötigt, um unter dem Einfluss der Gravitationskraft die Kapil-

lare zu passieren. Aus der Zeit und einer Gerätekonstante kann die kinematische Viskosität der Flüssig-

keit bestimmt werden. Die Dichten der wässrigen Lösungen und der reinen Lösungsmittel wurden mit 

einem Biegeschwinger (DSA 5000 M, Anton Paar GmbH) gemessen. Das Prinzip der Dichtemessung 

beruht auf der Bestimmung der Eigenfrequenz des U-Rohr-Schwingers, der ein konstantes Volumen 

besitzt. Die Eigenfrequenz ist abhängig von der Dichte des eingefüllten Mediums, sodass diese direkt 

aus der ermittelten Eigenfrequenz bestimmt werden kann. Mit dem Gerät konnte auch gleichzeitig die 

Schallgeschwindigkeit in den Fluiden untersucht werden.  

Die ermittelten Viskositäts- und Dichteverhältnisse für die beiden untersuchten Systeme in Abhängig-

keit von der Ionenstärke und -art sind in den Abbildungen 3.1 und 3.2 dargestellt. Die Viskositäten und 

Dichten der Reinstoffe können Tabelle 3.1 entnommen werden.  
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Es ist ersichtlich, dass sich das Viskositätsverhältnis bis auf die einmolaren Lösungen im gesamten un-

tersuchten Ionenstärkebereich nicht signifikant gegenüber dem Reinsystem ändert. Die Abnahme des 

Viskositätsverhältnisses bei einer Ionenstärke von 1 mol/L war auf die Zunahme der Dichte der wässri-

gen Phase durch die Salzzugabe zurückzuführen, was auch aus dem Verlauf der Dichteverhältnisse in 

Abbildung 3.2 ersichtlich ist. 

In Anbetracht der beiden Grenzfälle für η* → 0 (kugelförmige Blasen, frei bewegliche Grenzfläche) 

und η* → ∞ (kugelförmige Partikel, starre Grenzfläche) ist festzustellen, dass für beide Systeme kleine 

Viskositätsverhältnisse vorlagen und – zumindest was die Größenordnung dieses Stoffwertes angeht – 

von einer frei beweglichen Grenzfläche auch bei Ionenzugabe ausgegangen werden konnte. Gleiches 

gilt für die Untersuchungen, in denen das System Toluol/Wasser invertiert wurde, d. h. Toluol die kon-

tinuierliche und Wasser die disperse Phase war. Hier lag das Viskositätsverhältnis zwischen 

η* = 1,6 – 1,9 und das Dichteverhältnis zwischen ρ* = 1,15 – 1,25. Ein Einfluss der Ionenzugabe durch 

Änderung der Dichten bzw. Viskositäten der Flüssigphasen auf die Koaleszenz war somit nicht zu er-

warten. 

Die Viskosität der Dispersion innerhalb der Rührkesselversuche ist zusätzlich abhängig vom Dispers-

phasenanteil und lässt sich berechnen nach (Vermeulen et al., 1955): 

𝜂
𝜂

1 𝜑
1 1,5 ∙

𝜑 ∙ 𝜂
𝜂 𝜂

 (3.1) 

Die nach Gleichung 3.1 berechneten Viskositäten der untersuchten Dispersionen sind in Tabelle 3.3 

aufgelistet. Die Messwertbereiche für Toluol/Wasser und Heptan/Wasser resultieren aus der ionenspe-

zifischen Viskositätszunahme der kontinuierlichen, wässrigen Phase. Aufgrund der mangelnden Lös-

lichkeit der Ionen in Toluol, tritt dies im System Wasser/Toluol nicht auf. 

  

 

Abbildung 3.1: Viskositätsverhältnis η* in Abhängig-

keit von der Ionenstärke und -art für Toluol/Wasser und 

Heptan/Wasser 

Abbildung 3.2: Dichteverhältnis ρ* in Abhängigkeit 

von der Ionenstärke und -art für Toluol/Wasser und 

Heptan/Wasser 
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Tabelle 3.3: Effektive Viskositäten der untersuchten Dispersionen in Abhängigkeit vom Dispersphasenanteil 

Stoffsystem Viskosität ηdisp (10-3 Pa s) 

Dispersphasenanteil φ 0,05 0,1 0,2 

Toluol/Wasser 0,96 – 1,09 1,04 – 1,06 1,23 – 1,28

Wasser/Toluol 0,59 0,66 0,81 

Heptan/Wasser 0,95 – 1,09 1,03 – 1,18 1,21 – 1,38

Zwar wird aus den Werten in Tabelle 3.3 ersichtlich, dass die Viskosität der Dispersionen wie erwartet 

mit steigendem Dispersionsphasenanteil zunahm, allerdings lag bei allen Systemen immer noch eine 

äußerst niedrige Viskosität vor, sodass ein Einfluss dieser Stoffgröße innerhalb der Versuche nicht zu 

erwarten war. 

 

Grenzflächenspannung 

Eine der wichtigsten Stoffgrößen bei Koaleszenzvorgängen ist die Grenzflächenspannung. Durch sie 

werden sowohl das Filmdrainage- und Filmprofilverhalten als auch die Deformierbarkeit der Partikel 

direkt beeinflusst. Während der Einfluss von Salzen/Ionen auf die Oberflächenspannung in Gas/Flüs-

sigkeits-Systemen von einer Vielzahl von Autoren untersucht wurde, sind Veröffentlichungen zur 

Grenzflächenspannung bei Ionenzugabe in Flüssig/flüssig-Systemen selten. Außerdem wurden viele 

Messungen in Systemen mit gleichzeitiger Tensidzugabe und nur für einige wenige Ionenarten und in 

engen Konzentrationsbereichen durchgeführt. Daneben existieren mehrere Veröffentlichungen, die den 

Einfluss von Ionen auf die Grenzflächenspannung ausschließlich berechnen (z. B. dos Santos und Levin, 

2012, 2013; Wang und Anderko, 2013). 

Die Grenzflächenspannung der hier eingesetzten Systeme in Abhängigkeit von der Ionenstärke und -art 

wurde mit einem OCA 20 (DataPhysics GmbH) nach der Pendant Drop Methode bestimmt. Dabei wird 

die Kontur eines hängenden Tropfens analysiert und mit Hilfe der Young-Laplace-Gleichung in eine 

Grenzflächenspannung umgerechnet. Zunächst wurde getestet, ob es – ähnlich wie bei Tensiden – eine 

zeitliche Änderung der Grenzflächenspannung durch Anlagerungsvorgänge der Ionen an der Phasen-

grenzfläche gibt, was allerdings bei keiner der untersuchten Ionenstärken bzw. -art der Fall war. Für 

jeden Datenpunkt wurden mindestens 10 Einzeltropfen vermessen. Alle Messungen wurden bei 25°C 

durchgeführt. Die Ergebnisse der Messungen sind in den Abbildungen 3.3 und 3.4 dargestellt. Eine 

Grenzflächenspannungsmessung von Toluol in einmolarer NaOH-Lösung war nicht möglich, da kein 

stabiler Tropfen erzeugt werden konnte. Für Heptan wurde die Grenzflächenspannung nur für 

I ≥ 10-1 mol/L vermessen, da bei Toluol/Wasser in kleinen Ionenstärkebereichen keine signifikante Än-

derung gemessen wurde. 
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Abbildung 3.3: Grenzflächenspannung des Systems 

Toluol/Wasser in Abhängigkeit von Ionenstärke 

und -art 

Abbildung 3.4: Grenzflächenspannung des Systems 

Heptan/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenart für 

zwei Ionenstärken 

Für die Systeme ohne Ionenzugabe wurden Grenzflächenspannungen von γT/W = 34,6 mN/m für To-

luol/Wasser und γH/W = 49,5 mN/m für Heptan/Wasser gemessen, was gut mit Literaturwerten überein-

stimmt. Mit Ausnahme von Toluol in NaOH-Lösung mit I > 10-3 mol/L konnte für keines der beiden 

Systeme eine größere Änderung als (γion – γrein) = ± 2 mN/m im untersuchten Ionenstärkebereich gemes-

sen werden. In der Literatur wird eine maximale Änderung der Grenzflächenspannung für das kos-

motrope NaCl von 1,5 – 1,7 mN/(m·mol) und für das stark kosmotrope Na2SO4 von 2,2 – 

2,7 mN/(m·mol) in Dodecan/Wasser bzw. Heptan/Wasser angegeben (Aveyard und Saleem, 1976; Lima 

et al., 2013). Diese Zunahme konnte, wenn auch nicht so stark ausgeprägt, in den hier durchgeführten 

Messungen nachvollzogen werden. Für den Einfluss von chaotropen Ionen (hier: ClO4
- und SCN-) auf 

die Grenzflächenspannung in O/W-Systemen sind nur sehr wenige Literatur-Messdaten vorhanden. Ein-

zig Evans (1937) bestimmte die Grenzflächenspannung für Hexan/Wasser bei einer Zugabe von KSCN 

bis zu einer Ionenstärke von I = 0,2 mol/L, wobei er eine leichte Abnahme mit steigender Ionenstärke 

feststellte. Diese leichte Abnahme der Grenzflächenspannung bei Zugabe von chaotropen Salzen konnte 

auch hier gemessen werden. Die Zunahme bzw. Abnahme der Grenzflächenspannung bei Zugabe von 

kosmotropen bzw. chaotropen Ionen steht dabei im Einklang mit der Hofmeisterreihe (siehe Abschnitt 

2.2.3, Abbildung 2.13).  

Der Effekt einer pH-Werterhöhung (hier durch Zugabe von NaOH) auf die Grenzflächenspannung er-

wies sich als abhängig vom Lösungsmittel. Während bei Toluol/Wasser eine signifikante Abnahme mit 

steigendem pH-Wert messbar war, nahm die Grenzflächenspannung bei Heptan/Wasser bei I = 1 mol/L 

sogar leicht zu. Ähnliches wird auch in der Literatur berichtet. So wurde von Evans (1937) eine leichte 

Zunahme der Grenzflächenspannung bei Zugabe von 0,7 mol/L NaOH (pH-Wert ≈ 13,8) im System 

Hexan/Wasser gemessen. Hexan (C6H14) ist ein kettenförmiger Kohlenwasserstoff und steht einen Platz 

vor Heptan (C7H16) in der homologen Reihe der Alkane. Toluol ist im Gegensatz dazu ein cyclischer 
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Kohlenwasserstoff. Die auch hier gemessene Abnahme der Grenzflächenspannung von Toluol/Wasser 

bei hohen pH-Werten wurde ebenfalls von Kamp et al. (2012) gemessen. 

 

Zetapotential 

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 ausgeführt, ist das tatsächliche Oberflächenpotential messtechnisch nicht 

erfassbar. Eine indirekte Möglichkeit zur Annäherung des Oberflächenpotentials ist die Messung des 

Zetapotentials. Es ist ein Maß für die Stabilität einer Dispersion/Emulsion und damit für die Koales-

zenzhemmung (Rambhau, 1978). 

Innerhalb des Projektes wurde das Zetapotential für das System Toluol/Wasser beim Projektpartner an 

der TU Kaiserslautern in Abhängigkeit von der Ionenart und -stärke vermessen. Da das System Hep-

tan/Wasser erst gegen Ende des Projektes für experimentelle Untersuchungen eingesetzt wurde, liegen 

dafür keine Messwerte zum Zetapotential vor. Es wurde ein Zetasizer Nano Z (Malvern Instruments) 

verwendet, dessen Messprinzip auf der elektrophoretischen Lichtstreuung beruht. Diese ist eine etab-

lierte und weit verbreitete Messtechnik zur Erfassung des Zetapotentials (Delgado et al., 2007). Nähere 

Einzelheiten zur experimentellen Durchführung der Zetapotentialmessungen sind in Gebauer (2018) 

nachzulesen. Die Ergebnisse der Messungen für das System Toluol/Wasser in Abhängigkeit von der 

Ionenstärke und -art sind in Abbildung 3.5 dargestellt. Zusätzlich zur Ionenstärke ist für NaOH noch der 

korrespondierende pH-Wert als zweite Abszisse angegeben. 

 

Abbildung 3.5: Gemessene Zetapotentiale für das System Toluol/Wasser in Abhängigkeit von Ionenart 

und -stärke, Messdaten aus Gebauer (2018) 

Die starke negative Zunahme des Zetapotentials bei steigendem pH-Wert (aber konstanter Ionenstärke) 

wurde von mehreren Autoren in unterschiedlichen Öl/Wasser-Systemen gemessen (z. B. Marinova et 

al., 1996; Kamp und Kraume, 2015). Die Erklärung, warum eine starke Zunahme des Zetapotentials bei 

der Anwesenheit von OH--Ionen gemessen wird, wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Während 

einige Autoren die Zunahme auf eine bevorzugte Adsorption der OH--Ionen an der Phasengrenzfläche 
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von Öltropfen in Wasser zurückführen (z. B. Beattie und Djerdjev, 2004; Creux et al., 2009), wird von 

anderen die Reaktion der Hydroxidionen mit Fettsäureresten (Spurenverunreinigungen) (Roger und 

Cabane, 2012a,b) oder Ladungstransfer zwischen Wassermolekülen (Vácha et al., 2011) als mögliche 

Ursache der Änderung des Oberflächenpotentials postuliert. 

Der Verlauf des Zetapotentials für alle anderen Ionenarten entspricht qualitativ dem von Marinova et al. 

(1996) in einem Xylol/Wasser-System (pH-Wert = 6) für unterschiedliche NaCl-Konzentrationen ge-

messenen. Während im Gegensatz dazu von Stevens et al. (1990) ein negativ zunehmendes Zetapotential 

mit steigender NaCl-Konzentration für drei organische Lösungsmittel gemessen wurde, zeigten auch 

Beattie et al. (2005) und Franks et al. (2005) für eine Hexadecan/Wasser-Emulsion mit unterschiedli-

chen An- und Kationen, dass das Zetapotential bei geringen Konzentrationen/Ionenstärken (dort 

I ≤ 10-2 mol/L) und konstantem pH-Wert unabhängig von der Ionenart ist. Dies wurde durch die hier 

gezeigten Messungen bestätigt und war im untersuchten System Toluol/Wasser auch für höhere Ionen-

stärken nachweisbar. Zudem war auch die durch die DLVO-Theorie vorhergesagte Komprimierung der 

elektrochemischen Doppelschicht erkennbar, da sich das Zetapotential für alle Ionen (bis auf NaOH) 

dem isoelektrischen Punkt nähert. 

Zur Veranschaulichung wurden im Folgenden die an den organischen Tropfen auftretenden Kräfte mit 

Hilfe der DLVO-Theorie berechnet und grafisch dargestellt. Zur Berechnung wurde ein Äquivalenttrop-

fendurchmesser deq von 300 µm als ein mittlerer Sauterdurchmesser aus den Rührkesselversuchen (bei 

n = 550 min-1) verwendet. Das Oberflächenpotential ψS ist abhängig von der Ionenstärke und wurde aus 

Israelachvili (2011) übernommen. Vereinfachend wurde angenommen, dass die Oberflächenladungs-

dichte im betrachteten Ionenstärkebereich konstant ist. Die Berechnungsgleichungen für die repulsive 

elektrostatische Kraft Fel (Gleichung 2.14), die attraktive van-der-Waals-Kraft FvdW (Gleichung 2.13) 

und die resultierende Gesamtkraft FDLVO (Gleichung 2.12) wurden bereits in Abschnitt 2.2.2 vorgestellt. 

Die für die Berechnung der van-der-Waals-Kraft notwendigen Hamaker-Konstanten A1,2,1 wurden nach 

Rosenholm (2010) berechnet und ergeben sich für das System Toluol/Wasser zu AT,W,T= 7,04ꞏ10-21 J und 

für das System Heptan/Wasser zu AH,W,H = 2,02ꞏ10-21 J. Die Gleichung 2.14 ist nur für symmetrische 

Elektrolyte gültig, wie sie mit Ausnahme von Na2SO4 (1:2 Elektrolyt) in dieser Arbeit verwendet wur-

den. Die berechneten resultierenden Kräfte in Abhängigkeit vom Tropfenabstand bei den in dieser Ar-

beit verwendeten Ionenstärken für die beiden Systeme sind in den Abbildungen 3.6 und 3.7 dargestellt. 

Ergänzend sind die zugehörigen Debye-Längen aufgetragen. Eine analoge Berechnung für Na2SO4 war 

nicht möglich, da eine vergleichbare einfache Gleichung für 1:2 Elektrolyte zur Berechnung der elekt-

rostatischen Kraft nicht existiert (Israelachvili, 2011). 
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Abbildung 3.6: Resultierende Kräfte nach der DLVO-

Theorie mit zugehöriger Debye-Länge vs. Abstand 

von zwei Toluoltropfen (dP = 300 μm) für unterschied-

liche Ionenstärken (1:1 Elektrolyt) 

Abbildung 3.7: Resultierende Kräfte nach der DLVO-

Theorie mit zugehöriger Debye-Länge vs. Abstand 

von zwei Heptantropfen (dP = 300 μm) für unter-

schiedliche Ionenstärken (1:1 Elektrolyt) 

Die Unterschiede zwischen den beiden Systemen resultieren aus den unterschiedlichen Hamaker-

Konstanten. Wie aus Gleichung 2.13 ersichtlich ist, hängt die van-der-Waals-Kraft bei konstantem Trop-

fendurchmesser neben dem Tropfenabstand nur von der stoffsystemspezifischen Hamaker-Konstanten 

ab. Diese ist für Heptan/Wasser kleiner, das heißt, dass auch die van-der-Waals-Kräfte im Vergleich zu 

Toluol/Wasser kleiner sind. Die elektrostatischen Kräfte sind für beide Systeme gleich, da Gleichung 

2.14 keine Variable enthält, die für beide Stoffsysteme verschieden ist. Die Auftriebskraft für einen 

300 µm-Tropfen liegt bei 0,14 µN, das heißt, die berechneten Kräfte besitzen die richtige Größenord-

nung. Aus den Abbildungen wird deutlich, dass die Kräfte zwischen den Tropfen mit steigender Ionen-

stärke zunehmend repulsiv werden, also Koaleszenz gehemmt wird. Bei I = 10-1 mol/L erreicht die re-

pulsive Kraft den Maximalwert und sinkt anschließend stark ab. Die Komprimierung der elektrochemi-

schen Doppelschicht ist ebenfalls gut aus den Abbildungen ersichtlich. Natürlich muss beachtet werden, 

dass, wie bereits erläutert, die DLVO-Theorie nur bis ca. 5·10-2 mol/L Gültigkeit besitzt und bei höheren 

Ionenstärken zunehmend ionenspezifische Effekte an Bedeutung gewinnen. Dennoch ist im Hinblick 

auf die experimentellen Untersuchungen interessant, ob es eine Übereinstimmung zwischen den berech-

neten Kräften in Abhängigkeit von der Ionenstärke und dem beobachteten Koaleszenzverhalten gibt, 

wie es z. B. von Pfennig und Schwerin (1998) in Phasenseparationsversuchen beobachtet wurde (siehe 

Kapitel 2.3).  
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3.2 Experimentelle Aufbauten 

3.2.1 Einzeltropfenmesszelle 

Für die Untersuchungen der binären Einzeltropfenkoaleszenz wurde die in Kamp und Kraume (2014) 

vorgestellte Testzelle weiterentwickelt und in zweifacher Ausführung gefertigt. Ein Exemplar wurde 

beim Projektpartner an der TU Kaiserslautern eingesetzt, wo parallel zu den Reihenuntersuchungen zur 

Koaleszenzeffizienz/-wahrscheinlichkeit an der TU Berlin Detailuntersuchungen zu Kontakt- und Koa-

leszenzzeiten durchgeführt wurden. Durch die Fertigung von zwei baugleichen Testzellen an einem 

Standort sollte die Verwendung identischer Aufbauten und damit möglichst identischer Versuchsbedin-

gungen gewährleistet werden. Die schematische Darstellung der Testzelle ist Abbildung 3.8 zu entneh-

men. In Abbildung 3.9 und Abbildung 3.10 sind zusätzlich die Fließbilder der Gesamtanlage dargestellt, 

sowohl für die Konfiguration mit Toluol bzw. Heptan als disperse Phase als auch für die Untersuchun-

gen zur Phasenumkehr mit Wasser als disperser Phase. Die Spezifikationen der Anlagenkomponenten 

sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst. Da sowohl die Reinstoffe als auch teilweise die Lösungen mit 

Ionen (z. B. NaOH-Lösung mit I = 10-1 mol/L, entspricht pH-Wert 13) korrosiv wirken, wurde die Test-

zelle vollständig aus beständigen Materialien (Edelstahl, Quarzglas, PTFE) gefertigt. Auch alle anderen 

verwendeten Teile (Kanülen, Schläuche, Verschraubungen, Fittings etc.) bestanden aus korrosionsbe-

ständigen Materialien.  

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Einzeltropfenmesszelle und Aufnahmeausschnitt für die beiden 

untersuchten Dispergierrichtungen 
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Zusätzlich wurden alle Teile der Testzelle nach einer festgelegten Reinigungsprozedur jeweils vor und 

nach der Benutzung gründlich mit entionisiertem und Reinstwasser gereinigt. 

Die Testzelle hatte die Abmaße 205 x 120 x 60 mm (Höhe x Breite x Tiefe) und ein maximales Füllvo-

lumen von ca. 675 mL. Die Temperatur in der Testzelle konnte über ein Thermostat mittels geführter 

Temperierleitungen und der Regelung über das automatisierte LabVIEW-Programm (in Kombination 

mit dem Pt100-Thermometer, siehe Abbildung 3.9) bei allen Versuchen konstant gehalten werden. Sie 

lag bei allen Untersuchungen bei 25°C (± 0,5°C). 

In der Testzelle befanden sich zwei sich gegenüberliegende Edelstahlkanülen, deren Innendurchmesser 

abhängig von der untersuchten Tropfengröße und dem untersuchten Stoffsystem zwischen 0,2 mm und 

0,6 mm lagen. Mit Hilfe der hochpräzisen Spritzenpumpen konnten sowohl an der oberen als auch an 

der unteren Kanüle reproduzierbare Tropfengrößen zwischen 1,0 mm und 3,0 mm Durchmesser erzeugt 

werden. Während die untere Kanüle lediglich in vertikaler Richtung positionierbar war, konnte die obere 

Kanüle in alle drei Raumrichtungen bewegt werden. Dadurch war sowohl eine gezielte Einstellung der 

Kollisionsgeschwindigkeit als auch der Kollisionswinkel der beiden Tropfen realisierbar. Obwohl der 

Kollisionswinkel statistisch keinen signifikanten Einfluss auf die Koaleszenzeffizienz hat (Kamp und 

Kraume (2014)), wurde dennoch versucht bei allen Versuchen möglichst zentrale Kollisionen (Kollisi-

onswinkel = 0°) zu realisieren. In der Testzelle ließen sich Kanülenabstände von bis zu 100 mm und 

damit auch Kollisionsgeschwindigkeiten, die für alle untersuchten Tropfengrößen in beiden Stoffsyste-

men der stationären Endaufstiegsgeschwindigkeit entsprechen, einstellen. In Versuchen mit dem System 

Toluol/Wasser (Toluol = disperse Phase) zeigte sich allerdings ein signifikanter Einfluss der Kollisions-

geschwindigkeit auf die Koaleszenzeffizienz. Oberhalb einer bestimmten Kollisionsgeschwindigkeit 

(und damit auch eines bestimmten Kanülenabstandes) konnte keinerlei Koaleszenz mehr registriert wer-

den (Kamp und Kraume, 2016; siehe auch Abschnitt 4.2.2). Ausgehend von diesen Ergebnissen lagen 

die Aufstiegs-/Fallwege bei allen Experimenten (= Kanülenabstand abzüglich der beiden Tropfendurch-

messer) zwischen 0,2 und 1,0 mm (abhängig vom Stoffsystem). Einzig für die Untersuchungen des 

phaseninvertierten Reinsystems Wasser/Toluol (W/T) wurden Fallwege von bis zu 6 mm untersucht, 

um dort ebenfalls den Einfluss der Kollisionsgeschwindigkeit auf die Koaleszenzeffizienz zu untersu-

chen (siehe dazu ebenfalls Abschnitt 4.2.2). 
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Abbildung 3.9: RI-Fließbild der Gesamtanlage für die Untersuchung der Koaleszenz von organischen Einzel-

tropfen in einer wässrigen Phase (ρd < ρk) (Kamp und Kraume (2014), mit Genehmigung von Elsevier) 

 

 

Abbildung 3.10: RI-Fließbild der Gesamtanlage für die Untersuchung der Koaleszenz von wässrigen Einzel-

tropfen in einer organischen Phase (ρd > ρk), basierend auf Kamp und Kraume (2014) 
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Tabelle 3.4: Komponenten der Einzeltropfenmesszelle mit Spezifikationen und Herstellerangabe 

Nr. Anlagenkomponente Bezeichnung / Spezifikationen Hersteller 

(1) Spritzenpumpen 
Multilab PSD/3 

Spritzen: 50 µL TLLX / 125 µL TLLX
Hamilton Co. 

(2) Schlauchpumpe 401U Watson-Marlow

(3) PTFE T-Stück - Bohlender GmbH

(4) Kanülen Edelstahl / Borosilicatglas 
Robert Helwig GmbH/ 

Hilgenberg GmbH

(5) 

High Speed Kamera 
CL600x2 FULL-M-XM 

(max. 500 fps bei 1280x1024 Px)
Optronis GmbH 

Objektiv 
FL-BC2518-VG 

Brennweite 25mm, Blende 1,8
RICOH 

(6) LED-Beleuchtung TH-100/100-RD (635 nm) CCS Inc. 

(7) Blitzsteuerung LFC 602 Gardasoft Vision Ltd.

(8) Framegrabber 
MicroEnable IV AD4-CL mit TTL-Trigger-

modul (optisch entkoppelt)
SiliconSoftware GmbH 

(9) Pt100 Thermometer GMH 3710 GHM Messtechnik GmbH

(10) Thermostat AP20R-30 PolyScience 

Das Prinzip der Testzelle war die Beobachtung der Kollision eines fixierten mit einem sich bewegenden 

Tropfen mittels Hochgeschwindigkeitskamera. Zur Erzeugung des aufsteigenden bzw. fallenden Trop-

fens wurde ein definiertes Volumen an disperser Phase durch ein T-Stück gepumpt und anschließend 

kontinuierliche Phase, ebenfalls durch das T-Stück, nachgepumpt bis der Tropfen an der Kanülenspitze 

generiert war. Die Tropfenablösung erfolgte durch ein kurzes Nachpumpen von kontinuierlicher Phase. 

Der abgelöste Tropfen beschleunigte, stieg/fiel über den vorgegebenen Aufstiegs-/Fallweg und kolli-

dierte mit dem fixierten Tropfen. Dieses Kollisionsereignis wurde durch eine getriggerte Hochge-

schwindigkeitskamera, die mit einer LED-Hintergrundbeleuchtung synchronisiert war, aufgenommen. 

Die Bildauflösung lag bei fast allen Versuchen bei 160 x 200 Pixeln bei einer Bildaufnahmefrequenz 

zwischen 1000 und 3000 Bildern/s. Die Aufnahmedauer betrug 1 bis 2 s. Abhängig vom Stoffsystem, 

dem Aufstiegsweg und den eingestellten Tropfenablösungsparametern ergab sich eine Anzahl pro Ein-

zelexperiment von 1000 – 6000 Bildern. 

Die Durchführung der Experimente erfolgte nach Einstellung der wichtigsten Parameter (u. a. Tropfen-

größe, Ablöseparameter, Aufnahmefrequenz etc.) und nach Vorgabe der Versuchsanzahl innerhalb des 

LabVIEW-Programms vollautomatisch. Die einstellbaren Parameter und die grundlegende Ablaufrou-

tine eines Experiments können Kamp und Kraume (2014) entnommen werden. Die wichtigsten Para-

meter wurden zudem in eine Parameterdatei geschrieben, die für jedes Einzelexperiment gespeichert 

wurde. Um eine statistische Signifikanz zu gewährleisten, wurde für jede Parameterkombination stets 

eine Mindestanzahl von 100 Einzelversuchen durchgeführt, wobei durch die Automatisierung des Ver-

suchsaufbaus ca. zwei Experimente pro Minute durchgeführt werden konnten.  
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Eine Parameterkombination setzte sich zusammen aus: 

- Stoffsystem 

- Tropfengröße dO, dU bzw. Tropfengrößenverhältnis deq 

- dO < dU oder dO > dU 

- Aufstiegs-/Fallweg ↔ Kollisionsgeschwindigkeit 

- Ionenart 

- Ionenstärke. 

In Tabelle 3.5 ist das gesamte Versuchsprogramm der Einzeltropfenuntersuchungen zusammengefasst. 

Eine detaillierte Auflistung ist in Tabelle 7.2 im Anhang zu finden. 

Tabelle 3.5: Versuchsprogramm der Einzeltropfenuntersuchungen 

Stoffsystem Ionenart 
Ionenstärke 
I (mol/L) 

Tropfengrößen 
dO, dU (mm) 

Aufstiegsweg/ 
Fallweg 
h (mm)

Bemerkung 

Toluol in 

Wasser 

- - 

1,0 – 3,0 1) 0,5 und 1,0 

1) insgesamt 6 verschie-

dene Tropfengrößenver-

hältnisse (dO/dU) 

Na2SO4 

10-5 – 1,0 
NaCl 

NaClO4 

NaSCN 

NaOH 10-5 – 10-1 

Wasser in 

Toluol 

- - 

nur zwei (dO/dU): 

2,0/1,0 

2,5/1,5 

0,5 – 6,0 

 

NaCl 

10-5 – 1,0 
0,5 – 1,0  

Na2SO4 

NaClO4 

NaSCN 

NaOH 10-5 – 10-1 

Heptan in 

Wasser 

- - 1,0 – 2,5 2) 0,2 – 1,5 2) siehe 1) 

Na2SO4 

10-5 – 1,0 
nur zwei (dO/dU): 

1,0/2,0 

1,5/2,5 

0,2 – 0,5  

NaCl 

NaClO4 

NaSCN 

NaOH 10-5 – 10-1 
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3.2.2 Apparatur für Absetzversuche 

Die bereits am Fachgebiet vorhandene Apparatur für Absetzversuche wurde zu Beginn dieser Arbeit 

optimiert und die Versuchsdurchführung weitestgehend automatisiert. Wie auch bei der Einzeltropfen-

messzelle wurde eine baugleiche Apparatur beim Projektpartner an der TU Kaiserslautern aufgebaut. 

Zum einen sollte zu Beginn des Projektes anhand eines Screenings das grundlegende Separationsver-

halten der gewählten Stoffsysteme ohne und mit Ionenzugabe anhand der integralen Messgröße Ab-

setz-/Separationszeit überprüft werden. Zum anderen konnte die Vergleichbarkeit der Ergebnisse inner-

halb des Projektes fortlaufend evaluiert werden. 

Um das Separationsverhalten von Flüssig/flüssig-Systemen zu charakterisieren, werden grundsätzlich 

die beiden Phasen zunächst möglichst gut miteinander vermischt und anschließend das Sedimentations- 

und Koaleszenzverhalten analysiert und/oder die Zeit bis zum Erreichen einer vollständigen Phasentren-

nung ausgewertet. Im Labormaßstab existieren für die Vermischung im Allgemeinen zwei Herange-

hensweisen. Einige Arbeitsgruppen verwenden aufbauend auf der Absetzmesszelle von Henschke 

(1995) Rühren zur Vermischung der Flüssigphasen. In dieser Arbeit dagegen wird Schütteln für die 

Durchmischung genutzt.  

In optisch gut zugänglichen Systemen, wie sie innerhalb dieser Arbeit verwendet wurden, erfolgt die 

Analyse der Phasentrennung durch die Auswertung von Bildern oder Videos, während für opake Sys-

teme auch Impedanz- oder Ultraschallmessungen zum Einsatz kommen (Bednarz et al., 2016; Dukhin 

und Goetz, 2001). 

In dieser Arbeit kam wie bereits erwähnt eine Schüttelapparatur zum Einsatz und die Analyse der Pha-

sentrennung erfolgte durch Auswertung von aufgezeichneten Digitalbildern des Trennvorganges. Das 

Setup bestand aus vier Hauptkomponenten: einem stufenlos regelbaren Antriebsmotor, der Schüttelvor-

richtung bestehend aus Exzenterrad, Pleuel und Halterung mit Vierkantflaschen, einer LED-Beleuch-

tung sowie einer Spiegelreflexkamera. Schematisch ist der Versuchsaufbau in Abbildung 3.11 darge-

stellt. Die Spezifikationen der Einzelkomponenten sind Tabelle 3.6 zu entnehmen. 
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus für die Absetzversuche 

Der Antriebsmotor war stufenlos regelbar zwischen n = 50 und 3500 min-1. Die Rotationsbewegung der 

Motorwelle wurde mittels eines Exzenterrades, an dem ein Pleuel befestigt war, in eine translatorische, 

vertikale Bewegung umgewandelt. Am Ende des Pleuels war die Halterung, in der sich zwei 100 mL-

Vierkantflaschen befinden, befestigt. Somit war innerhalb eines Versuchs eine Doppelbestimmung der 

Absetzzeiten möglich. Der maximale Hub des Pleuels betrug s = 25 mm. Für eine möglichst homogene 

Hintergrundbeleuchtung der Flaschen wurde ein aus 168 Einzel-LEDs bestehendes Panel verwendet. 

Die Aufnahme der Bilderreihen erfolgte mit einer digitalen Spiegelreflexkamera mit einem 60 mm Ma-

kroobjektiv bei einer Bildauflösung von 18 MP (5148 x 3456 Pixel). Um eine äußere Beeinflussung der 

Messung durch Lichtreflexionen zu vermeiden, befand sich der gesamte Versuchsaufbau in einer innen 

schwarz eingefärbten Einhausung. 

Tabelle 3.6: Komponenten der Apparatur für die Absetzversuche mit Spezifikationen und Herstellerangabe 

Nr. Anlagenkomponente Bezeichnung / Spezifikationen Hersteller

(1) Antriebsmotor 
Multifix MC1000 PEC 

n = 50 – 3500 min-1 (stufenlos)
Alfred Schwinherr KG 

(2) LED-Beleuchtung 
Panel Ultraslim, warmweiß 

168 LEDs, 300x300 mm
Lumitronix GmbH 

(3) Vierkantflaschen DURAN®, 100 mL, GL 32 
DWK Life Sciences 

GmbH 

(4) Spiegelreflexkamera 
EOS 700D, 18 MP (5148x3456 Pixel) 

24bit RGB, 60 mm Makroobjektiv
Canon Inc. 
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Vor jedem Versuch wurden die Vierkantflaschen zunächst intensiv mit Reinstwasser gereinigt und je 

zwei Flaschen mit dem zu untersuchenden Stoffsystem vorbereitet. In allen Versuchen wurde ein Pha-

senverhältnis von disperser zu kontinuierlicher Phase von 1/3 (15 mL/45 mL, φ = 0,25) verwendet. Bei 

jeder Versuchsreihe wurde auch das Reinsystem als Referenz vermessen, da sich in Vorversuchen ge-

zeigt hatte, dass die Absetzzeiten des Reinsystems täglichen Schwankungen unterworfen sind. 

Die Versuchsdurchführung erfolgte automatisiert über ein LabVIEW-Programm. In diesem konnte die 

Schütteldauer sowie unterschiedliche Bildaufnahmeintervalle (Dauer und Anzahl der Bilder) vorgege-

ben werden. Vor jeder Versuchsreihe erfolgte ein manueller Weißabgleich der Kamera. Zu Beginn der 

Messung wurde ein Referenzbild der ungeschüttelten Probenflaschen aufgenommen. Anschließend 

wurden die Proben für die festgelegte Dauer und Intensität (= Motordrehzahl) geschüttelt. In vorange-

gangenen Untersuchungen wurde eine Schütteldauer von fünf Sekunden bei einer Motordrehzahl von 

ca. 600 min-1 als ausreichend ermittelt, um eine gute Vermischung der beiden Phasen und reproduzier-

bare Ergebnisse zu erzielen (Erdt, 2013; Gebauer, 2018). Der zu diesen Werten gehörige massenbezo-

gene Leistungseintrag lässt sich überschläglich mit Gleichung 3.2 berechnen.  

Der Wert des massenbezogenen Leistungseintrags von 0,625 W/kg liegt im Bereich der in den Rühr-

kesselversuchen auftretenden mittleren Energiedissipationsraten (siehe Abschnitt 3.2.3) und auch im 

unteren Bereich der in technischen Anwendungen auftretenden Werte für gerührte Systeme von  

0,1 – 10 W/kg (Paul et al., 2004). 

Nach Beendigung des Schüttelvorganges wurden für vorgegebene Werte von Zeitraum und Frequenz 

Bilder aufgenommen. Diese Einstellungen waren abhängig vom Stoffsystem und mussten jeweils ange-

passt werden. Die anschließende Bestimmung der Absetzzeit anhand der aufgenommenen Bilder ist in 

Abschnitt 3.3.2 beschrieben.  

Nach Abschluss einer Versuchsreihe wurden die Flaschen zunächst mit Aceton gereinigt, anschließend 

mehrmals intensiv mit Reinstwasser gespült und abschließend getrocknet. 

𝑃 𝐹 ∙ 𝑣 𝑚 ∙ 𝑎 ∙ 𝑣 (3.2) 

𝑃
𝑚

𝑎 ∙ 𝑣 
 

𝑣
∆𝑠
∆𝑡

0,025𝑚 ∙ 10
1
𝑠

0,25
𝑚
𝑠

 

𝑎
∆𝑣
∆𝑡

0,25
𝑚
𝑠

∙ 10
1
𝑠

2,5
𝑚
𝑠²

 

 

𝑃
𝑚

𝑎 ∙ 𝑣 2,5
𝑚
𝑠

∙ 0,25
𝑚
𝑠

0,625
𝑊
𝑘𝑔
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3.2.3 Rührkesselversuchsstand 

Der Einfluss der Ionenzugabe auf die Koaleszenz wurde nicht nur durch Bestimmung der Koaleszenz-

effizienz von zwei Einzeltropfen und die Messung von Absetzzeiten untersucht. Es wurden außerdem 

Experimente zu Tropfengrößenverteilungen in einem Rührbehälter im Labormaßstab (DN 150) durch-

geführt. Der Glasrührbehälter besaß einen Doppelmantel, sodass mittels Thermostat alle Experimente 

bei derselben Temperatur durchgeführt werden konnten. Sie betrug analog zu den Einzeltropfenexperi-

menten stets 25°C. Eine schematische Darstellung und die geometrischen Abmaße des Versuchsaufbaus 

sind Abbildung 3.12 sowie den Tabellen 3.7 und 3.8 zu entnehmen. 

Der Rührbehälter war mit vier Stromstörern, die über die gesamte Höhe des zylindrischen Teils des 

Rührbehälters reichten, vollständig bewehrt. Der Behälter hatte ein Füllvolumen von 2,58 L, wobei die 

Füllhöhe dem Behälterdurchmesser entsprach (H/D = 1). In allen Versuchen kam ein 6-Blatt-Scheiben-

rührer zum Einsatz. Dieser hatte einen Durchmesser von einem Drittel des Behälterdurchmessers 

(d/D = 1/3). Diese und alle weiteren geometrischen Verhältnisse wurden nach der DIN 28131 gewählt 

(Nachtigall, 2016). Die Teile, die mit dem Stoffsystem in direkten Kontakt kamen (Rührer, Rührerwelle 

und Stromstörer), waren aus Edelstahl gefertigt. Die Einstellung der Rührerdrehfrequenz erfolgte mittels 

eines Laborrührwerkes (IKA Eurostar power Control Visc, IKA-Werke GmbH & Co. KG), wobei alle 

Untersuchungen im vollturbulenten Bereich (Re > 104) durchgeführt wurden. Die Rührer-Newtonzahl 

beträgt 3,7 (Nachtigall, 2016). Es wurden Rührerdrehfrequenzen von n = 400 – 1000 min-1 verwendet, 

was mittleren spezifischen Energiedissipationsraten von ε = 0,13 – 2,08 W/kg entspricht. 

 

 

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung des Rührbehälters und des 6-Blatt-Scheibenrührers 
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Tabelle 3.7: Geometrische Abmaße des Versuchsaufbaus 

D H d hR bSS 

150 mm D 0,33 ꞏ D 0,33 ꞏ D 0,08 ꞏ D

 

Tabelle 3.8: Geometrische Abmaße des Rührers 

d dScheibe hBlatt bBlatt sBlatt dWelle dMutter

50 mm 0,75 ꞏ d 0,2 ꞏ d 0,25 ꞏ d 2 mm 8 mm 13 mm

Die Tropfengrößenverteilungen wurden mittels Endoskop-Messtechnik aufgenommen. Dabei handelt 

es sich um ein optisch bildgebendes Verfahren, bei dem die Tropfengrößen in situ direkt im Rührbehäl-

ter erfasst werden. Die Endoskop-Messtechnik ist schon länger in der Medizintechnik etabliert und 

wurde am Fachgebiet für die Messung in Mehrphasensystemen weiterentwickelt. Detaillierte Ausfüh-

rungen sind z. B. Ritter und Kraume (2000) und Maaß et al. (2008, 2011, 2012) zu entnehmen. Das in 

dieser Arbeit verwendete Endoskop ist eine Sonderanfertigung (Spezifikationen siehe Tabelle 3.9, Ka-

librierdaten in Abschnitt 7.1.2 im Anhang) und wurde leicht schräg auf Höhe der Rührermitte zwischen 

zwei Stromstörern positioniert. Um Reflexionen auf der Tropfenoberseite und damit Fehlerkennungen 

bei der automatisierten Bildauswertung zu vermeiden, wurde am unteren Endoskopende eine weiße Re-

flexionsfläche aus Teflon angebracht. Die Bildaufnahme erfolgte mit der am oberen Ende des Endo-

skops befestigten CCD-Kamera (Prosilica GX 2750, Allied Vision Technologies), welche über eine 

maximale Auflösung von 2750x2200 Pixeln (6 MP) verfügt. Die Beleuchtung wurde mit einem Strobo-

skop (Drelloscop 255-01, Drello GmbH & Co.) realisiert. Kamera und Blitz wurden synchron getriggert 

und die Bildaufnahmefrequenz betrug 15 Bilder/s.  

Tabelle 3.9: Spezifikationen des eingesetzten Endoskops bei der verwendeten Fokuseinstellung 

dE Arbeitsabstand Schärfentiefe Auflösung dmin dmax

10 mm 0,38 mm < ± 0,1 mm 904 Pixel/mm 20 µm 800 µm

Am Fachgebiet Verfahrenstechnik wurden in den letzten Jahren bereits eine Vielzahl von experimentel-

len Untersuchungen zu Tropfengrößenverteilungen in Flüssig/flüssig-Systemen durchgeführt. Auch für 

das System Toluol/Wasser liegt eine Menge an Endoskop-Messdaten zu TGV in Abhängigkeit von un-

terschiedlichen Parametern vor. Eine Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Experi-

mente im Rührkessel ist Tabelle 3.10 zu entnehmen. 

Der wichtigste Unterschied zwischen den hier erzeugten und bereits vorliegenden Daten ist, dass die 

älteren Versuche manuell ausgewertet wurden, während hier eine automatisierte Bildauswertungssoft-

ware zum Einsatz kam (Details siehe Abschnitt 3.3.3). 
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Tabelle 3.10: Versuchsprogramm der Rührkesselversuche 

Stoffsystem Ionenart 
Ionenstärke 
I (mol/L) 

Dispers- 
phasenanteil  

φ ( - )

Rührerdreh- 
frequenzen  
n (min-1) 

Bemerkung 

Toluol in 

Wasser 

- - 0,05; 0,1; 0,2 
stationär: 

400, 550, 700, 
850 

Sprünge: 

700 → 400 

850 → 550 

 

Na2SO4 

10-5 – 1,0 
0,1 

NaCl 

NaClO4 

NaSCN 

NaOH 10-5 – 10-1 

Wasser in 

Toluol 

- - 0,1; 0,2 stationär: 

400, 550, 700, 
850 

Sprünge: 

700 → 400 

850 → 550 

 NaClO4 

10-1 

0,1 

NaSCN 0,1; 0,2 

Heptan in 

Wasser 

- - 

0,1 

stationär: 

550, 700, 850, 
1000 

Sprünge: 

850 → 550 

1000 → 700 

größere Dichtediffe-

renz → höhere Min-

destrührerdrehfre-

quenzen für voll-

ständige Dispersion 

notwendig  

Na2SO4 
10-1 

NaClO4 

NaSCN 10-3 – 1,0 

NaOH 10-3 – 10-1 

Der Fokus der Rührkesselexperimente lag wie auch in den Einzeltropfenversuchen auf dem System 

Toluol/Wasser. Im invertierten System wurden nur zwei ausgewählte Ionenarten bei einer Ionenstärke 

untersucht, bei denen zuvor ein markanter Einfluss der Ionen auf das Koaleszenzverhalten zu beobach-

ten war. Ergänzend wurden noch einzelne Versuche mit dem System höherer Grenzflächenspannung 

Heptan/Wasser durchgeführt, um zu prüfen, ob die erhaltenen Ergebnisse auf ein weiteres Stoffsystem 

übertragbar sind. 

Um einen Abgleich mit alten Messdaten durchführen zu können und gleichzeitig neue Referenzmessun-

gen für die Versuche zum Ioneneinfluss zu generieren, wurde zu Beginn des Versuchsprogramms zu-

nächst das System Toluol/Wasser ohne Ionenzugabe bei verschiedenen Dispersphasenanteilen vermes-

sen. Anschließend wurden analog zu den Einzeltropfenversuchen alle auch dort untersuchten Ionenarten 

und -stärken untersucht. In diesen Versuchen wurde ein konstanter Dispersphasenanteil von φ = 0,1 

verwendet. Es wurden sowohl die sich stationär einstellenden Tropfengrößenverteilungen für die vier 

unterschiedlichen Rührerdrehfrequenzen von 400, 550, 700 und 850 min-1 bestimmt als auch das tran-

siente Verhalten in Sprungversuchen analysiert. Bei den Sprungversuchen wurde zunächst bei einer 

Rührerdrehfrequenz von 700 bzw. 850 min-1 solange gerührt bis sich ein stationärer Zustand eingestellt 

hatte (ca. 20 min). Anschließend wurde die Rührerdrehfrequenz schlagartig auf 400 bzw. 550 min-1 

reduziert und die zeitliche Entwicklung der TGV beobachtet, aus der sich Rückschlüsse auf den Einfluss 

der Ionen auf das Koaleszenzverhalten des Systems ziehen lassen. Für die Experimente im System 
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Heptan/Wasser mussten die Rührerdrehfrequenzen aufgrund der höheren Dichtedifferenz angepasst 

werden. Da bei 400 min-1 keine vollständige Durchmischung der beiden Phasen erzielt werden konnte, 

wurde als untere Mindestdrehzahl 550 min-1 festgelegt. Um auch in diesem System Sprungversuche mit 

zwei unterschiedlichen Rührerdrehfrequenz-Kombinationen durchführen zu können, wurde die obere 

Rührerdrehfrequenz auf 1000 min-1 festgesetzt. 

Während eines Standardversuches (eine Ionenart und -stärke, Einstellung der stationären Punkte bei den 

vier unterschiedlichen Rührerdrehfrequenzen, Untersuchung des transienten Verhaltens für zwei Dreh-

frequenzänderungen) wurden pro Rührerdrehfrequenz bei insgesamt 27 Triggerpunkten jeweils 100 

Einzelbilder aufgenommen. Dabei waren in den transienten Bereichen (bei Start einer Rührerdrehfre-

quenz und nach deren schlagartigen Änderung im Sprungversuch) die Triggerintervalle enger und häu-

figer gesetzt als im stationären Bereich. Für jeden untersuchten Parametersatz lagen somit jeweils 

16.200 Einzelbilder zur Auswertung vor. 
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3.3 Datenauswertung 

3.3.1 Einzeltropfenversuche 

Die primäre Messgröße in den Einzeltropfenversuchen war die Koaleszenzeffizienz/ -wahrscheinlich-

keit. Das bedeutet, dass das Ergebnis einer Messung (entspricht einer aufgenommenen Tropfenkollision) 

entweder ein Koaleszenzereignis oder eine Repulsion war. Dementsprechend lag der Gesamtwert für 

eine komplette Messreihe von mindestens 100 Einzelmessungen zwischen 0 und 1 bzw. 0 und 100%. 

Innerhalb dieses Projektes wurde die Koaleszenzeffizienz für alle Versuche manuell ausgewertet. Dazu 

wurde jede Bilderreihe auf Koaleszenzen hin untersucht und die Koaleszenzereignisse gezählt. Die Ko-

aleszenzeffizienz λ ergibt sich dann zu 

𝜆
𝑁
𝑁

𝑁
𝑁 𝑁

, (3.3) 

wobei Nkoal die Anzahl der gezählten Koaleszenzereignisse, Nrep die Anzahl der Repulsionsereignisse 

und Nges die Gesamtanzahl der ausgewerteteten Einzelmessungen innerhalb der Messreihe sind. Bei der 

Analyse der Bilder zeigte sich, dass drei unterschiedliche Arten von Koaleszenzen auftraten: 

1) Spontane Koaleszenz: Die Tropfen fließen ohne oder nur geringe sichtbare vorherige Deforma-

tion zusammen.  

2) Verzögerte Koaleszenz: Beide Tropfen werden stark deformiert und die Koaleszenz findet erst 

bei einer bereits rückläufigen Bewegung des dynamischen Tropfens statt. 

3) Sekundäre Koaleszenz: Der dynamische Tropfen repulsiert zunächst und koalesziert erst bei 

einem erneuten Kontakt mit dem fixierten Tropfen. 

Bei den Versuchen, bei denen das organische Lösungsmittel die disperse Phase darstellte, wurden fast 

ausschließlich spontane Koaleszenzen beobachtet, sodass auch nur diese in die Koaleszenzeffizienz mit-

einbezogen wurden. Bei den phaseninvertierten Versuchen mit Wasser in Toluol zeigte sich eine Ände-

rung der Koaleszenzart in Abhängigkeit von der Kollisionsgeschwindigkeit. Dort wurden sowohl spon-

tane als auch verzögerte Koaleszenz berücksichtigt, wobei sie allerdings getrennt voneinander betrachtet 

wurden. 

Sekundäre Koaleszenzen wurden in dieser Arbeit nicht berücksichtigt, da der erneute Kontakt der beiden 

Tropfen nach einer Repulsion durch den Versuchsaufbau bedingt war und in einem realen System so 

kaum vorkommen würde. Außerdem wurden auch keine Koaleszenzen berücksichtigt, die durch andere 

Gegebenheiten des Versuchsaufbaus zustande kamen, z. B. wenn der fixierte Tropfen durch den auf-

treffenden Tropfen so stark zur Seite ausgelenkt wurde, dass der Filmriss und die anschließende Koa-

leszenz durch die Kanüle erfolgten. 
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Da die manuelle Auswertung der Koaleszenzeffizienz, wie sie bei allen Experimenten innerhalb dieser 

Arbeit durchgeführt wurde, äußerst zeitaufwendig war und wichtige andere Informationen aus den Ver-

suchen nicht ausgewertet werden konnten, wurde während des Projektes begonnen, die Bildauswertung 

zu automatisieren. Mittels der automatisierten Bildauswertung sollte es möglich sein, folgende relevante 

Parameter der Einzeltropfenmessungen zu erfassen: 

- Aufstiegsgeschwindigkeit 

- Kollisionsgeschwindigkeit 

- Kollisionswinkel 

- Erkennung Koaleszenz oder Repulsion → Koaleszenzeffizienz 

- Kontaktzeit/Koaleszenzzeit. 

Die Hauptschwierigkeit einer automatisierten Bildauswertung liegt in der notwendigen Robustheit. Die 

generierten Bilddaten liegen abhängig von Parametern wie Stoffsystem, Kamerasystem, Beleuchtung 

etc. in äußerst unterschiedlichen Qualitäten vor. Zu Beginn der Programmierung lagen Bilddaten von 

zwei Projekten mit drei unterschiedlichen Kamerasystemen und drei Beleuchtungssystemen vor. Au-

ßerdem sollte das Programm generell robust und auch für mögliche Folgeprojekte oder ähnliche An-

wendungen (z. B. Gas-/Flüssigkeits-Systeme) verwendbar sein. 

Das Programm wurde in MATLAB geschrieben und setzt sich aus insgesamt sechs Segmenten zusam-

men, wie der Abbildung 3.13 zu entnehmen ist. Zunächst werden die Parameterdatei, welche die wich-

tigsten Versuchseinstellungen beinhaltet, und die Bilddateien eingelesen. Bei der anschließenden Bild-

vorverarbeitung werden die Bilder gefiltert, um den Einfluss von Beleuchtungsgradienten und Bildrau-

schen zu minimieren, und segmentiert. Darauffolgend werden die Objekte von Interesse (Tropfen und 

Kanülen) innerhalb der Bilder und anschließend die wichtigen Ereignisse wie Tropfenablösung, Auf-

stiegsweg, Tropfenkollision und die daraus folgende Koaleszenz oder Repulsion erkannt.  
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Abbildung 3.13: Ablaufschema der automatisierten Bildauswertung der Einzeltropfenversuche, nach Kamp et 

al. (2016a), erweitert 

Da eine Messreihe aus mindestens 100 Einzelmessungen besteht, müssen im Anschluss an die Bildan-

alyse einzelne Werte wie z. B. Aufstiegs-/Kollisionsgeschwindigkeit oder auch die Koaleszenzeffizienz 

gemittelt bzw. berechnet werden. 

Die Überprüfung der Auswertung und der Robustheit des Programms erfolgte mit Hilfe von gelabelten 

Bilddaten. Dabei wurden mittels einer dafür geschriebenen, grafischen Oberfläche manuell die Ablöse- 

und Kollisionszeitpunkte ermittelt und die Information, ob eine Koaleszenz oder Repulsion vorliegt, 

festgelegt und gespeichert. Diese Werte konnten anschließend mit den automatisch bestimmten Werten 

verglichen werden. Bei Versuchen mit Bilderserien aus unterschiedlichen Kamera- und Beleuchtungs-

systemen konnte eine Erkennungsrate von Koaleszenz bzw. Repulsion von bis zu 90% erreicht werden. 

Einzelheiten zu den hier kurz dargestellten Programmteilen Bildvorverarbeitung, Tropfen- und Kanü-

lendetektion sowie Tropfenablösung und Aufstiegsweg können in Kamp et al. (2016a) nachgelesen wer-

den. Die weiterführende Optimierung der Bildvorverarbeitung und die für die Koaleszenz- bzw. Repul-

sionsdetektion verwendeten Algorithmen sowie eine Evaluation mittels manuell ausgewerteter Bildda-

ten sind in Schneider (2016) zu finden. 
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3.3.2 Absetzversuche 

Die aus den Absetzversuchen erhaltenen Bilderserien wurden halbautomatisch ausgewertet. Zunächst 

wurde eine Serie (= RGB-Bilder eines Einzelexperiments) in das Programm ImagePro Plus® (v6.0, 

Media Cybernetics, Inc.) geladen und in 16-Bit Grauwertbilder umgewandelt. 16-Bit entspricht 65.536 

(216) Abstufungen zwischen weiß und schwarz. Anschließend wurde für beide Flaschen manuell eine 

area of interest (AOI) mit einer Größe von 1700 x 800 Pixel (Breite x Höhe) festgelegt. Dabei wurde 

darauf geachtet, dass die Phasengrenze von organischer und wässriger Phase, möglichst in der Mitte der 

AOI liegt. Die Festlegung einer AOI ist beispielhaft in Abbildung 3.14 dargestellt. Die eigentliche Be-

stimmung der Absetzzeit erfolgte durch eine Grauwertanalyse. Dazu wurde in jedem Bild für beide 

Flaschen die AOI in y-Richtung in Linien unterteilt, mit einer Linie alle 10 Pixel. Anschließend wurde 

für jede Linie der Grauwert gemittelt über die Breite der AOI (x-Richtung) bestimmt und das Ergebnis 

in Textdateien gespeichert. Man erhielt somit für jedes Bild einen Grauwertverlauf über der Höhe der 

AOI (siehe Abbildung 3.15). Die Textdateien konnten anschließend mittels eines Excel-Makros einge-

lesen werden. Dort wurden zunächst Schwellwerte/Absetzkriterien festgelegt, die angeben, wieviel Pro-

zent des Anfangsgrauwertverlaufes in der jeweiligen Phase erreicht werden müssen, damit der Absetz-

vorgang als abgeschlossen angesehen wird. Für das System Toluol/Wasser haben sich Schwellwerte 

von 95% in der organischen Phase bzw. 90% in der wässrigen Phase als praktikabel erwiesen. 

 

 

Abbildung 3.14: Beispiel für die Festlegung der area 

of interest (AOI) in den Schüttelversuchen, hier: To-

luol/Wasser 

Abbildung 3.15: Schema der Ermittlung der Absetz-

zeit mittels Grauwertanalyse 
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Die Grauwertkurven wurden solange miteinander verglichen bis die beiden Kriterien in drei aufeinander 

folgenden Bildern erfüllt waren. In Abbildung 3.15 ist exemplarisch der Verlauf der Grauwertkurven 

vor, direkt nach dem Schütteln und bei Erreichen der Schwellwerte dargestellt. Durch das Makro wurde 

auch direkt die ermittelte Absetzzeit ausgegeben. 

Auch wenn die Flaschen nach und vor den jeweiligen Versuchen einer gründlichen Reinigung unterzo-

gen wurden, zeigte sich bei der Messung, dass die Absetzzeit des Reinsystems abhängig vom Versuchs-

tag schwankte. Gründe dafür können bereits kleinste Verunreinigungen der Proben aber auch z. B. Tem-

peraturschwankungen sein, da die Proben nicht temperiert werden konnten. Aus diesem Grund wurden 

die ermittelten Absetzzeiten immer auf die Absetzzeit des Reinsystems am jeweiligen Versuchstag be-

zogen. Bei den Experimenten, bei denen Wasser die disperse Phase war, war eine automatisierte Be-

stimmung der Absetzzeiten mittels Grauwertanalyse nur in wenigen Fällen durchführbar. Deshalb wur-

den die meisten Versuche manuell ausgewertet, sodass die Messwerte eher qualitative Aussagekraft 

besitzen. Die Messung der Trennzeiten des Systems Heptan/Wasser war nicht ausreichend genau durch-

führbar, da der Unterschied in den Brechungsindices der beiden Phasen zu gering für eine optische 

Auswertung war (siehe Tabelle 3.1). Selbst eine manuelle Bestimmung war bei diesem System nicht in 

befriedigender Genauigkeit möglich. 

3.3.3 Rührkesselversuche 

Wie auch schon die Aufnahme der Endoskopbilder erfolgte die Auswertung der Versuche mit Hilfe der 

Software SOPAT (v1R.2.38, SOPAT GmbH). Dazu kommen die Module „Sampler“, „Batcher“ und 

„Result Analyzer“ zum Einsatz. Im Folgenden soll nur kurz auf die einzelnen genutzten Programmteile 

eingegangen werden. Einzelheiten zur Bilderkennung innerhalb des Programms sind in Maaß et al. 

(2012) nachzulesen.  

Mittels des „Sampler“ konnte die Objekterkennung des Programms trainiert werden. Dazu wurden an-

hand von Beispielbildern system- bzw. versuchsspezifisch Partikel markiert und Schwellwerte für die 

maximale und minimale Partikelgröße festgelegt. Außerdem konnte eine Grenze für die zu erkennende 

Partikelanzahl festgelegt werden. Speziell bei stark koaleszenzgehemmten Systemen muss die maximale 

Anzahl der zu erkennenden Partikel begrenzt werden, um den zeitlichen Aufwand der Auswertung der 

16.200 Einzelbilder pro Parametersatz in einem sinnvollen Verhältnis zur Qualität des Erkennungser-

gebnisses und dem Zeitaufwand zu halten. Anschließend wurden die gefundenen Parameter in Erken-

nungsmuster- und Sucheinstellungsdateien gespeichert. Im „Batcher“ wurden die jeweiligen Ordner, in 

denen die Endoskopbilder abgelegt waren, sowie die vorher erstellten zugehörigen Erkennungsmuster- 

und Sucheinstellungsdateien geladen und sequentiell ausgewertet. Dies war die eigentliche Bildanalyse 

bzw. Partikelerkennung. Das Ergebnis der Bildauswertung ist exemplarisch anhand der Gegenüberstel-

lung eines original aufgenommenen Bildes und den bei der Bildanalyse erkannten Tropfen in Abbildung 

3.16 dargestellt. 
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Abbildung 3.16: Beispielbild der Partikelerkennung mittels der automatisierten Bildauswertungssoftware; links 

Originalbild, rechts: erkannte und markierte Tropfen (System: Toluol/Wasser, mit NaClO4 (I = 10-3 mol/L, 

φ = 0,1, n = 550 min-1) 

Mit dem „Result Analyzer“ konnten die in der automatisierten Auswertung gewonnenen Rohdaten aus-

gewertet und in unterschiedliche Dateiformate (z. B. MS Excel) überführt werden. Ein Nachteil des 

Programms war, dass zum jetzigen Zeitpunkt keine nicht-sphärischen Partikel erkannt bzw. ausgewertet 

werden können. Mit dem Programm war es lediglich möglich Partikel mittels eines Kreises zu markie-

ren, das heißt, erkannte Partikel wurden als Kugeln approximiert. Gerade in Systemen mit fluiden Par-

tikeln, bei denen bei höheren Schergradienten (z. B. in einem Rührkessel) erhebliche Verformungen der 

Partikel auftreten können, gibt es erhebliche Abweichungen der Partikelform von der Kugelform. Bei 

den hier durchgeführten Versuchen wurde das vor allem bei den Systemen ohne Zugabe von Ionen und 

geringeren Energieeinträgen in einer größeren Schwankung des Sauterdurchmessers im eigentlich sta-

tionären Zustand deutlich. In den meisten Fällen waren die Partikel allerdings sehr gut über die Kreis- 

bzw. Kugelapproximation beschreibbar, wie auch aus Abbildung 3.16 ersichtlich ist. 

Um die Genauigkeit der automatisierten Auswertung bzw. die Qualität der erstellten Suchparameter zu 

überprüfen, wurden stichprobenartig zu Beginn und während der Rührkesseluntersuchungen einzelne 

Versuche manuell ausgewertet und mit der automatisierten Auswertung verglichen. Es wurde versucht 

möglichst unterschiedliche Bilddaten zu verwenden. So wurden Systeme ohne und mit Ionenzugabe 

(NaCl, I = 1 mol/L; NaSCN, I = 10-1 mol/L) bei unterschiedlichen Rührerdrehfrequenzen 

(n = 550 – 1000 min-1) untersucht, um sowohl die Referenzsysteme als auch Systeme mit verschieden 

starker Koaleszenzhemmung zuverlässig auswerten zu können. Für eine Größenverteilung wurden bei 

den manuellen Auswertungen jeweils mindestens 300 Einzeltropfen verwendet (Maaß et al., 2011). In 

Abbildung 3.17 ist beispielhaft für das System Toluol/Wasser (φ = 0,1; n = 550 min-1) ein Vergleich 

zwischen den Anzahlsummen- und Anzahldichteverteilungen dargestellt, die mittels manuell und auto-

matisierter Auswertung bestimmt wurden. Die Validierung wurde mit dem erst zu einem späteren Zeit-

punkt verwendeten System Heptan/Wasser wiederholt, was in Abbildung 3.18 zu sehen ist. Zusammen-

fassend sind in Abbildung 3.19 die Sauterdurchmesser aller Stichproben in einem Paritätsdiagramm 



3 Material und Methoden 
 

76 
 

eingetragen. Beim Vergleich der hier beispielhaft gezeigten Anzahlsummen- und Anzahldichtevertei-

lungen ist die gute Übereinstimmung zwischen manueller und automatisierter Auswertung für beide 

Stoffsysteme ersichtlich. Diese geht auch aus dem Vergleich der Sauterdurchmesser in Abbildung 3.19 

hervor. Die Abweichung zwischen den Sauterdurchmessern aus der manuellen und der automatisierten 

Auswertung betrug für alle durchgeführten Stichproben, bei jeweils unterschiedlichen Betriebsbedin-

gungen, weniger als ± 5%. Die verwendeten Suchparameter waren somit gut für die automatisierte Aus-

wertung der innerhalb der Rührkesseluntersuchungen bei verschiedensten Systemparametern erzeugten 

Bilddaten geeignet. 

Abbildung 3.17: Vergleich von manueller und auto-

matisierter Bildauswertung anhand der Anzahlsum-

men- und Anzahldichteverteilung im System To-

luol/Wasser (φ = 0,1) 

Abbildung 3.18: Vergleich von manueller und automa-

tisierter Bildauswertung anhand der Anzahlsummen- 

und Anzahldichteverteilung im System Heptan/Wasser 

(φ = 0,1) 

 

Abbildung 3.19: Paritätsdiagramm der manuell und automatisiert bestimmten Sauterdurchmesser d32 für alle 

durchgeführten Stichproben 
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4 Ergebnisse und Diskussion 

Aufbauend auf dem Schema der Bottom-up-Methode (Abbildung 2.16) werden in diesem Kapitel die 

experimentellen Ergebnisse, die im Rahmen des Forschungsprojektes für die drei Stoffsysteme To-

luol/Wasser, Wasser/Toluol und Heptan/Wasser erzielt wurden, eingehend diskutiert.  

Zunächst werden die Resultate der Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit vor-

gestellt, die zu Projektbeginn an beiden Versuchsstandorten simultan durchgeführt wurden. Anschlie-

ßend werden zuerst die Ergebnisse zum Einfluss der Ionenzugabe auf die Einzeltropfenaufstiegsge-

schwindigkeit vorgestellt, der ausschließlich im System Toluol/Wasser untersucht wurde. Nachfolgend 

werden die in den binären Einzeltropfenuntersuchungen gewonnenen Erkenntnisse zum Einfluss der 

Parameter Kollisionsgeschwindigkeit, Tropfengröße, Ionenstärke und -art auf die Koaleszenzeffizienz 

diskutiert. Darüber hinaus werden die beim Projektpartner erzielten Einzeltropfenergebnisse in Bezug 

auf die Koaleszenzzeit mit den eigenen Ergebnissen verknüpft. 

Dem Bottom-up-Schema folgend werden danach die Beobachtungen aus den Untersuchungen zum Ko-

aleszenzverhalten von polydispersen Flüssig/flüssig-Systemen bei Ionenzugabe näher vorgestellt. Dabei 

wird zuerst auf die Ergebnisse aus den standardisierten Absetzversuchen eingegangen. Anschließend 

wird der Einfluss der Ionenzugabe auf die stationären Tropfengrößenverteilungen sowie deren transien-

tes Verhalten in gerührten Flüssig/flüssig-Systemen – hier: Rührkessel im 2,5 L-Labormaßstab – um-

fassend dargestellt. Eine schematische Übersicht der durchgeführten experimentellen Untersuchungen 

mit einer Zuordnung zu den jeweiligen Abschnitten ist in Abbildung 4.1 dargestellt. 

Im Anschluss an die Auswertung der Versuche werden mögliche Zusammenhänge aber auch Diskre-

panzen zwischen den grundlegenden Aussagen der Ergebnisse hergestellt bzw. aufgezeigt. 

 

Bei den Ergebnissen der Einzeltropfen- und der Absetzversuche wird auch teilweise auf die Experi-

mente, die beim Projektpartner durchgeführt wurden (z. B. Koaleszenzzeit), eingegangen. Für detail-

lierte Resultate und Beobachtungen sowohl der Einzeltropfenversuche als auch der Untersuchungen im 

kontinuierlichen DN80 Settler sowie in den beiden Kühni-Kolonnen sei auf Gebauer (2018) verwiesen. 

 

 

 

 

 

 



4 Ergebnisse und Diskussion 
 

78 
 

Abbildung 4.1: Übersicht der experimentellen Untersuchungen mit Zuordnung zu den Abschnitten 
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4.1 Evaluation der Reproduzier- und Vergleichbarkeit 

Wie in Kapitel 2.4 ausgeführt, wurden im Rahmen des Projektes experimentelle Untersuchungen mit 

unterschiedlichem Fokus in zwei Laboren durchgeführt. Um sicherzustellen, dass an beiden Standorten 

gleiche Bedingungen vorliegen und die erzielten Ergebnisse sowohl reproduzierbar als auch vergleich-

bar sind, wurden zu Beginn des Projektes jeweils identische Untersuchungen durchgeführt. Zunächst 

wurde die Reinheit der verwendeten Stoffe, Wasser und Lösungsmittel sowie die Anwendbarkeit der 

Reinigungsprozedur überprüft. Dazu wurden die stationären Aufstiegsgeschwindigkeiten für verschie-

dene Tropfendurchmesser im reinen System gemessen, da dieses System als Referenz genutzt wurde, 

um den Einfluss der Ionenzugabe zu untersuchen. 

Bei einer Verunreinigung des Systems kommt es zu einer Belegung der Tropfengrenzfläche, wodurch 

diese zunehmend unbeweglich (starr) wird. Ist das System hingegen sauber, ist die Phasengrenzfläche 

frei beweglich. Die Messdaten wurden deshalb mit Werten, die auf Basis von zwei empirischen Korre-

lationen aus der Literatur für den Widerstandsbeiwert eines Tropfens berechnet wurden, verglichen. Für 

den Fall der frei beweglichen Phasengrenzfläche wurde die Korrelation von Feng und Michaelides 

(2001) (Gleichung 4.1) und für den Fall der starren Phasengrenzfläche die Korrelation von Martin 

(1980) (Gleichung 4.2) verwendet (Details siehe Wegener et al. (2014)).  

𝐶 𝑅𝑒, 𝜂∗
∗

1
,

√

,
  

                                                     
∙ ∗

∗ ∙ 17𝑅𝑒 /  ; 5 ≤ Re ≤ 1000, 0 ≤ η* ≤ 2 
(4.1) 

𝐶 1 ; Re < 3·105 (4.2) 

Die gemessenen stationären Aufstiegsgeschwindigkeiten, die an beiden Standorten für das System To-

luol/Wasser ohne Ionenzugabe bestimmt wurden, sind als Funktion des Tropfendurchmessers in Abbil-

dung 4.2 dargestellt. Jeder Datenpunkt besteht dabei aus mindestens 50 Einzelmessungen. Zusätzlich 

sind die Verläufe auf Basis der beiden empirischen Korrelationen für die beiden Grenzfälle abgebildet. 

Es ist ersichtlich, dass die an beiden Standorten gemessenen, stationären Aufstiegsgeschwindigkeiten 

nahezu identisch mit den berechneten Werten für Tropfen mit sauberer, frei beweglicher Phasengrenz-

fläche sind. Die Abweichungen der gemessenen von den berechneten Geschwindigkeiten für Tropfen-

größen größer als 2,5 mm resultierten aus Oszillationseffekten (Wegener et al., 2009). Es kann also 

davon ausgegangen werden, dass die verwendeten Stoffe keine herstellungsbedingten Verunreinigungen 

aufweisen, wie es z. B. bei Stoffen mit technischer Reinheit der Fall ist. Zudem ist die erarbeitete Rei-

nigungsprozedur für die Anlage geeignet ein verunreinigungsfreies Setup zu gewährleisten, mit dem 

auch der Einfluss von geringen Ionenstärken untersucht werden kann. 
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Abbildung 4.2: Stationäre Aufstiegsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit vom Tropfendurchmesser für 

Toluoltropfen in Wasser ohne Ionenzugabe gemessen an beiden Standorten; Vergleich mit Werten aus 

Korrelationen für bewegliche und starre Phasengrenzflächen 

Bei den systematischen Einzeltropfenexperimenten finden die Tropfenkollisionen bei deutlich geringe-

ren als den stationären Geschwindigkeiten statt. Deshalb ist es wichtig, dass sich auch die transienten 

Verläufe an beiden Untersuchungsstandorten möglichst gleich sind, sodass die Kollisionsgeschwindig-

keiten auch bei geringen, eingestellten Tropfenaufstiegswegen annähernd identisch sind. 

Abbildung 4.3: Vergleich der experimentell bestimm-

ten transienten Aufstiegsgeschwindigkeiten für Tolu-

oltropfen in Wasser (dP = 1,5 und 2,5 mm) an den bei-

den Standorten 

Abbildung 4.4: Detailansicht der Aufstiegsgeschwin-

digkeiten für Toluoltropfen in Wasser (dP = 1,5 und 

2,5 mm) im für die Einzeltropfenuntersuchungen rele-

vanten Höhenbereich 

In Abbildung 4.3 sind die transienten Geschwindigkeitsverläufe für die Tropfendurchmesser 1,5 und 

2,5 mm über dem gesamten Aufstiegsweg aufgetragen. Auch hier beinhaltet jede Kurve mindestens 50 

Einzelmessungen. In Abbildung 4.4 sind die Geschwindigkeiten nur für den in den folgenden 
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Einzeltropfenuntersuchungen relevanten Höhenbereich (Details siehe Abschnitt 4.2.2) aufgetragen. So-

wohl aus den transienten Verläufen über der gesamten Aufstiegshöhe als auch aus der Detailansicht ist 

die sehr gute Übereinstimmung zwischen den beiden Standorten ersichtlich. Daran lässt sich erkennen, 

dass die Tropfenablösung mittels Nachpumpen von kontinuierlicher Phase gut und ohne zusätzliche 

Beschleunigung funktioniert. Mit Ausnahme des Messpunkts bei 0,5 mm für 2,5 mm Tropfen (Abbil-

dung 4.4) liegt die Differenz der Geschwindigkeiten zwischen beiden Standorten unter 4%. Die Diffe-

renzen können daraus resultieren, dass es bei zunehmenden Tropfendurchmessern zu einer Oszillation 

des Tropfens infolge der Ablösung von der Kanüle kommt (siehe auch Kamp und Kraume (2016)). 

Grundsätzlich ist festzustellen, dass sowohl die Einzeltropfenmesszelle, speziell die Tropfenablösung, 

als auch die standardisierte Reinigungsprozedur sehr gut geeignet sind, um reproduzierbare und ver-

gleichbare Ergebnisse an beiden Standorten zu produzieren. 

Da die Absetzversuche zur ersten Charakterisierung der Stoffsysteme und als Zwischenschritt zwischen 

Einzeltropfen- und Rührkesselversuchen dienen, musste die Vergleichbarkeit zwischen den beiden 

Standorten ebenfalls überprüft werden. Nach ersten Vorversuchen wurden die Absetzversuche dahinge-

hend optimiert, dass der Versuchsaufbau an beiden Standorten praktisch identisch war und sowohl der 

Versuchsablauf (Experiment und Auswertung) als auch die Probenvorbereitung und Reinigung des 

Equipments standardisiert wurden. Die bezogenen Absetzzeiten (Absetzzeit des untersuchten Systems 

bezogen auf Absetzzeit des reinen Referenzsystems) aus zwei Versuchsreihen mit NaOH- bzw. NaCl-

Zugabe sind in Abbildung 4.5 dargestellt. In Abbildung 4.6 sind zudem die Ergebnisse der Versuche 

mit konstanter Ionenstärke von 10-1 mol/L bei variablem pH-Wert aufgezeigt. 

Abbildung 4.5: Bezogene Absetzzeiten für To-

luol/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenstärke bei 

Zugabe von NaCl und NaOH zur Überprüfung der 

Vergleichbarkeit an den beiden Projektstandorten 

Abbildung 4.6: Bezogene Absetzzeiten für To-

luol/Wasser in Abhängigkeit vom pH-Wert bei kon-

stanter Ionenstärke, Vergleich der beiden Projekt-

standorte 
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Insgesamt ist eine gute qualitative und in großen Teilen auch quantitative Übereinstimmung der Absetz-

zeiten ersichtlich. Die Abweichungen bei einigen Messpunkten (bei den Versuchen mit konstanter Io-

nenstärke und variablem pH-Wert ist der Faktor nahezu konstant bei 1,7) sind vermutlich auf die unter-

schiedlichen Wasserqualitäten bei den beiden Laboratorien zurückzuführen. Aufgrund der vorhandenen 

Infrastrukturen wurden bei der TU Berlin Reinstwasser mit einer spezifischen Leitfähigkeit von 

κ < 0,06 μS/cm verwendet, während beim Projektpartner bidestilliertes (entionisiertes) Wasser mit 

κ ≤ 0,5 μS/cm zum Einsatz kam. Bereits Soika und Pfennig (2005) und Wegener (2009) konnten fest-

stellen, dass unterschiedliche Wasserqualitäten die Absetzzeiten beeinflussen. Allerdings waren die Un-

terschiede zwischen Versuchen mit Reinst- und entionisiertem Wasser sehr gering. 

Trotz der dargestellten quantitativen Abweichungen zeigt sich, dass durch die Verwendung von nahezu 

identischen Versuchsaufbauten und -abläufen, Chemikalien und Reinigungsprozeduren eine gute Re-

produzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse von beiden Versuchsstandorten gegeben ist. Für 

die im Folgenden dargestellten Ergebnisse bleibt jedoch zu beachten, dass – speziell, wenn mögliche 

Zusammenhänge hergestellt werden – gewisse Abweichungen oder divergierende Ergebnisse aufgrund 

der möglichen Beeinflussung des Koaleszenzverhaltens durch die unterschiedlichen Wasserqualitäten 

nicht ausgeschlossen werden können.  
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4.2 Einzeltropfenuntersuchungen 

4.2.1 Aufstiegsgeschwindigkeiten bei Ionenzugabe 

Wie in Kapitel 4.1 gezeigt, kann die Reinheit eines Systems anhand der stationären Aufstiegsgeschwin-

digkeit eines Einzeltropfens überprüft werden. Da Verunreinigungen die Phasengrenzfläche belegen, 

verringern sie dadurch deren Beweglichkeit, was letztendlich zu einer Abnahme der stationären Trop-

fenaufstiegsgeschwindigkeit führt. Um den Einfluss der Ionenzugabe auf die Beweglichkeit der Phasen-

grenzflächen zu evaluieren, wurden im Stoffsystem Toluol/Wasser neben dem Reinsystem auch die 

Aufstiegsgeschwindigkeiten für zwei Tropfengrößen bei zwei Ionenstärken gemessen. Die gemessenen 

stationären Aufstiegsgeschwindigkeiten bei Ionenzugabe im Vergleich zum Reinsystem und den mittels 

der Widerstandsbeiwerte aus den beiden empirischen Korrelationen für starre bzw. frei bewegliche Pha-

sengrenzflächen berechneten Geschwindigkeiten sind in den Abbildungen 4.7 und 4.8 dargestellt. 

Für eine Ionenstärke von 10-1 mol/L findet für alle Ionenarten eine Herabsetzung der stationären Auf-

stiegsgeschwindigkeit statt. Sie liegt im Schnitt um 10 bis 20% niedriger als beim System ohne Ionen-

zugabe. Besonders auffällig ist die starke Abnahme der Aufstiegsgeschwindigkeiten um bis zu 50% bei 

der Zugabe von NaOH. Diese befinden sich auf dem Niveau von Partikeln mit starrer Phasengrenzflä-

che. Eine mögliche Erklärung ist die bevorzugte Adsorption von OH--Ionen an organischen Grenzflä-

chen (z. B. Marinova et al., 1996), wodurch die Grenzflächenspannung messbar herabgesetzt wird (siehe 

Abbildung 3.3) und sich die Beweglichkeit der Grenzfläche vermindert. 

Abbildung 4.7: Stationäre Aufstiegsgeschwindigkei-

ten in Abhängigkeit vom Tropfendurchmesser bei 

Zugabe verschiedener Ionenarten (I = 10-1 mol/L) im 

System Toluol/Wasser; zusätzlich sind empirische 

Korrelationen bei beweglichen und starren 

Phasengrenzflächen eingezeichnet 

Abbildung 4.8: Stationäre Aufstiegsgeschwindigkei-

ten in Abhängigkeit vom Tropfendurchmesser bei Zu-

gabe verschiedener Ionenarten (I = 1 mol/L) im 

System Toluol/Wasser; zusätzlich sind empirische 

Korrelationen für frei bewegliche und starre Phasen-

grenzflächen eingezeichnet 
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Bei einer höheren Ionenstärke von 1 mol/L wird die stationäre Aufstiegsgeschwindigkeit zwar ebenfalls 

heruntergesetzt, aber mit Ausnahme von Na2SO4 und NaSCN, für die eine Reduktion von bis zu 35% 

auftritt, weniger stark (<10%). Einmolare NaOH-Lösung wurde nicht vermessen. Zudem kommt es bei 

Zugabe von NaClO4 für die 2,5mm-Tropfen im Vergleich zu I = 10-1 mol/L zu einer deutlichen Zunahme 

der stationären Aufstiegsgeschwindigkeit, die sogar leicht oberhalb der des Systems ohne Ionenzugabe 

liegt. Grund dafür ist vermutlich die Abnahme des Dichteverhältnisses (siehe Abbildung 3.2). 

Bei beiden Ionenstärken wird ersichtlich, dass anscheinend ein unterschiedliches Adsorptionsverhalten 

der Ionenarten bzw. eine unterschiedliche Beeinflussung der Grenzfläche existiert. Eine Anordnung die-

ser Wirkung nach der klassischen Hofmeisterreihe ist dabei nicht möglich. Zusätzlich ändern die Ionen 

speziell bei höheren Ionenstärken das Dichte- und Viskositätsverhältnis. Dies geschieht zwar nur in 

recht geringem Maß, wie in Abschnitt 3.1.2 gezeigt wurde, ist allerdings dennoch in dem äußerst sensi-

tiven Parameter der Einzeltropfenaufstiegsgeschwindigkeit messbar. Ergänzend zu den stationären Wer-

ten sind in den Abbildungen 4.9 und 4.10 die zur Abbildung 4.7 gehörigen Geschwindigkeitsverläufe 

über der Aufstiegshöhe für eine Ionenstärke von 10-1 mol/L dargestellt. 

Abbildung 4.9.: Tropfenaufstiegsgeschwindigkeit für 

dP = 1,5 mm als Funktion des Aufstiegsweges bei 

Zugabe verschiedener Ionenarten (I = 10-1 mol/L) im 

System Toluol/Wasser 

Abbildung 4.10.: Tropfenaufstiegsgeschwindigkeit für 

dP = 2,5 mm als Funktion des Aufstiegsweges bei Zu-

gabe verschiedener Ionenarten (I = 10-1 mol/L) im 

System Toluol/Wasser 

Es ist zu erkennen, dass bei beiden Tropfengrößen und allen Ionenarten die stationäre Aufstiegsge-

schwindigkeit erreicht wird. Während bei den 2,5 mm Tropfen die Geschwindigkeit stetig zunimmt, ist 

bei den 1,5 mm Tropfen teilweise ein leichtes Überschwingen bzw. eine leichte Abnahme der Aufstiegs-

geschwindigkeit mit der Höhe erkennbar. Dies wurde auch von Wegener (2009) im System Toluol/Was-

ser für verschiedene Tropfendurchmesser beobachtet. Auch zeigen sich etwas höhere Standardabwei-

chungen zu Beginn des Tropfenaufstiegs, die auf leichte Oszillation infolge der Tropfenablösung zu-

rückzuführen sind. Es wird ebenfalls deutlich, dass die Geschwindigkeitsverläufe sehr gut reproduzier-

bar sind, da jeder dargestellte Geschwindigkeitsverlauf aus mindestens 120 Einzelaufstiegen gemittelt 

wurde und relativ geringe Standardabweichungen aufweist. 
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Die Untersuchungen zum Einfluss der Ionenzugabe auf die Aufstiegsgeschwindigkeit der Einzeltropfen 

wurden auch beim Projektpartner durchgeführt. Die dort erzielten Ergebnisse sind in sehr guter Über-

stimmung mit den hier vorgestellten. Dies ist anhand des Paritätsdiagramms (Abbildung 4.11), in dem 

alle gemessenen stationären Aufstiegsgeschwindigkeiten eingetragen sind, veranschaulicht. Die Diffe-

renz zwischen den Messwerten an beiden Untersuchungsstandorten beträgt mit einer Ausnahme maxi-

mal ±10%. 

 

Abbildung 4.11: Paritätsdiagramm zum Vergleich der an beiden Projektstandorten gemessenen stationären Ein-

zeltropfenaufstiegsgeschwindigkeiten für dP = 1,5 und 2,5 mm und I = 10-1 und 1 mol/L im System Toluol/Was-

ser  

Daraus wird deutlich, dass die bereits in den Voruntersuchungen gezeigte Reproduzierbarkeit und Ver-

gleichbarkeit der experimentellen Ergebnisse auch bei den Untersuchungen mit Ionenzugabe gegeben 

ist und die jeweils verwendeten Auswertemethoden geeignet sind. 
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4.2.2 Einfluss von Kollisionsgeschwindigkeit und Tropfengröße auf die Koaleszenzeffizi-

enz 

Wie bereits in Abschnitt 2.1.2 diskutiert, hat die Kollisionsgeschwindigkeit der Tropfen einen Einfluss 

auf die Koaleszenz. In der Literatur finden sich dazu allerdings widersprüchliche experimentelle und 

theoretische Ergebnisse. Während einige Autoren von einer erhöhten Koaleszenzeffizienz bei geringen 

Kollisionsgeschwindigkeiten ausgehen, wird von anderen über eine Verbesserung bei höheren Ge-

schwindigkeiten berichtet. 

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Zugabe von Ionen einen Einfluss auf die statio-

näre Aufstiegsgeschwindigkeit besitzt. Allerdings findet bei Einzeltropfeninteraktionen bei Ionenzu-

gabe eine Überlagerung von Fluiddynamik, elektrostatischen Wechselwirkungen und spezifischen Ad-

sorptions- und Grenzflächenphänomenen statt. Um zunächst eine genaue Aussage darüber treffen zu 

können, wie die Kollisionsgeschwindigkeit die Koaleszenzeffizienz in den untersuchten Stoffsystemen 

beeinflusst, wurden die entsprechenden Experimente ausschließlich in den Reinsystemen durchgeführt. 

So konnten auch die optimalen Bedingungen für die Referenzmessungen bestimmt werden. Da auf Basis 

der Literatur von einer hemmenden Wirkung der Ionenzugabe auf die Koaleszenz ausgegangen wurde, 

sollte innerhalb der Referenzmessungen eine möglichst hohe Koaleszenzeffizienz messbar sein, um die 

Auswirkung der anschließenden Ionenzugabe genauer untersuchen zu können. Die Kollisionsgeschwin-

digkeit wurde durch Variation des Kanülenabstands eingestellt. Für das System Toluol/Wasser wurden 

teilweise die experimentellen Daten, die in Kamp und Kraume (2016) veröffentlicht wurden, übernom-

men. Für das invertierte System Wasser/Toluol sowie das zweite Stoffsystem Heptan/Wasser wurden 

jeweils eigene Messungen durchgeführt. 

In Abbildung 4.12 ist die Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit von der Kollisionsgeschwindigkeit für 

das System Toluol/Wasser für alle untersuchten Tropfendurchmesser dargestellt. Es handelt sich dabei 

um die Daten aus Kamp und Kraume (2016), da dort der Einfluss der Kollisionsgeschwindigkeit syste-

matisch untersucht wurde. Es wird deutlich, dass eine kritische Kollisionsgeschwindigkeit existiert 

(vkrit ≈ 60 mm/s), oberhalb der keine Koaleszenz mehr stattfindet. Unterhalb des kritischen Wertes 

streuen die Messwerte sehr stark. Der Grund dafür wird aus Abbildung 4.13 ersichtlich. Dort ist die im 

Rahmen dieser Arbeit gemessene Koaleszenzeffizienz als Funktion des Äquivalentdurchmessers aufge-

tragen. Die Kollisionsgeschwindigkeiten innerhalb der Versuche lagen dabei immer unterhalb der kriti-

schen Geschwindigkeit. Es zeigt sich eine starke Abhängigkeit vom Tropfendurchmesser bzw. dem Ver-

hältnis von oberem und unterem Tropfendurchmesser. So tritt Koaleszenz fast ausschließlich auf, wenn 

der obere Tropfen kleiner als der untere Tropfen ist, was u. a. mit der Stützwirkung der oberen Kanüle 

begründet werden kann. Zudem nimmt die Koaleszenzeffizienz mit steigendem Äquivalentdurchmesser 

ab. Ähnlich wie bei der Kollisionsgeschwindigkeit gibt es auch beim Einfluss des Tropfendurchmessers 

in der Literatur unterschiedliche und teils widersprüchliche Ergebnisse, was ebenfalls bereits im Ab-

schnitt 2.1.2 diskutiert wurde. 
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Abbildung 4.12: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Kollisionsgeschwindigkeit für das System To-

luol/Wasser, Daten aus Kamp und Kraume (2016) 

Abbildung 4.13: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

vom Äquivalentdurchmesser für das System To-

luol/Wasser unterhalb der kritischen Kollisionsge-

schwindigkeit, aufgeteilt nach dem Tropfengrößen-

verhältnis 

Für das System Heptan/Wasser wurden wesentlich weniger Messwerte aufgenommen, da nur einige 

ausgewählte Tropfengrößen(verhältnisse) (z. B. keine dU < dO) und Geschwindigkeiten untersucht wur-

den. Das Auftreten einer kritischen Kollisionsgeschwindigkeit konnte auch in diesem System festge-

stellt werden, wie aus Abbildung 4.14 ersichtlich ist. Zusätzlich ist analog zum System Toluol/Wasser 

in Abbildung 4.15 die Koaleszenzeffizienz als Funktion des Äquivalentdurchmessers, aufgeteilt nach 

dem Verhältnis der Tropfendurchmesser unterhalb der kritischen Geschwindigkeit, aufgetragen. 

Abbildung 4.14: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Kollisionsgeschwindigkeit für das System 

Heptan/Wasser 

Abbildung 4.15: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

vom Äquivalentdurchmesser für das System Hep-

tan/Wasser unterhalb der kritischen Kollisionsge-

schwindigkeit, aufgeteilt nach dem Tropfengrößenver-

hältnis 
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Die kritische Kollisionsgeschwindigkeit im System Heptan/Wasser ist niedriger als beim System To-

luol/Wasser und liegt bei vkrit ≈ 35 mm/s. Grund dafür sind das im Vergleich zum Toluol/Wasser-System 

geringere Viskositäts- bzw. Dichteverhältnis sowie die höhere Grenzflächenspannung von Heptan/Was-

ser. Eine eindeutige Abhängigkeit der Koaleszenzeffizienz vom Äquivalentdurchmesser konnte, auch 

aufgrund der wenigen Messwerte, nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Aus der sehr niedrigen Kol-

lisionsgeschwindigkeit ergab sich die experimentelle Herausforderung, dass sehr geringe Kanülenab-

stände von unter 0,5 mm eingestellt und möglichst fluktuationsfreie Tropfenablösungen gewährleistet 

werden mussten. 

Da die elektrostatischen Wechselwirkungen stark davon abhängig sind, ob eine Öl-in-Wasser- oder eine 

Wasser-in-Öl-Dispersion vorliegt, wurde auch das Koaleszenzverhalten des phaseninvertierten Systems 

Wasser/Toluol untersucht. Dazu wurden im Vorfeld wiederum Referenzmessungen ohne Ionenzugabe 

durchgeführt und ebenfalls die Abhängigkeit der Koaleszenzeffizienz von der Kollisionsgeschwindig-

keit untersucht. Die Ergebnisse der Messungen sind in den Abbildungen 4.16 und 4.17 dargestellt. 

  

Abbildung 4.16: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Kollisionsgeschwindigkeit für das System 

Wasser/Toluol 

Abbildung 4.17: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Kollisionsgeschwindigkeit für das System 

Wasser/Toluol, aufgeteilt nach Koaleszenzart 

Bereits aus der Abbildung 4.16 wird deutlich, dass es zwischen den Systemen, in denen die organische 

Phase dispers vorliegt, und dem phaseninvertierten System einen deutlichen Unterschied gibt. Im inver-

tierten System tritt, zumindest im untersuchten Bereich der Kollisionsgeschwindigkeit, keine kritische 

Geschwindigkeit auf, oberhalb der die Koaleszenz vollständig gehemmt ist. Allerdings konnte bei ge-

nauerer Analyse der Koaleszenzvorgänge eine Änderung des Koaleszenzverhaltens ab einer bestimmten 

Geschwindigkeit festgestellt werden. Es wurden dabei zwei Arten der Koaleszenz beobachtet: spontane 

und verzögerte Koaleszenz. Bei einer spontanen Koaleszenz findet das Zusammenfließen der Tropfen 

unmittelbar beim ersten scheinbaren Tropfenkontakt ohne sichtbare Deformation eines der beiden Trop-

fen statt. Ist die Koaleszenz verzögert, werden bei Kontakt sowohl der untere als auch der obere Tropfen 

zunächst solange stark deformiert bis der obere Tropfen komplett abgebremst wird und sich dessen 
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Bewegungsrichtung umkehrt. Es findet scheinbar eine Tropfenrepulsion statt. Im Verlauf der entgegen-

gesetzten Bewegung kommt es zum Filmriss und die Tropfen koaleszieren. Bei höheren Kollisionsge-

schwindigkeiten ergibt sich somit eine wesentlich längere Koaleszenz- bzw. notwendige Kontaktzeit als 

bei geringen Kollisionsgeschwindigkeiten. Ein visueller Vergleich der beiden beschriebenen Koales-

zenzarten ist in Abbildung 4.18 auch nochmals beispielhaft anhand von zwei Bilderserien (oben: spon-

tane Koaleszenz, unten: verzögerte Koaleszenz) veranschaulicht. Wie in Abbildung 4.17 aufgezeigt, 

treten unterhalb der „Übergangsgeschwindigkeit“ sowohl spontane als auch verzögerte Koaleszenz auf, 

während oberhalb dieser Geschwindigkeit fast ausschließlich verzögerte Koaleszenz stattfindet. Welche 

der beiden Koaleszenzarten unterhalb der „Übergangsgeschwindigkeit“ aufritt, hängt dabei wiederum 

von den Tropfengrößen ab. Je größer die Differenz der Tropfendurchmesser ist desto wahrscheinlicher 

ist das Auftreten von spontaner Koaleszenz (siehe Abbildungen 7.3 und 7.4 im Anhang). Der Grund für 

das veränderte Verhalten im phaseninvertierten System ist die geringere Viskosität der kontinuierlichen 

Phase von ηk,Toluol = 0,541 mPa·s im Vergleich zu ηk,Wasser = 0,884 mPa·s im O/W-System. Dadurch ändert 

sich das Filmdrainageverhalten. Der Film kann aufgrund der geringeren Viskosität schneller abfließen 

und es tritt bei geringen Kollisionsgeschwindigkeiten spontane Koaleszenz auf. Bei höheren Geschwin-

digkeiten wird der Film zunächst zwischen den Tropfen eingeschlossen, kann aber dennoch innerhalb 

der Kontaktzeit bis zum Erreichen der kritischen Filmdicke abfließen. Es tritt verzögerte Koaleszenz 

auf. 

 

Abbildung 4.18: Bilderserien der zwei unterschiedlichen Koaleszenzarten im System Wasser/Toluol 

(dO = 2 mm, dU = 1 mm), oben: spontane Koaleszenz bei geringen Kollisionsgeschwindigkeiten (Tropfenab-

stand 2 mm), unten: verzögerte Koaleszenz bei höheren Kollisionsgeschwindigkeiten (Tropfenabstand 3 mm) 

Zusammenfassend ist in Abbildung 4.19 für alle untersuchten Stoffsysteme die Koaleszenzeffizienz 

über der dimensionslosen Kapillarzahl Ca aufgetragen. Die Kapillarzahl, welche das Verhältnis von 

deformierenden viskosen Kräften zu den formerhaltenden Grenzflächenkräften beschreibt, ist definiert 

als: 
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𝐶𝑎
𝜂 ∙ 𝑣

𝛾
𝑊𝑒
𝑅𝑒

 (4.3) 

mit       𝑊𝑒
∙

  und   R𝑒
∙

 (4.4) / (4.5) 

Ist die Ca ≫ 1 können auftretende viskose Kräfte nur durch starke Tropfendeformationen ausgeglichen 

werden. Der Tropfen ist nicht mehr sphärisch. Für Ca ≪ 1 hingegen sind die Grenzflächenkräfte domi-

nant und der Tropfen bleibt annähernd immer sphärisch.  

 

Abbildung 4.19: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit von der Kapillarzahl für alle untersuchten Stoffsysteme 

Die in den Experimenten auftretenden Kapillarzahlen sind alle deutlich kleiner als 1. Die Werte liegen 

für alle Stoffsysteme im Bereich von Ca = 6·10-4 bis 1,5·10-3, d. h. die Tropfen haben jederzeit Kugel-

gestalt. Dieser Wertebereich deckt sich auch mit Literaturangaben, wonach Ca < 10-2 sein muss, damit 

strömungsinduzierte Koaleszenz auftritt (Chesters, 1991; Borrell et al., 2004). Aus der Existenz einer 

kritischen Kollisionsgeschwindigkeit bzw. Übergangsgeschwindigkeit für alle Stoffsysteme, ergibt sich 

nach Gleichung 4.3 auch jeweils eine kritische Kapillarzahl. Die kritische Kapillarzahl Cakrit für To-

luol/Wasser liegt bei 1,5·10-3 und für Heptan/Wasser aufgrund der höheren Grenzflächenspannung bei 

6·10-4. Die kritische Kapillarzahl für Wasser/Toluol ist niedriger als bei Toluol/Wasser aufgrund der 

niedrigeren Viskosität der kontinuierlichen Toluolphase. Allerdings handelt es sich nicht direkt um eine 

kritische Kapillarzahl, sondern um eine Übergangskapillarzahl Catrans, da sich nur das Koaleszenzver-

halten ändert, Koaleszenz oberhalb dieses Wertes aber nicht inhibiert ist. Das Auftreten von kritischen 

Kapillarzahlen wurde auch von Leal (2004) bei Koaleszenzuntersuchungen in Polymersystemen beo-

bachtet (Cakrit ≈ 3·10-3 bis 10-2 bei η* = 0,59), allerdings bei wesentlich geringeren Reynoldszahlen 

(Re ≤ 1). 
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Zusammenfassend sprechen die Ergebnisse der Experimente für eine Begünstigung von Koaleszenz bei 

niedrigeren Kollisionsgeschwindigkeiten, wie sie auch z. B. von Lehr et al. (2002) beobachtet wurde. 

Neben der integralen Kollisionsgeschwindigkeit der Tropfen und dem Tropfendurchmesser bzw. -ver-

hältnis spielt bei allen Systemen vor allem die Oszillation infolge der Tropfenablösung von der Kanüle 

eine wichtige Rolle. Entscheidend ist dabei der Oszillationszustand des Tropfens zum Zeitpunkt der 

Kollision (Scheele und Leng, 1971; Kamp und Kraume, 2016). So liegt die Kollisionsgeschwindigkeit 

am Kontaktpunkt der Tropfen je nach Oszillationszustand zwischen den beiden Grenzfällen 0 und 

→ ∞ mm/s. Eine detaillierte Auswertung welcher Oszillationszustand bevorzugt zu Koaleszenz führt, 

erfordert eine ausführliche Bildanalyse einer Vielzahl von Einzeltropfenkollisionen, was nicht Gegen-

stand der hier gezeigten Untersuchungen war, aber Teil zukünftiger Untersuchungen sein könnte. 

Basierend auf den eigenen Ergebnissen und denen von Kamp und Kraume (2016), nach denen oberhalb 

einer kritischen Kollisionsgeschwindigkeit bzw. kritischen Kapillarzahl keine Koaleszenz auftritt, wur-

den die Abstände für alle folgenden Experimente mit Ionenzugabe so gewählt, dass die Kollisionsge-

schwindigkeit der Tropfen möglichst unterhalb des kritischen Werts lagen. Allerdings konnten die Ab-

stände auch nicht beliebig klein gewählt werden, um einen möglichen Einfluss der Tropfenablösung 

bzw. der daraus resultierenden Oszillation möglichst gering zu halten. Für die weiteren Untersuchungen 

im phaseninvertierten Wasser/Toluol-System wurden die Abstände so eingestellt, dass die Kollisions-

geschwindigkeit unterhalb der Übergangsgeschwindigkeit lag, das heißt in dem Bereich, in dem haupt-

sächlich spontane Koaleszenz auftritt. 

 

Dass die Tropfen in allen Experimenten nahezu sphärische Form besitzen, lässt sich, da der untere Trop-

fen in einer ruhenden Flüssigkeit aufsteigt, zusätzlich mit Hilfe der dimensionslosen Größen Reynolds-

zahl Re (Gleichung 4.5), Eötvöszahl Eo 

𝐸𝑜
Δ𝜌 ∙ 𝑔 ∙ 𝑑

𝛾
 

(4.6) 

und Mortonzahl Mo beschreiben. 

𝑀𝑜
𝑔 ∙ 𝜂 ∙ Δ𝜌

𝜌 ∙ 𝛾
 (4.7) 

Die Wertebereiche der drei dimensionslosen Kennzahlen innerhalb der Versuche zum Einfluss der Kol-

lisionsgeschwindigkeit auf die Koaleszenzeffizienz sind Tabelle 4.1 zu entnehmen und in Abbildung 

4.20 grafisch dargestellt. 

  



4 Ergebnisse und Diskussion 
 

92 
 

Tabelle 4.1: Wertebereiche der dimensionslosen Kennzahlen innerhalb der Versuche in dieser Arbeit 

Stoffsystem Eo (10-1) Re Mo (10-11) 

Toluol/Wasser 
0,8 – 2,3 

45 – 270 3,0 

Wasser/Toluol 70 – 430 0,36 

Heptan/Wasser 1,4 – 4,0 50 – 150 0,23 

 

 

Abbildung 4.20: Tropfengestalt in Abhängigkeit von Eo, Re und Mo; rot: Bereich der Untersuchungen zum 

Einfluss der Kollisionsgeschwindigkeit; Bereiche der weiterführenden Untersuchungen: blau: Toluol und Was-

ser, grau: Heptan und Wasser (nach Grace et al. (1976), aus Kraume (2012) geändert, mit Genehmigung von 

Springer Nature) 

Der rot abgegrenzte Bereich in Abbildung 4.20 umfasst den gesamten Bereich innerhalb der vorgestell-

ten Experimente zum Einfluss der Kollisionsgeschwindigkeit auf die Koaleszenzeffizienz. Alle weiter-

führenden Einzeltropfenuntersuchungen zum Einfluss der Ionenzugabe wurden, wie bereits erwähnt, 

bei geringen Tropfen(kollisions)geschwindigkeiten (vkoll < vkrit), d. h. geringen Re durchgeführt. Der blau 

eingefärbte Bereich kennzeichnet die Versuche mit Toluol/Wasser bzw. Wasser/Toluol und der graue 

Bereich die mit Heptan/Wasser. Es wird deutlich, dass grundsätzlich eine kugelförmige Gestalt der 

Tropfen vorliegt, auch wenn speziell für Heptan/Wasser einige Werte an der Grenze zur regellosen bzw. 

ellipsoiden Form liegen. Eine Änderung der Tropfenform wäre demnach nur auf den Ablösevorgang an 

der Kanüle zurückzuführen bzw. findet erst bei Kontakt der zwei Tropfen statt. 
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4.2.3 Einfluss der Ionenstärke auf die Koaleszenzeffizienz 

Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, zeigte sich ein starker Einfluss der Kollisionsge-

schwindigkeit und der Tropfengröße auf die Koaleszenzeffizienz in den Reinsystemen. Daher wurden 

die Kanülenabstände und damit die Kollisionsgeschwindigkeiten so gewählt, dass diese unterhalb der 

gemessenen kritischen Geschwindigkeiten liegen. Die beim jeweiligen Stoffsystem verwendeten Kanü-

lenabstände sind in Tabelle 3.5 aufgeführt. Damit der Einfluss der Ionenzugabe möglichst unabhängig 

von der Kollisionsgeschwindigkeit untersucht werden konnte, wurde bei jedem untersuchten Tropfen-

größenverhältnis jeweils ein Kanülenabstand bzw. eine annähernd konstante Kollisionsgeschwindigkeit 

eingestellt. Die Auswahl des jeweiligen Kanülenabstands erfolgte auf Basis der im vorangegangenen 

Abschnitt vorgestellten Experimente im Reinsystem bei einer möglichst hohen Koaleszenzeffizienz. 

Dass die Ionenart einen Einfluss haben kann, konnte bereits anhand der Aufstiegsgeschwindigkeiten 

(siehe Abschnitt 4.2.1) gezeigt werden. Die Ergebnisse zum Einfluss der Ionenart auf die Koaleszenz-

effizienz werden im anschließenden Abschnitt 4.2.4 vorgestellt. Hier soll zunächst generell die Abhän-

gigkeit der Koaleszenzeffizienz von der Ionenstärke dargestellt werden, d. h. eine Unterscheidung nach 

der Ionenart wird nicht getroffen. Im System Toluol/Wasser wurden bei Ionenzugabe analog zum Rein-

system insgesamt sechs Tropfengrößenverhältnisse untersucht, sodass neben der Ionenstärke ein zweiter 

Einflussparameter vorhanden war. In Abbildung 4.21 ist die über alle Ionenarten gemittelte Koaleszenz-

effizienz in Abhängigkeit von der Ionenstärke dargestellt. Zusätzlich wurde zum einen eine Mittelung 

über alle Tropfendurchmesser und zum anderen nur über Tropfendurchmesser, bei denen der untere 

Tropfen größer als der obere Tropfen war, durchgeführt. Das Ergebnis einer Messreihe (≙ eine Parame-

terkombination, siehe Abschnitt 3.2.1) ist eine Wahrscheinlichkeit (λ = [0,1]). Die gezeigten Fehlerbal-

ken geben deshalb keine Standardabweichung an, sondern den Wertebereich der gemessenen Koales-

zenzeffizienzen. Dies ist bei allen folgenden Diagrammen zu den Einzeltropfenversuchen der Fall. 

In beiden Fällen ist deutlich die zunehmende Hemmung der Koaleszenz mit steigender Ionenstärke er-

kennbar. Dennoch tritt für Ionenstärken unter 10-1 mol/L eine deutliche Streuung der Messwerte auf, 

was einen starken Einfluss der Ionenart vermuten lässt. Darüber hinaus gibt es einen Einfluss des Trop-

fengrößenverhältnisses. Es zeigt sich, dass die Koaleszenzeffizienz für I < 10-1 mol/L grundsätzlich hö-

her liegt, wenn der sich bewegende Tropfen größer als der fixierte Tropfen ist. Das stimmt mit den 

vorangegangenen Resultaten der Experimente im System ohne Ionenzugabe überein (siehe Abbildung 

4.15). In Abbildung 4.22 ist die Abhängigkeit der Koaleszenzeffizienz vom Tropfengrößenverhältnis 

nochmals detaillierter aufgeschlüsselt. Es ist wiederum die über alle Ionenarten gemittelte Koaleszenz-

effizienz über der Ionenstärke aufgetragen, diesmal allerdings unterteilt nach den sechs verwendeten 

Tropfengrößenverhältnissen, angegeben in Form des Äquivalentdurchmessers. Die höhere Koaleszenz-

effizienz bei geringen Äquivalentdurchmessern ist, analog zum System ohne Ionenzugabe, auch tenden-

ziell bei geringen Ionenstärken beobachtbar. Bei Ionenstärken ≥ 10-1 mol/L ist eine Unterscheidung an-

hand des Äquivalentdurchmesser aufgrund der vollständigen Koaleszenzhemmung nicht möglich.  
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Beim System Heptan/Wasser mit Ionenzugabe wurden nur stichprobenartig zwei Tropfengrößenverhält-

nisse untersucht, wobei der dynamische Tropfen größer als der fixierte Tropfen war (dO/dU: 1 mm/ 2 mm 

bzw. 1,5 mm/2,5 mm). In Abbildung 4.23 ist analog zu Toluol/Wasser zunächst die über alle Ionenarten 

und die beiden Tropfengrößenverhältnisse gemittelte Koaleszenzeffizienz als Funktion der Ionenstärke 

dargestellt.  

Abbildung 4.23: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Ionenstärke für alle Tropfendurchmesser im 

System Heptan/Wasser, gemittelt über alle Ionenarten

Abbildung 4.24: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Ionenstärke und der beiden untersuchten Äqui-

valentdurchmesser im System Heptan/Wasser, gemit-

telt über alle Ionenarten 
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Abbildung 4.21: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Ionenstärke im System Toluol/Wasser für alle 

Tropfendurchmesser und für dU > dO, gemittelt über 

alle Ionenarten 

Abbildung 4.22: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Ionenstärke und dem Äquivalentdurchmesser 

im System Toluol/Wasser, gemittelt über alle Ionenar-

ten 
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Die starke Abnahme der binären Koaleszenz mit steigender Ionenstärke bis hin zur vollständigen Inhi-

bierung ab 10-1 mol/L sowie die Streuung der Messwerte und damit die ebenfalls starke Abhängigkeit 

von der Ionenart ist mit den Ergebnissen im System Toluol/Wasser vergleichbar. Auch der Einfluss der 

Tropfengröße zeigt sich bei der weiteren Aufteilung der Messwerte nach dem Tropfengrößenverhältnis 

bzw. Äquivalentdurchmesser wie in Abbildung 4.24 veranschaulicht. Es wird deutlich, dass ein kleine-

rer Äquivalentdurchmesser eher zu Koaleszenz führt, wobei einschränkend erwähnt werden muss, dass 

nur zwei Tropfengrößenverhältnisse bzw. Äquivalentdurchmesser untersucht wurden. Grundsätzlich ist 

allerdings die Kernaussage, dass die Koaleszenzeffizienz mit steigender Ionenstärke sinkt und bei klei-

neren Äquivalentdurchmessern höher liegt, auch im System Heptan/Wasser gültig. 

Beim Vergleich der Ergebnisse beider Stoffsysteme wird deutlich, dass Heptan/Wasser zwar eine höhere 

Grenzflächenspannung und auch eine größere Dichtedifferenz als Toluol/Wasser aufweist. Allerdings 

hat das im Hinblick auf die Abhängigkeit der Koaleszenzeffizienz von der Ionenstärke keinen Einfluss. 

Unterschiede zwischen den beiden Stoffsystemen zeigen sich demnach nur im Reinsystem anhand der 

geringeren kritischen Kapillarzahl und der höheren Koaleszenzeffizienz für Heptan/Wasser. 

Die gezeigten Ergebnisse stehen im Gegensatz zu denen von Stevens et al. (1990), die bei Zugabe von 

NaCl sowohl für das System Toluol/Wasser als auch Heptan/Wasser keine Koaleszenzhemmung be-

obachten konnten. Allerdings untersuchten sie die Koaleszenz von Einzeltropfen an einer Grenzfläche, 

wobei Kontakt- bzw. Koaleszenzzeiten von mehreren Sekunden gemessen wurden. Damit ist eine Ver-

gleichbarkeit mit dem hier untersuchten dynamischen System, in dem die Kontaktzeit im Millisekun-

denbereich liegt, nur bedingt möglich. Darüber hinaus gibt es keine Veröffentlichungen, die speziell die 

Koaleszenzeffizienz von Einzeltropfen in Abhängigkeit von der Ionenzugabe untersucht haben. Eine 

vermutete Verbesserung der Koaleszenz bei hohen Ionenstärken von 1 mol/L infolge der Komprimie-

rung der elektrochemischen Doppelschicht wurde nicht beobachtet. 

 

Im phaseninvertierten System Wasser/Toluol wurden ebenfalls nur zwei Tropfengrößenverhältnisse 

(dieselben wie bei Heptan/Wasser) untersucht. Im Gegensatz zu den beiden Stoffsystemen, in denen die 

organische Phase dispers vorliegt, zeigte sich kein Einfluss der Ionenzugabe auf die Koaleszenzeffizi-

enz. Das heißt, bei Einstellung einer Kollisionsgeschwindigkeit von vkoll < vtrans, bei der im Reinsystem 

für die beiden Tropfengrößenverhältnisse die Koaleszenzeffizienz bei 100% lag, war keine Abnahme 

der Koaleszenzneigung im untersuchten Ionenstärkebereich feststellbar. Die Ursache könnte darin lie-

gen, dass die Ionen nahezu komplett unlöslich in den verwendeten unpolaren Lösungsmitteln sind und 

somit ausschließlich in der Wasserphase vorliegen. Damit kommt es auch nur zu einer schwachen Aus-

bildung einer elektrochemischen Doppelschicht um die dispersen Wassertropfen und somit auch nur 

zum Auftreten eines geringen repulsiven Grenzflächenpotentials bzw. daraus resultierend einer repulsi-

ven elektrostatischen Kraft. Lyklema (1995) spricht in diesem Zusammenhang von einer „unpolaren 

Doppelschicht“, die qualitativ der elektrochemischen Doppelschicht in polaren Flüssigkeiten entspricht, 

sich aber stark quantitativ davon unterscheidet. Das bestätigten Briscoe und Horn (2004), die mittels 
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eines Surface Force Apparatus (SFA, Details siehe Israelachvili et al. (2010)) zeigen konnten, dass die 

repulsiven Grenzflächenkräfte in unpolarem Decan zwar recht weitreichend (> 200 nm), aber um mehr 

als eine Größenordnung geringer als in Wasser sind. 

Es muss allerdings auch erwähnt werden, dass es teilweise unerklärliches Verhalten innerhalb der Ver-

suche gab. So konnte bei einigen Versuchen eine scheinbare Anziehung der beiden Tropfen beobachtet 

werden, deren Ursache nicht geklärt wurde (z. B. konnte unzureichende Erdung der Testzelle ausge-

schlossen werden), auch weil dieses Phänomen bei verschiedenen Ionenstärken beobachtet werden 

konnte. 
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4.2.4 Einfluss der Ionenart auf die Koaleszenzeffizienz 

Wie bereits gezeigt wurde, sinkt die Koaleszenzeffizienz mit steigender Ionenstärke. Zunächst wurde 

dabei auf eine Unterscheidung nach der Ionenart verzichtet. Allerdings können Effekte auftreten, die 

spezifisch für die verwendete Ionenart sind (siehe Abschnitt 2.2.3). In der Literatur werden diese ionen-

spezifischen Effekte meist oberhalb der Gültigkeitsgrenze der DLVO-Theorie (I ≤ 5·10-2 mol/L) be-

schrieben. Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Koaleszenz oberhalb dieser Ionen-

stärke vollständig inhibiert ist. Ionenspezifische Effekte konnten allerdings auch bereits bei geringen 

Ionenstärken beobachtet werden (Marcus, 2009). Im folgenden Abschnitt wird deshalb diskutiert, ob die 

Einzeltropfenkoaleszenz in den untersuchten Stoffsystemen bei geringen Ionenstärken von der Art der 

zugegebenen Ionen abhängt. 

Dazu werden zunächst die bereits vorgestellten Messwerte zur Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit von 

der Ionenstärke nach den einzelnen verwendeten Ionenarten aufgeteilt. Für das System Toluol/Wasser 

ist diese Aufteilung in Abbildung 4.25 dargestellt. Die gezeigten Werte der Koaleszenzeffizienz sind 

dabei für alle untersuchten Tropfengrößenverhältnisse gemittelt und die Anordnung entspricht der klas-

sischen Hofmeisterreihe (Abbildung 2.13) von kosmotrop (links) nach chaotrop (rechts). Im Diagramm 

ist die mittlere Koaleszenzeffizienz des Reinsystems als gestrichelte Linie dargestellt. 

Abbildung 4.25: Koaleszenzeffizienz im System Toluol/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenstärke, unterteilt 

nach der Ionenart, gemittelt über alle untersuchten Tropfengrößenverhältnisse 

Es wird hier bereits deutlich, dass die Ionenart bei Ionenstärken unterhalb von 10-1 mol/L durchaus einen 

erheblichen Einfluss auf das Koaleszenzverhalten von Toluoltropfen in Wasser hat. So zeigt sich bei 

den meisten Ionen schon bei geringen Ionenstärken eine starke Koaleszenzhemmung, wobei es sowohl 

eine stetig abnehmende als auch zu-/abnehmende (oder umgekehrt) Koaleszenzneigung in Abhängigkeit 

von der Ionenstärke gibt. Für NaCl liegt die Koaleszenzeffizienz bei geringen Ionenstärken sogar ober-

halb der des Systems ohne Ionenzugabe. Allerdings gibt es auch eine starke Streuung der Werte, anhand 

derer wieder die starke Abhängigkeit von der Tropfengröße erkennbar ist, wie in Abschnitt 4.2.2 gezeigt. 
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Um eine konkretere Aussage bezüglich des Einflusses der Ionenart treffen zu können und für die bessere 

Vergleichbarkeit der Stoffsysteme untereinander, sind in der Abbildung 4.26 die Ergebnisse für die in 

allen Versuchen untersuchten Tropfengrößenverhältnisse dO/dU = 1 mm/2 mm (deq = 1,3) bzw. 1,5 mm/ 

2,5 mm (deq = 1,9) aufgezeigt. Bei beiden Tropfengrößenverhältnissen gab es in allen Systemen ohne 

Ionenzugabe jeweils eine hohe Koaleszenzeffizienz (dargestellt jeweils als gestrichelte Linie), sodass 

sich der Einfluss der Ionen am besten ablesen lässt. 

Abbildung 4.26: Koaleszenzeffizienz im System Toluol/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenstärke, unterteilt 

nach der Ionenart für zwei ausgewählte Tropfengrößenverhältnisse 

In den Diagrammen werden die Unterschiede zwischen den Ionenarten, aber vor allem auch die Sensi-

tivität gegenüber dem Tropfengrößenverhältnis, nochmals deutlicher. Für NaCl liegt die Koaleszenzef-

fizienz für geringe Ionenstärken jeweils oberhalb der des Systems ohne Ionenzugabe, wohingegen bei 

allen anderen Ionenarten teils ein deutlicher Unterschied zwischen den Tropfengrößenverhältnissen be-

steht. Für dO/dU = 1 mm/2 mm zeigt sich für alle anderen Ionenarten eine stetige Abnahme der Koales-

zenzeffizienz mit steigender Ionenstärke. Eine Ausnahme gibt es für NaClO4. Dort tritt nach fast kom-

pletter Hemmung bei 10-5 mol/L wieder eine ungewöhnlich hohe Koaleszenzeffizienz bei 10-3 mol/L 

auf. Dieses Verhalten konnte sowohl in einem Wiederholungsversuch als auch bei Heptan/Wasser (siehe 

Abbildung 4.27) reproduziert werden. Für dO/dU = 1,5 mm/2,5 mm zeigt sich analog zu NaCl bei gerin-

gen Ionenstärken von NaOH eine höhere Koaleszenzneigung als ohne Ionenzugabe. Bei Zugabe von 

Na2SO4 tritt mit der erhöhten Koaleszenzeffizienz bei 10-3 mol/L nach anfänglicher Hemmung ein ähn-

liches Verhalten wie zuvor für NaClO4 beim anderen Tropfengrößenverhältnis auf. Für NaSCN zeigt 

sich nach anfangs starker Koaleszenzhemmung eine geringe aber zumindest messbare Verbesserung der 

Koaleszenz bei 1 mol/L, während beim anderen chaotropen Salz NaClO4 die Koaleszenz im gesamten 

Ionenstärkebereich stark gehemmt ist. 

Die unterschiedliche Wirkung der Ionen bei den geringen Ionenstärken von 10-5 und 10-3 mol/L ist ins-

besondere dadurch interessant, da weder die Stoffwerte (Viskositäten, Dichten und Grenzflächen-span-

nungen) noch das Zetapotential in diesem Bereich von der Ionenart abhängig sind (siehe Abschnitt 
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3.1.2). Eine Ausnahme bildet dabei NaOH, bei dem bereits ab 10-3 mol/L eine signifikante Änderung 

sowohl der Grenzflächenspannung als auch des Zetapotentials gemessen wurde. Das OH--Ion ist hierbei 

allerdings auch das einzige, durch das der pH-Wert des Systems verändert wird. Betrachtet man die nach 

der DLVO-Theorie berechnete resultierende Kraft aus repulsiver elektrostatischer Kraft und attraktiver 

van-der-Waals-Kraft (Abbildung 3.6), dürfte es dennoch keinen Einfluss der Ionenart unterhalb von 

10-2 mol/L geben, da die berechnete DLVO-Kraft für alle gezeigten einwertigen Ionen gleich ist. 

Dadurch wird die auch schon in Abschnitt 2.2.2 beschriebene eingeschränkte Anwendbarkeit der 

DLVO-Theorie sichtbar. 

In Abschnitt 4.2.3 wurde gezeigt, dass die Ionenzugabe im phaseninvertierten System generell keinen 

(hemmenden) Einfluss auf die Koaleszenz hat. Dementsprechend ist eine Aufteilung nach der Ionenart 

nicht sinnvoll. 

Die Ergebnisse für Heptan/Wasser sind in der Abbildung 4.27, aufgeteilt für die beiden speziellen Trop-

fengrößenverhältnisse, dargestellt. Die Koaleszenzeffizienz der Reinsysteme ist wieder durch die gestri-

chelte bzw. gepunktete Linie dargestellt. Bei NaSCN fehlt der Datenpunkt bei I = 1 mol/L, da es wäh-

rend der Versuchsreihe zu einer rötlich-bräunlichen Verfärbung der wässrigen Phase kam. Das war aus-

schließlich bei dieser Ionenstärke zu beobachten und ist vermutlich auf eine beginnende Komplexbil-

dung von Eisen(III)-thiocyanat infolge von freien Eisenionen zurückzuführen. Diese wurden möglich-

erweise aus der Testzelle gelöst, da diese keine vollständig geschlossene Oberfläche (z. B. an den 

Schweißnähten) besitzt. In der Analytik wird eben jene Reaktion zum Nachweis von Eisen(III)-Ionen 

verwendet (van Hoek, 2000). Eine Komplexbildung bei geringeren Ionenstärken kann nicht ausge-

schlossen werden, eine Verfärbung war allerdings innerhalb der Versuche optisch nicht wahrnehmbar. 

Es zeigt sich wiederum, dass die Ionenart auch bei Heptan/Wasser bei geringen Ionenstärken einen Ein-

fluss auf das Koaleszenzverhalten besitzt, aber dennoch Unterschiede zwischen den beiden Stoffsyste-

men bestehen. Der Einfluss des Tropfengrößenverhältnisses tritt hier ebenfalls auf. Für 

Abbildung 4.27: Koaleszenzeffizienz im System Heptan/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenstärke, unterteilt 

nach der Ionenart für zwei ausgewählte Tropfengrößenverhältnisse 
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dO/dU = 1 mm/2 mm zeigt sich eine stetige Abnahme der Koaleszenzeffizienz für SCN- und SO4
2-. Für 

die anderen Ionenarten tritt bei allen Ionenstärken eine nahezu komplette Hemmung auf, wobei auch 

hier die bereits erwähnte Koaleszenzzunahme bei 10-3 mol/L NaClO4 beobachtet wird. Bei 

dO/dU = 1,5 mm/2,5 mm tritt mit Ausnahme von NaCl und Na2SO4 bei 10-5 mol/L im gesamten Ionen-

stärkebereich fast vollständige Koaleszenzhemmung auf.  

Bei beiden Stoffsystemen kann ein Einfluss der Kollisionsgeschwindigkeit bzw. der Oszillation infolge 

der Tropfenablösung nicht ausgeschlossen werden. Basierend auf den Versuchen ohne Ionenzugabe 

mussten in diesem System sehr geringe Kollisionsgeschwindigkeiten bzw. Tropfenabstände realisiert 

werden. Bei Toluol/Wasser lagen diese bei 0,5 – 1,0 mm und bei Heptan/Wasser mit 0,2 – 0,5 mm. Bei 

diesen äußerst geringen Tropfenabständen ist ein systematischer Einfluss der Tropfenablösung bzw. 

eine Überlagerung nicht auszuschließen. 

 

Zur Beschreibung der ionenspezifischen Effekte bzw. zur Kategorisierung der Ionenarten existieren ge-

nerell unterschiedliche Konzepte, wie z. B. die Hofmeisterreihe oder das HSAB-Konzept (Abschnitt 

2.2.3). Ob ausgehend von den experimentellen Ergebnissen eine Anordnung der hier untersuchten Ionen 

nach einem der bekannten Konzepte möglich ist, wird im Folgenden überprüft. Dabei wird nur auf die 

Anionen eingegangen, da von ihnen maßgeblich die Effektivität von Salzen abhängt (Marcus, 2009) und 

das Kation innerhalb dieser Arbeit nicht verändert wurde. Eine erste allgemeine Anordnung von Ionen 

ist mittels ihrer Radien möglich, aus denen sich aber auch viele andere spezifische Eigenschaften ablei-

ten lassen (vgl. Abbildung 2.14). Der Ionenradius findet u. a. Eingang in die Berechnung der ionenstär-

keabhängigen Aktivitätskoeffizienten (siehe Abschnitt 2.2.1). Es muss zwischen dem eigentlichen Io-

nenradius und dem Radius infolge der Hydratisierung bei einer Lösung der Ionen in einer wässrigen 

Phase (= effektiver Ionenradius) unterschieden werden. Sowohl die eigentlichen Ionenradien als auch 

die Dicke der Hydrathülle sind ionenspezifisch. Die Ionenradien im unhydratisierten Zustand sowie die 

Dicke der Hydrathülle sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Ergänzend sind die räumliche Struktur der 

Ionen, die B-Koeffizienten nach Jones-Dole, die Einordnung nach dem HSAB-Konzept sowie die Ei-

genschaft, ob und welchen Einfluss ein Ion auf die Struktur des umgebenden Wassers hat, aufgeführt. 
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Tabelle 4.2: Eigenschaften der untersuchten Ionen nach unterschiedlichen Kriterien 

Größe/Konzept Na+ SO4
2- OH- Cl- ClO4

- SCN-

Ionenradius ri,0 (Å) 1) 1,02 2,3 1,1 1,81 2,4 2,13

Dicke der Hydrathülle (Å) 1) 2,58 1,5 1,9 1,49 1,0 1,37

Struktur des Ions in Wasser sphärisch 
tetra-

edrisch
(zylind-
risch) 

sphärisch 
tetra-

edrisch 
gestreckt 

Jones-Dole B-Koeffizient (L/mol)  
für H2O bei 25°C 2) 0,085 0,206 0,122 -0,005 -0,061 -0,103 

Einfluss auf Wasserstruktur 3)*) GR SB SM SB SB SB

HSAB-Konzept 4) hart hart hart hart hart weich
*) SB – strukturbrechend, SM – strukturbildend, GR – Übergangsbereich 
1) (Marcus, 2009, 2012), 2) (Jenkins und Marcus, 1995), 3) (Marcus, 2009), 4) (Pearson, 1968) 

Bei den Ionenradien ergibt sich nach aufsteigender Größe die Reihenfolge OH- → Cl- → SCN- → SO4
2- 

→ ClO4
-, während sie für die Dicke der Hydrathülle annähernd reziprok ist. Ordnet man die Ionenarten 

(ausgenommen OH-, siehe Erläuterung unten) bei I = 10-5 mol/L für Toluol/Wasser gemäß Abbildung 

4.26 (gemittelt über beide Tropfengrößenverhältnisse) qualitativ aufsteigend nach zunehmender Koa-

leszenzhemmung an, entspricht die Anordnung annähernd den Ionenradien mit aufsteigender bzw. den 

Dicken der Hydrathüllen mit absteigender Größe. Das bedeutet, dass je kleiner die Ionen und dement-

sprechend dicker die Hydrathüllen sind, desto höher ist die Koaleszenzneigung des Systems. Im Fall 

von hydratisierten Ionen könnte eine bessere Abschirmung der negativen Ladung mit zunehmender 

Hydrathülle und dadurch eine Herabsetzung des Grenzflächenpotentials bzw. der elektrostatischen 

Kräfte eine mögliche Erklärung sein. Adsorbieren die Ionen an der Tropfenoberfläche, streifen sie beim 

Eintritt in die innere Helmholtz-Schicht die Hydrathülle ab (Grahame, 1947). Demnach würden Ionen 

mit einem größeren Radius eine weiter reichende elektrostatische Wirkung als kleinere Ionen aufweisen. 

Für Heptan/Wasser ist die experimentell bei I = 10-5 mol/L gefundene Reihenfolge der Ionen aufsteigend 

nach zunehmender Koaleszenzhemmung (Abbildung 7.5 im Anhang) nahezu analog zu Toluol/Wasser. 

Somit ist eine identische Erklärung anhand der Dicken der Hydrathüllen bzw. Ionenradien möglich. Eine 

Ausnahme bildet in beiden Stoffsystemen, wie bereits erwähnt, das OH--Ion. Es besitzt zwar den kleins-

ten Ionenradius und die dickste Hydrathülle, beeinflusst aber zusätzlich den pH-Wert im System. Daraus 

resultiert vermutlich, dass die nach obigem Ansatz zu vermutende geringste Koaleszenzhemmung in-

nerhalb der Versuche nicht zu beobachten war. 

Bei I > 10-5 mol/L ist eine Anordnung der Ionen anhand der Ionenradien bzw. Hydrathüllendicken nicht 

mehr möglich und beide Stoffsysteme unterscheiden sich teils deutlich. Hier spielt vermutlich bereits 

das spezifische Adsorptionsverhalten der Ionen an der O/W-Grenzfläche, u. a. aufgrund der leicht un-

terschiedlichen Polaritäten von Toluol und Heptan, eine Rolle. Daraus ergeben sich letztendlich auch 

die Abweichungen in den Reihenfolgen der Ionen nach ihrer Koaleszenzbeeinflussung für beide 

Stoffsysteme über den gesamten Ionenstärkebereich (siehe Abschnitt 4.2.6). 
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Eine alternative Erklärung zur Wirkung der Ionen auf Grundlage der anderen Ioneneigenschaften und 

Konzepte war ebenfalls nicht möglich. Die effektiven Ionenradien gehen zwar direkt in die Berechnung 

der Aktivitätskoeffizienten ein, eine Differenzierung der Ionenarten anhand der mittleren Aktivitätsko-

effizienten ergibt sich allerdings erst bei Ionenstärken > 10-3 mol/L (Abbildungen 2.8 und 2.9), bei denen 

innerhalb dieser Versuche eine vollständige Koaleszenzhemmung gemessen wurde. Es lässt sich somit 

kein funktioneller Zusammenhang zwischen der gemessenen Koaleszenzeffizienz und den Aktivitäts-

koeffizienten herstellen. Im Rahmen des HSAB-Konzepts unterscheidet sich nur das weiche SCN--Ion 

(geringe Ladungsdichte, großer Radius) von allen anderen Ionen, die demnach hart sind (hohe Ladungs-

dichte, kleiner Radius). Eine weitere Besonderheit von SCN- ist außerdem, dass es sich um ein gestreck-

tes Ion handelt (Marcus, 2012). Die anderen mehratomigen Ionen SO4
2- und ClO4

- besitzen eine Tetra-

eder-Struktur, Cl- ist sphärisch. Während OH- im unhydratisierten Zustand eine zylindrische Form hat, 

ist die Struktur in Wasser nicht einfach vorhersagbar (Agmon et al., 2016). Die Ordnung der untersuch-

ten Ionen nach dem Jones-Dole B-Koeffizient entspricht der Hofmeisterreihe (Abbildung 2.13). Beide 

Reihen sortieren die Ionen dabei auch nach ihrem Einfluss auf die Wasserstruktur (strukturbildend/kos-

motrop oder strukturzerstörend/chaotrop). Es ist ersichtlich, dass sich auf Basis all dieser Konzepte bzw. 

Ioneneigenschaften keine Analogie zu der gefundenen Ionenanordnung finden lässt. 

Aus der Diskussion wird die Komplexität der Ordnung von Ionen anhand von bestimmten Eigenschaften 

deutlich. Es existiert kein allgemein gültiges Konzept, wobei für geringe Ionenstärken eine Erklärung 

auf Basis von Ionenradien bzw. Hydrathüllendicken möglich sein könnte. Dennoch ist vermutlich eine 

Kombination aus mehreren spezifischen Eigenschaften sowie ein Zusammenspiel mit den im untersuch-

ten Bereich geringer Ionenstärken (10-5 – 10-1 mol/L) relevanten elektrostatischen Wechselwirkungen 

entscheidend. Darüber hinaus spielen in physikalischen Prozessen wie der Koaleszenz, wie sich gezeigt 

hat, auch weitere System- und Prozessparameter (hier z. B. Tropfengröße, Fluiddynamik) eine wichtige 

Rolle. 
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4.2.5 Koaleszenzzeit 

Während der Fokus in dieser Arbeit auf der experimentellen Analyse der Koaleszenzeffizienz unter dem 

Einfluss unterschiedlicher Ionen anhand von Reihenuntersuchungen lag, wurden beim Projektpartner 

parallel Detailuntersuchungen zu Koaleszenzzeiten durchgeführt. Ein Teil dieser Ergebnisse, die aus-

schließlich im System Toluol/Wasser erzielt wurden, soll an dieser Stelle kurz vorgestellt und Zusam-

menhänge mit den eigenen Ergebnissen evaluiert werden. 

Vor der Analyse des Einflusses einer Ionenzugabe auf die Koaleszenzzeit wurde zunächst das Reinsys-

tem untersucht. In Abbildung 4.28 sind die beim Projektpartner experimentell ermittelte Koaleszenzzeit 

(≙ Zeit vom ersten sichtbaren Kontakt der Tropfen bis zum Filmriss, Details siehe Gebauer (2018)) und 

die in dieser Arbeit bestimmte Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit vom Äquivalentdurchmesser ge-

zeigt. Ergänzend ist eine an die experimentellen Daten angepasste Korrelation für die Abhängigkeit der 

Koaleszenzzeit vom Äquivalentdurchmesser der Form tkoal ∝ deq
x (Charles und Mason, 1960a) eingetra-

gen. 

 

Abbildung 4.28: Koaleszenzzeit und Koaleszenzeffizienz als Funktion des Äquivalentdurchmessers im System 

Toluol/Wasser, experimentelle Daten zur Koaleszenzzeit aus Gebauer (2018) 

Die Zunahme der Koaleszenzzeit und die gleichzeitige Abnahme der Koaleszenzeffizienz (siehe Ab-

schnitt 4.2.2) mit steigendem Äquivalentdurchmesser sind deutlich ablesbar. Die Werte für die Koales-

zenzzeit wurden mittels oben genannter Korrelation gefittet. In der Literatur sind für Flüssig/flüssig-

Systeme experimentell bestimmte Exponenten zwischen 0,6 und 3,6 zu finden (Kamp et al., 2017). Der 

hier bestimmte Exponent von 1,97 liegt damit in guter Übereinstimmung mit diesen Werten. 

Wichtig ist zu erwähnen, dass die Messdaten nicht simultan in einer Versuchsreihe erhalten wurden. 

Während die Koaleszenzzeiten beim Projektpartner gemessen wurden, erfolgte die Bestimmung der Ko-

aleszenzeffizienz in den Reihenuntersuchungen dieser Arbeit. 
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Der Vergleich der Messreihen soll vor allem den Zusammenhang zwischen Koaleszenzzeit und der Ko-

aleszenzeffizienz verdeutlichen. Je größer die Tropfen werden, desto länger braucht der zwischen ihnen 

eingeschlossene Film, um abzufließen (Drainagezeit) und die Koaleszenzzeit steigt. Gleichzeitig wird 

aber auch die benötigte Kontaktzeit länger, um die kritische Filmdicke zu erreichen. Gerade bei dyna-

mischen Tropfenkollisionen wie in dieser Arbeit reicht bei größeren Tropfen die Kontaktzeit nicht mehr 

aus bzw. ist geringer als die notwendige Drainagezeit und die Wahrscheinlichkeit von Koaleszenz sinkt.  

 

Der Einfluss der Zugabe von Ionen wurde für alle Äquivalentdurchmesser bzw. Tropfengrößenverhält-

nisse untersucht. In Abbildung 4.29 sind die experimentell gemessenen Koaleszenzzeiten im System 

Toluol/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenstärke dargestellt. Jeder Datenpunkt beinhaltet dabei min-

destens zehn Einzelmesswerte (außer bei 1 mol/L, siehe Erklärung unten). Die Koaleszenzzeit für das 

System ohne Ionenzugabe ist eine Mittelung der in Abbildung 4.28 gezeigten Werte. 

 

Abbildung 4.29: Koaleszenzzeiten für Toluol/Wasser als Funktion der Ionenstärke und -art, Daten aus Gebauer 

(2018) 

Hier ist deutlich die Abhängigkeit der Koaleszenzzeit sowohl von der Ionenart als auch von der Ionen-

stärke ablesbar. Während bei chaotropen Ionen (ClO4
- und SCN-) die Koaleszenzzeit bei allen Ionen-

stärken nahezu konstant bleibt, steigt sie bei den anderen Ionen mit der Ionenstärke. Dieser Anstieg 

wurde auch von Sagert und Quinn (1978) für Hexan/Wasser mit NaCl und Na2SO4 bis 10-1 mol/L beo-

bachtet. Für NaCl sinkt die Koaleszenzzeit nach dem Maximum bei 10-1 mol/L wieder nahezu auf den 

Wert des Systems ohne Ionenzugabe. Diese Verringerung der Koaleszenzzeit bei 1 mol/L konnte auch 

von Danner und Schubert (2001) für Petroleumtropfen in Wasser gemessen werden. Die Ergebnisse für 

NaCl stehen allerdings im Kontrast zu Stevens et al. (1990), die keinen Einfluss auf die Koaleszenzzeit 

von unpolaren Einzeltropfen (Toluol, Heptan) in Wasser für Ionenstärken von 10-5 bis 10-1 mol/L bei 

Zugabe von NaCl messen konnten. Wie bereits in Abschnitt 4.2.3 diskutiert, untersuchten sie allerdings 
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die Koaleszenz von Tropfen an einer Grenzfläche, bei denen die Koaleszenzzeiten für Toluol/Wasser 

bei rund 10 s lagen. Die in diesem Projekt durchgeführten dynamischen Untersuchungen mit gemesse-

nen Zeiten im Millisekunden-Bereich sind wesentlich detaillierter und sensitiver. 

Auch für diese experimentellen Werte wurde eine Korrelation der Form tkoal ∝ deq
x, in der zusätzlich die 

Abhängigkeit von Ionenart und -stärke implementiert ist, aufgestellt. Einzelheiten zu dieser Korrelation 

sind in Gebauer et al. (2016) zu finden. 

 

Wie aus Abbildung 4.29 ersichtlich, gibt es bei 10-1 mol/L für NaOH und Na2SO4 und bei 1 mol/L für 

NaOH keine Werte. Grund dafür ist die starke Koaleszenzhemmung ab 10-1 mol/L, wie auch schon in 

den beiden vorangegangenen Abschnitten gezeigt wurde, sodass keine Koaleszenzzeit gemessen werden 

konnte. Die Hemmung gab es auch bei den anderen Ionen, weshalb die gezeigten Messpunkte auch 

teilweise nur aus ein oder zwei Einzelmesswerten bestehen. Ob sich ein ähnlicher Zusammenhang zwi-

schen Koaleszenzzeit und Koaleszenzeffizienz, wie in Abbildung 4.28 in Abhängigkeit vom Äquiva-

lentdurchmesser gezeigt, auch bei Ionenzugabe ergibt, soll anhand Abbildung 4.30 untersucht werden. 

Dort ist die in dieser Arbeit gemessene Koaleszenzeffizienz für alle Ionenstärken und -arten über den in 

Abbildung 4.29 gezeigten Koaleszenzzeiten aufgetragen. Es handelt sich dabei jeweils um die mittleren 

Werte für alle untersuchten Tropfengrößen. 

 

Abbildung 4.30: Koaleszenzeffizienz als Funktion der Koaleszenzzeit für Toluol/Wasser bei Ionenzugabe, Da-

ten der Koaleszenzzeit von Gebauer (2018) 

Es ist ersichtlich, dass anders als im System ohne Ionenzugabe kein direkter Zusammenhang zwischen 

Koaleszenzzeit und Koaleszenzeffizienz hergestellt werden kann. Es ist vielmehr eine starke Ionenspe-

zifität erkennbar. Bei den chaotropen Ionen SCN- und ClO4
- liegen die Koaleszenzzeiten unabhängig 

von der Ionenstärke im Bereich des Systems ohne Zugabe. Die Koaleszenzeffizienz ist bei beiden Ionen 

durchweg gering. Das ist ebenso bei OH- und SO4
2- der Fall, allerdings ist dort eine Zunahme der 
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Koaleszenzzeit mit steigender Ionenstärke erkennbar. Einzig bei NaCl zeigt sich bis zu 10-1 mol/L eine 

Abnahme der Koaleszenzeffizienz mit steigender Koaleszenzzeit. Zwar nimmt die Koaleszenzzeit bei 

Erhöhung der Ionenstärke wieder ab, jedoch tritt gleichzeitig auch nahezu komplette Koaleszenzhem-

mung ein. Die bereits bekannte Sensitivität des Koaleszenzprozesses und der ihn beschreibenden Grö-

ßen gegenüber der Tropfengröße wird wiederum durch den großen Messwertbereich deutlich. 

 

Für das phaseninvertierte Wasser/Toluol-System und Heptan/Wasser können keine experimentellen 

Messwerte zur Koaleszenzzeit vorgestellt werden, da dafür keine Messungen beim Projektpartner vor-

genommen wurden.  
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4.2.6 Zusammenfassung der Einzeltropfenuntersuchungen 

Im Folgenden werden die in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Ergebnisse der Einzeltrop-

fenversuche kurz übersichtlich zusammengefasst. 

 

Zunächst konnte anhand der Bestimmung der Aufstiegsgeschwindigkeiten (stationär und transient) der 

Einzeltropfen im System Toluol/Wasser ohne Ionenzugabe an beiden Projektstandorten gezeigt werden, 

dass mittels der baugleichen Messaufbauten sowohl reproduzierbare als auch vergleichbare Ergebnisse 

erzielt werden. Dort zeigte sich die Sensitivität des Parameters Aufstiegsgeschwindigkeit gegenüber 

Spurenverunreinigungen bzw. dem System zugegebenen Stoffen aufgrund der Veränderung der Grenz-

flächenmobilität. Diese Sensitivität konnte auch bei der Zugabe der Ionen beobachtet werden. So hatte 

die Einstellung von Ionenstärken von 10-1 bzw. 1 mol/L in den meisten Fällen eine Herabsetzung der 

stationären Aufstiegsgeschwindigkeit von Tropfen mit 1,5 mm und 2,5 mm Durchmesser zur Folge. Vor 

allem durch die Zugabe von 10-1 mol/L NaOH sank die Geschwindigkeit nahezu auf den Wert einer 

starren Partikel. Bei Ionenstärken von 1 mol/L kam es teilweise durch Änderung von Stoffgrößen wie 

dem Dichte- und Viskositätsverhältnis sogar zu höheren Endgeschwindigkeiten als im System ohne Io-

nenzugabe.  

Bei den Versuchen mit den Stoffsystemen ohne Ionenzugabe ergab sich ein starker Einfluss der Kolli-

sionsgeschwindigkeit auf die Koaleszenzeffizienz. Bei den Systemen Toluol/Wasser und Heptan/Was-

ser konnte eine kritische Kollisionsgeschwindigkeit, oberhalb der keine Koaleszenz mehr stattfindet, 

identifiziert werden. Für das phaseninvertierte System Wasser/Toluol konnte eine Übergangsgeschwin-

digkeit gemessen werden, bei der sich das Koaleszenzverhalten von hauptsächlich spontaner zu verzö-

gerter Koaleszenz änderte. Darüber hinaus zeigte sich eine große Abhängigkeit vom Tropfengrößenver-

hältnis bzw. Äquivalentdurchmesser, mit einer tendenziellen Abnahme der Koaleszenzeffizienz bei Zu-

nahme dieses Wertes. 

In den Experimenten mit Ionenzugabe konnte eine sinkende Koaleszenzeffizienz mit steigender Ionen-

stärke, ohne Unterscheidung nach Ionenart, bei Toluol/Wasser und Heptan/Wasser gemessen werden. 

Auch hier zeigte sich anhand der Streuung der Messdaten eine zusätzliche Abhängigkeit vom eingestell-

ten Tropfengrößenverhältnis/Äquivalentdurchmesser. Für das phaseninvertierte System konnte keine 

Beeinflussung der Koaleszenz durch die Zugabe von Ionen gefunden werden. Bei der detaillierteren 

Analyse der Ergebnisse wurde ein deutlicher Einfluss der Ionenart nachgewiesen. 

Die Ergebnisse aller Untersuchungen mit Ionenzugabe sind in Abbildung 4.31 übersichtlich zusammen-

gefasst. Dort ist für jede untersuchte Ionenart (geordnet nach der klassischen Hofmeisterreihe) die Ko-

aleszenzeffizienz in Abhängigkeit von Ionenstärke und Äquivalentdurchmesser dargestellt. Die Punkte 

innerhalb der Diagramme geben die Messpunkte für eine Parameterkombination wieder. 
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Abbildung 4.31: Übersicht der Ergebnisse der Einzeltropfenversuche; Koaleszenzeffizienz im System To-

luol/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenstärke und dem Äquivalentdurchmesser, unterteilt nach der Ionenart 
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zienz, vor allem stoffsystemübergreifend, anhand der hier erzielten Ergebnisse der Einzeltropfenversu-
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meter möglichst zu minimieren und die bekannten voneinander zu entkoppeln. Dennoch ist vor allem 
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Einfluss von Ionen auf die Koaleszenzeffizienz von Einzeltropfen in Flüssig/flüssig-Systemen existie-
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Versuchsreihen mit NaOH (pH-Wert 9 – 13) untersucht, wurde von Eiswirth (2014) für dynamische 

Einzeltropfenversuche beschrieben. Auf Basis der erzielten Ergebnisse ist einzig die Zunahme der Ko-

aleszenzhemmung mit steigender Ionenstärke bei Einzeltropfenkoaleszenz sicher belegbar. 

Dennoch sollen hier zumindest exemplarisch die Anordnungen der Ionenarten, die anhand der Ergeb-

nisse der über alle Tropfengrößenverhältnisse gemittelten Koaleszenzeffizienzen gefunden wurden, ge-

zeigt werden. Die Koaleszenzhemmung nimmt von links nach rechts zu. 

Toluol/Wasser: Cl- → OH- → SCN- → SO4
2- → ClO4

- 

Heptan/Wasser: SO4
2- → SCN- → Cl- → ClO4

- → OH- 

Diese Reihenfolgen sind aufgrund von teils nur geringen Unterschieden zwischen den gemessenen Ko-

aleszenzeffizienzen sowie ungewöhnlichen Ergebnissen, wie der hohen Koaleszenzeffizienz bei 

10-3 mol/L NaClO4 in beiden Stoffsystemen bzw. NaSCN bei Heptan/Wasser, von eher begrenzter All-

gemeingültigkeit und beschränken sich zunächst auf diese Arbeit. Dennoch konnten zumindest für ge-

ringe Ionenstärken mögliche Erklärungsansätze für diese Anordnungen auf Basis der ionenspezifischen 

Dicken der Hydrathüllen und damit einer möglichen Ladungsabschirmung bzw. einer weiter reichenden 

repulsiven Wirkung größerer adsorbierter Ionen gefunden werden. 

Ob diese Reihenfolgen auch auf die polydispersen Systeme übertragbar sind, in denen eine inhomogene 

Verteilung von fluiddynamischen und Systemgrößen vorliegt, ist Gegenstand der folgenden Kapitel.
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4.3 Absetzversuche 

Bei den standardisierten Absetzversuchen herrschen wesentlich komplexere Verhältnisse als bei den 

Einzeltropfenversuchen, da hier zusätzlich Schwarmeffekte, Sedimentations- und Aufstiegsvorgänge 

auftreten und neben der Tropfen-Tropfen-Koaleszenz auch Tropfen-Grenzflächen-Koaleszenz stattfin-

det. 

Die Absetzversuche wurden sowohl als Vorversuche, um das grundsätzliche Verhalten der Stoffsysteme 

zu charakterisieren, als auch fortlaufend während das Projektes durchgeführt bzw. ergänzt. Im Vorfeld 

wurden einige mögliche Einflussfaktoren näher untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden kurz 

vorgestellt. 

4.3.1 Voruntersuchungen 

Der Einfluss des verwendeten Wassers wurde bereits bei den Versuchen zur Reproduzierbarkeit und 

Vergleichbarkeit der an den beiden Projektstandorten erzielten Ergebnisse diskutiert (Kapitel 4.1). Zu-

sätzlich wurde die Verwendung von Toluol unterschiedlicher Hersteller mit verschiedenem Reinheits-

grad und ein möglicher Einfluss der CO2-Absorption in der wässrigen Phase auf die Absetzzeiten unter-

sucht. Weitere experimentelle Parameter, wie die Größe der verwendeten Flaschen, Schütteldauer und 

-intensität sowie des Phasenanteils wurden bereits im Rahmen des Aufbaus und der Standardisierung 

der Absetzversuche eingehend untersucht (Erdt, 2013). 

Dass die Reinheit der dispersen Phase einen Einfluss auf Bruch- und Koaleszenzvorgänge in Flüs-

sig/flüssig-Systemen hat, wurde u. a. von Steiner (1996) in Messungen der spezifischen Grenzfläche mit 

dem System Toluol/Wasser in einer Rührzelle bei Verwendung von technischem und analytischem To-

luol nachgewiesen. Da in dieser Arbeit hohe Reinheitsanforderungen vorliegen, werden standardmäßig 

Chemikalien in Analysequalität verwendet. Ob auch bei Verwendung dieser hochreinen Stoffe Unter-

schiede auftreten, wurde anhand einiger Vorversuche überprüft. Dazu wurden die Absetzzeiten von vier 

verschiedenen Toluolsorten bestimmt, deren Reinheit zwischen ≥99,5% und ≥ 99,9% lag. Die Ergeb-

nisse sind in Abbildung 4.32 dargestellt.  

Das Toluol von Fluka zeigte dabei die höchsten Absetzzeiten sowie eine deutlich sichtbare Bildung von 

Schaum an der Phasengrenzfläche, was ein Indiz für geringe Verunreinigungen des Toluols sein kann. 

Die Neigung zur Schaumbildung konnte auch beim Toluol von Sigma-Aldrich beobachtet werden. Al-

lerdings wurden hier, anders als beim Toluol von Fluka, kurze Absetzzeiten mit der geringsten Stan-

dardabweichung gemessen. Beim Toluol von VWR und von Merck zeigte sich die Schaumbildung nicht. 

Für das Toluol von VWR ergaben sich jedoch verringerte Einzeltropfenaufstiegsgeschwindigkeiten, was 

auf eine Immobilisierung der Phasengrenzfläche aufgrund von Verunreinigungen hinweist (Brekow, 

2014; siehe auch Kapitel 4.1 und Abschnitt 4.2.1). 
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Es zeigte sich auch in den Absetzversuchen, dass das System Toluol/Wasser äußerst sensitiv gegenüber 

kleinsten Verunreinigungen ist und bei der automatisierten Bildauswertung auch immer noch eine ma-

nuelle Kontrolle erforderlich ist, um eine belastbare Aussage zu erhalten. 

Wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, wurde bei allen hier vorgestellten Experimenten (Einzeltropfen-, 

Absetz- und Rührkesselversuche) das Toluol von Merck verwendet. Hauptgrund ist dabei, dass fast 

ausschließlich dieses Toluol bei den vorangegangenen Forschungsarbeiten zu Flüssig/flüssig-Systemen 

am Fachgebiet verwendet wurde, wodurch eine Vergleichbarkeit von Versuchsergebnissen gegeben ist. 

Die Ergebnisse der Voruntersuchungen unterstreichen nochmals zusätzlich die Eignung dieses Toluols. 

Es hat sich dennoch gezeigt, dass die Absetzzeiten des Systems ohne Zugabe von Ionen starken tägli-

chen Schwankungen unterliegen können. Daher wurde vor allen Versuchsreihen mit Ionenzugabe ein 

Reinsystem als Referenz vermessen und die Absetzzeiten für die Systeme mit Ionenzugabe auf die Ab-

setzzeit des Referenzsystems bezogen. 

Dass eine CO2-Absorption in der wässrigen Phase stattfindet, konnte durch eine Abnahme des pH-Wer-

tes von 7 im Reinstwasser zu 5,5 nach der Probenvorbereitung nachgewiesen werden. Ob diese Absorp-

tion einen Einfluss auf die Absetzzeiten hat, wurde durch den Vergleich von unbehandelten Proben und 

unterschiedlich lang mit N2 entgaster Proben untersucht. Die Ergebnisse dieser Vorversuche sind in 

Abbildung 4.33 dargestellt. Es ist erkennbar, dass sich die Absetzzeiten im Rahmen der Messungenau-

igkeit kaum unterscheiden. Es ist eher eine tendenzielle Erhöhung der Absetzzeit mit steigender Entga-

sungsdauer erkennbar, was auch u. a. von Dudek et al. (2018) beschrieben wurde, die für Heptan/Wasser 

eine Emulsionsstabilisierung durch Entgasen beobachteten. Auf Grundlage der Ergebnisse wurde in den 

weiteren Versuchen auf eine Entgasung verzichtet. 

Abbildung 4.32: Einfluss der Toluolsorte (Hersteller 

und Reinheitsgrad) auf die Absetzzeit 

Abbildung 4.33: Einfluss der Probenentgasung auf die 

Absetzzeiten für Toluol/Wasser 
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4.3.2 Einfluss von Ionenzugabe auf die Absetzzeit 

Bei den Einzeltropfenuntersuchungen mit Toluol/Wasser zeigte sich generell eine zunehmende Koales-

zenzhemmung mit steigender Ionenstärke, wobei bei geringen Ionenstärken eine Ionenspezifität beo-

bachtet werden konnte. Eine Ordnung der Ionen nach ihrer koaleszenzhemmenden Wirkung ist bei den 

Absetzversuchen nur ionenstärkenabhängig möglich, wie aus der Abbildung 4.34 ersichtlich ist. Dort 

sind die gemessenen Absetzzeiten in Abhängigkeit von der Ionenstärke für alle untersuchten Ionenarten 

dargestellt. Die Absetzzeit ist dabei immer auf das System ohne Ionenzugabe als Referenz bezogen. 

Bei der geringsten Ionenstärke gibt es zwar für einige Ionen eine Erhöhung der Absetzzeit, allerdings 

konnte beobachtet werden, dass das Stoffsystem dort grundsätzlich sensitiv in Form stark schwankender 

Messwerte reagiert. Bei 10-3 mol/L zeigt sich bei allen Ionen kaum eine signifikante Änderung, während 

für 10-1 mol/L die Koaleszenz durch die chaotropen Ionen SCN- und ClO4
- stark gehemmt wird und die 

Absetzzeit äußerst stark ansteigt. Bei weiterer Erhöhung der Ionenstärke auf 1 mol/L kommt es für diese 

beiden Ionen dagegen zu einer drastischen Abnahme der Absetzzeit und damit einer Aufhebung der 

Koaleszenzhemmung. Gleichzeitig erhöht sich die Absetzzeit für OH- und SO4
2- deutlich. Es tritt somit 

eine Abhängigkeit von der Ionenart bei Ionenstärken ≥ 10-1 mol/L auf, was in Einklang mit der Literatur 

steht (siehe Abschnitt 2.2.3). Während sich bei 10-1 mol/L die gemäß der Hofmeisterreihe erwartete 

Koaleszenzhemmung durch die chaotropen Ionen zeigt, tritt für 1 mol/L quasi eine Umkehrung ein und 

die kosmotropen Ionen wirken hemmend. Bei OH- kann zusätzlich der hohe pH-Wert von 14 ein Grund 

für die Inhibierung der Koaleszenz sein, was auch von Simon (2004) für Butylacetat/Wasser und 

Kraume et al. (2004) für Anisol/Wasser berichtet wurde. 

 

 

Abbildung 4.34: Absetzzeiten für das System Toluol/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenstärke 
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Die Bestimmung der Absetzzeit im phaseninvertierten System Wasser/Toluol konnte aufgrund der er-

schwerten optischen Zugänglichkeit (siehe untere Bilderserie in Abbildung 4.36) nicht mittels der auto-

matisierten Bildauswertung erfolgen, sondern wurde manuell vorgenommen. Daher sind die Ergebnisse 

der Untersuchungen eher als qualitativ anzusehen. Die Ergebnisse für die drei untersuchten Ionenstärken 

sind in Abbildung 4.35 gezeigt. 

 

Abbildung 4.35: Absetzzeiten für das System Wasser/Toluol in Abhängigkeit von der Ionenstärke 

Es ist ersichtlich, dass beide Systeme generell das gleiche Verhalten aufweisen. Auch bei Wasser/Toluol 

tritt bei 10-1 mol/L eine äußerst starke Koaleszenzhemmung durch die chaotropen Ionen auf und ebenso 

wird diese bei einer höheren Ionenstärke von 1 mol/L wieder aufgehoben. Die hemmende Wirkung der 

kosmotropen Ionen bei dieser Ionenstärke ist zumindest ansatzweise erkennbar. 

Das in den Einzeltropfenversuchen beobachtete Verhalten, dass Ionen keinen Einfluss auf die Koales-

zenz von Wassertropfen im Lösungsmittel haben, zeigt sich auch in diesem System. Eine Koaleszenz-

hemmung findet demnach nur bei den infolge des Schüttelns in der wässrigen Phase dispergierten To-

luoltropfen statt. Dieses Verhalten soll anhand der Abbildung 4.36 veranschaulicht werden. Dort sind 

jeweils zwei Bilderserien von Versuchsreihen mit Toluol/Wasser und Wasser/Toluol dargestellt. Es ist 

jeweils das Stoffsystem ohne Ionenzugabe als Referenz und das System mit 10-1 mol/L NaSCN, bei dem 

eine starke Koaleszenzhemmung auftrat, abgebildet. In jeder Bilderserie ist jeweils das Referenzbild vor 

dem Schüttelvorgang, das erste Bild nach dem Schütteln sowie nach 20 s Absetzen gezeigt. Beim Sys-

tem ohne Ionenzugabe ist zu diesem Zeitpunkt jeweils eine vollständige Phasenseparation zu beobach-

ten gewesen. Im System mit 10-1 mol/L ist immer noch eine starke Trübung der wässrigen Phase durch 

die Feinsttropfen von Toluol sichtbar. Selbst nach 10 min Absetzen ist in beiden Fällen, wie im vierten 

Bild der Serie erkennbar, noch eine Trübung vorhanden. 
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Abbildung 4.36: Bilderserien der Absetzversuche mit Toluol/Wasser (oben) und Wasser/Toluol (unten), jeweils 

ohne Ionenzugabe und mit 10-1 mol/L NaSCN 

  



4 Ergebnisse und Diskussion 
 

115 
 

4.3.3 Zusammenfassung der Absetzversuche 

Wie auch schon bei den Einzeltropfenversuchen wurden im Vorfeld der Absetzversuche die Vergleich-

barkeit der Ergebnisse bei beiden Projektpartnern analysiert. Es konnten gute qualitative und im Allge-

meinen auch gute quantitative Übereinstimmungen erzielt werden. Abweichungen zwischen den Ergeb-

nissen resultierten demnach vorrangig aus den unterschiedlichen Qualitäten des verwendeten Wassers. 

Trotzdem konnte auch im weiteren Verlauf der Versuche durch weiterführende Optimierung der Ab-

läufe (Versuchsdurchführung, Reinigung, Datenauswertung) eine gute Vergleichbarkeit gewährleistet 

werden. 

In einigen Voruntersuchungen wurden ein möglicher Einfluss der in den Experimenten verwendeten 

Toluolsorte sowie von in den Proben gelöstem CO2 auf den Absetzvorgang evaluiert. Während die Aus-

wahl des Toluols (Hersteller bzw. Reinheit) einen großen Einfluss auf den Trennvorgang zeigte, konnte 

keine signifikante Beeinflussung durch mögliche CO2-Absorption nachgewiesen werden. Dennoch 

konnte eine hohe Sensitivität der Experimente gegenüber Spurenverunreinigungen und täglichen 

Schwankungen speziell im System ohne Ionenzugabe festgestellt werden. Deshalb wurden zum einen 

feste Reinigungsprozeduren eingeführt und zum anderen vor jeder Versuchsreihe mit Ionenzugabe Re-

ferenzmessungen ohne Ionenzugabe durchgeführt, auf die die nachfolgenden Versuche bezogen wur-

den. 

In Abbildung 4.37 sind die Ergebnisse der systematischen Absetzversuche für das System Toluol/Was-

ser mit Ionenzugabe zusammengefasst. Es sind die bezogenen Absetzzeiten in Abhängigkeit von der 

Ionenstärke aufgeteilt nach der Ionenart aufgetragen. 

 

Abbildung 4.37: Zusammenfassung der Absetzversuche für Toluol/Wasser - bezogene Absetzzeit in Abhängig-

keit von der Ionenstärke und -art 
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Aus dem Diagramm ist deutlich eine ionenartabhängige Beeinflussung der Koaleszenz bei höheren Io-

nenstärken ablesbar. Während es für die nach der Hofmeisterreihe kosmotropen Ionen SO4
2- und OH- 

eine tendenzielle Zunahme der Absetzzeit mit der Ionenstärke gibt, zeigen die chaotropen Ionen ClO4
- 

und SCN- ein äußerst ausgeprägtes Maximum bei 10-1 mol/L und bei weiterer Erhöhung der Ionenstärke 

eine drastische Abnahme der Absetzzeit. Im Vergleich dazu bleibt die Absetzzeit bei NaCl-Zugabe im 

gesamten Bereich nahezu unverändert gegenüber dem System ohne Ionenzugabe. Während allerdings 

bei 10-1 mol/L die nach der Hofmeisterreihe erwartete Koaleszenzhemmung durch die chaotropen Ionen 

auftritt, ist diese bei 1 mol/L quasi umgekehrt und die kosmotropen Ionen wirken koaleszenzinhibierend. 

Dass es in Flüssig/flüssig-Systemen zu einem ausgeprägten Maximum in der Phasenseparationszeit bei 

Ionenzugabe kommen kann, wurde auch von Pfennig und Schwerin (1998) bei Zugabe von NaCl und 

NaBr im Stoffsystem Wasser/1-Butanol mit φ = 0,4 gemessen. Allerdings beobachteten sie ein Maxi-

mum bei 10-3 mol/L, was darauf hinweist, dass die Ionenspezifizität stoffsystemabhängig ist. So konnte 

Simon (2004) keine Änderung der Trennzeit bei der Zugabe von NaCl bei Butylacetat/Wasser (φ = 0,1, 

I ≤ 1 mol/L) feststellen, wie es auch innerhalb dieser Arbeit der Fall war. 

Die Ergebnisse für die Phasenumkehr (Wasser/Toluol) sind in dem Diagramm nicht eingetragen, da sie 

zwar generell denselben Verlauf aufweisen, allerdings aufgrund der manuellen Bestimmung nur quali-

tative Aussagekraft besitzen. Dennoch konnte das bereits bei den Einzeltropfenexperimenten beobach-

tete Verhalten auch im polydispersen System bestätigt werden, dass eine Hemmung der Koaleszenz fast 

ausschließlich bei den in der wässrigen Phase befindlichen Toluoltropfen auftritt (siehe Abschnitt 4.2.3). 

Das heißt, während die eigentliche Phasenseparation sehr schnell abläuft, kann abhängig von der ver-

wendeten Ionenart eine Trübung der wässrigen Phase beobachtet werden (Abbildung 4.36). 

Versuche mit Heptan/Wasser konnten aufgrund der zu geringen Differenz der Brechungsindices sowohl 

mittels der Bildauswertungsroutine als auch durch eine manuelle Auswertung nicht hinreichend genau 

ausgewertet werden. Daher wurde auf systematische Versuchsreihen mit diesem Stoffsystem verzichtet. 
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4.4 Rührkesseluntersuchungen 

Die Rührkesselversuche stellen ausgehend von den Einzeltropfenexperimenten über die Absetzversuche 

eine weitere Maßstabsvergrößerung dar. Außerdem wird die Komplexität des Prozesses aufgrund der 

zusätzlichen Überlagerung durch die Fluiddynamik innerhalb des Rührkessels weiter erhöht. Während 

bei den bisherigen Untersuchungen fast ausschließlich Koaleszenzvorgänge eine Rolle spielten, tritt in-

folge des kontinuierlichen Leistungseintrags durch das Rühren zusätzlich Tropfenbruch auf. Bei ausrei-

chend langem, konstantem Leistungseintrag stellt sich durch das Gleichgewicht zwischen Tropfenbruch 

und -koaleszenz eine stationäre Tropfengrößenverteilung ein. Zur näheren Untersuchung des Koales-

zenzverhaltens, vor allem bei Ionenzugabe, muss ausgehend vom stationären Zustand der Leistungsein-

trag schlagartig erniedrigt werden (Sprungversuch), sodass das Gleichgewicht in Richtung Koaleszenz 

verschoben wird. Der mögliche Einfluss von zugegebenen Ionen ist sowohl im stationären Zustand als 

auch in den transienten Sprungversuchen anhand der Tropfengrößenverteilung bzw. des Sauterdurch-

messers ablesbar. Die erzielten Ergebnisse werden im Folgenden vorgestellt. 

4.4.1 Untersuchungen im Stoffsystem ohne Ionenzugabe 

Wie in den vorangegangenen Einzeltropfen- und Absetzversuchen mussten als Referenz zunächst Un-

tersuchungen in den Stoffsystemen ohne Ionenzugabe durchgeführt werden. Da der experimentelle Auf-

bau und die Betriebstemperatur bei allen Versuchen gleichblieben, waren die wichtigsten Prozesspara-

meter der Dispersphasenanteil und der spezifische Leistungseintrag bzw. die Energiedissipationsrate. 

Der Dispersphasenanteil wurde, abgesehen von einigen Testversuchen, in allen Experimenten konstant 

bei φ = 0,1 gehalten (siehe Tabelle 3.10). Die mittlere massenbezogene Energiedissipationsrate im Rühr-

kessel kann in Abhängigkeit von den eingestellten Rührerdrehfrequenzen mittels der zuvor experimen-

tell bestimmten Rührer-Newtonzahl (siehe Abschnitt 3.2.3) berechnet werden. Ergänzend wurden in 

Zusammenarbeit mit Nico Jurtz vom FG Verfahrenstechnik einige CFD-Simulationen durchgeführt, aus 

denen sowohl die mittleren als auch lokale Energiedissipationsraten gewonnen wurden. Darüber hinaus 

konnten Aussagen z. B. zur Durchmischung des Rührkessels oder zu herrschenden Geschwindigkeits-

verteilungen extrahiert werden. Um die Rechenzeit gering zu halten, wurde das System nur stationär 

einphasig mit konstanten mittleren Dispersionsviskositäten bzw. -dichten gerechnet. Es wurde ein rea-

lizable k-ε-Turbulenzmodell verwendet. Die Rotation des Rührers wurde mittels Moving Reference 

Frame modelliert. Eine Evaluation der numerischen Simulation wurde anhand des Vergleichs der expe-

rimentell und numerisch bestimmten mittleren Energiedissipationsraten durchgeführt. Es zeigte sich 

eine sehr gute Übereinstimmung und die Abweichungen lagen bei max. 10% (siehe Tabelle 7.3 im An-

hang). In den Abbildungen 4.38 und 4.39 sind die Ergebnisse für die Energiedissipationsrate und die 

Geschwindigkeiten jeweils für Toluol/Wasser und Wasser/Toluol, die sich in den Dispersionsviskositä-

ten und -dichten unterscheiden, exemplarisch für eine Rührerdrehfrequenz von 550 min-1 dargestellt. 
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Abbildung 4.38: Verteilungen der Energiedissipationsrate im Rührkessel für Toluol/Wasser (links) und 

Wasser/Toluol (rechts) bei einer Rührerdrehfrequenz von 550 min-1 

 

Abbildung 4.39: Geschwindigkeitsverteilungen im Rührkessel für Toluol/Wasser (links) und Wasser/Toluol 

(rechts) bei einer Rührerdrehfrequenz von 550 min-1 

Aus den Abbildungen ist die Ausbildung des erwarteten Strömungsprofils eines Radialförderers mit den 

beiden charakteristischen torusförmigen Ringwirbeln sehr gut erkennbar. Auch das Auftreten der höchs-

ten Energiedissipationsraten und Strömungsgeschwindigkeiten im Rührerbereich wird gut wiedergege-

ben. Die Ergebnisse für Toluol/Wasser gelten auch für Heptan/Wasser, da sich die mittleren Dispersi-

onsviskositäten und -dichten nur minimal unterscheiden (ηdisp,T/W = 1,2 mPa s, ρdisp,T/W = 984 kg/m³; 

ηdisp,H/W = 1,16 mPa s, ρdisp,H/W = 966 kg/m³). Auch beim Vergleich mit dem phaseninvertierten Was-

ser/Toluol-System (ηdisp,W/T = 0,68 mPa s, ρdisp,W/T = 879 kg/m³) fallen nur marginale Unterschiede auf. 
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In den experimentellen Untersuchungen wurden die Tropfengrößenverteilungen im rührernahen Bereich 

aufgenommen, also im Bereich der höchsten Energiedissipationsraten und Geschwindigkeitsgradienten. 

Dadurch ist ein Vergleich mit bereits in der Arbeitsgruppe für dieselben Stoffsysteme erzielten Ergeb-

nissen, bei denen die Position des Endoskops identisch war, möglich. Für kleine Behältergrößen konnten 

u. a. Okufi et al. (1990) (D = 110 – 440 mm, H/D = 1) und Ritter und Kraume (1999) (D = 190 –  

400 mm, H/D = 1) keine signifikante, lokale Abhängigkeit der stationären Tropfengrößenverteilungen 

innerhalb gerührter Systeme beobachten. Die innerhalb der Tropfengrößenverteilung auftretenden cha-

rakteristischen maximalen und minimalen Tropfendurchmesser, aber auch der häufig angewendete 

Sauterdurchmesser, sind vom Leistungseintrag bzw. der Energiedissipationsrate abhängig (siehe Kapitel 

2.3, Rührkessel- und Kolonnenversuche). In Abbildung 4.40 sind die bei den jeweiligen Rührerdrehfre-

quenzen gemessenen stationären Sauterdurchmesser für die drei untersuchten Stoffsysteme in Abhän-

gigkeit von der mittleren Energiedissipationsrate aufgetragen. Diese Werte und die zugrunde liegenden 

Tropfengrößenverteilungen dienen jeweils als Referenz für die Experimente mit Ionenzugabe. 

 

Abbildung 4.40: Stationäre Sauterdurchmesser der untersuchten Stoffsysteme in Abhängigkeit von der mittle-

ren Energiedissipationsrate 

Für einen Vergleich der Stoffsysteme untereinander eignet sich zusätzlich eine Auftragung in Abhän-

gigkeit von der Rührer-Weberzahl, die das Verhältnis von turbulenter kinetischer Energie des Strö-

mungsfeldes zur Grenzflächenenergie beschreibt. In die Rührer-Weberzahl gehen Stoffwerte (Dichte 

der kontinuierlichen Phase, Grenzflächenspannung) und Prozessparameter (Rührerdrehfre-

quenz, -durchmesser) ein: 
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In Abbildung 4.41 sind die bereits gezeigten stationären Sauterdurchmesser aller Stoffsysteme nochmals 

als Funktion der Rührer-Weberzahl aufgetragen. 

 

Abbildung 4.41: Stationäre Sauterdurchmesser der untersuchten Stoffsysteme in Abhängigkeit von der Rührer-

Weberzahl 

Aus den beiden Abbildungen wird die unterschiedliche Abhängigkeit der Stoffsysteme vom Leistungs-

eintrag bzw. der Weberzahl deutlich. Während bei den Systemen, in denen die organische Phase dispers 

vorliegt, die Steigungen nahezu gleich sind, sind die Abhängigkeiten beim phaseninvertierten System 

wesentlich stärker ausgeprägt. In der Literatur existieren zahlreiche halbempirische Korrelationen, die 

den Sauterdurchmesser sowohl als Funktion des Leistungseintrags als auch der Rührer-Weberzahl in 

der Form d32 ~ εC1 ~ WeR
C2 beschreiben. Dennoch ist ein Vergleich mit experimentellen Ergebnissen aus 

der Literatur schwierig, da dort eine Vielzahl von unterschiedlichen Setups (Rührertyp, Geometrie) und 

Stoffsysteme mit variierenden Dispersphasenanteilen eingesetzt wurden. Alle diese Parameter haben 

jedoch einen Einfluss auf die Tropfengrößenverteilung und damit auf die ermittelten Exponenten bzw. 

die abgeleiteten Korrelationen. 

Nach den theoretischen Arbeiten von Shinnar (1961) ergeben sich als Grenzfälle die Zusammenhänge 

d32 ~ ε-0,4 ~ WeR
-0,6 für bruchdominierte und d32 ~ ε-0,25 ~ WeR

-0,375 für koaleszenzbestimmte Systeme. Das 

bedeutet zunächst formal, dass je kleiner die Werte der jeweiligen Exponenten sind, also je stärker die 

Abhängigkeit des Sauterdurchmessers von ε bzw. WeR ist, desto bruchdominierter bzw. koaleszenzge-

hemmter ist das System. Die hier experimentell erhaltenen Exponenten zeigen, dass die beiden Systeme, 

in denen die organische Phase dispers vorliegt, koaleszenzbestimmt sind. Die ermittelten Weber-Expo-

nenten von -0,21 für Toluol/Wasser und -0,28 für Heptan/Wasser sind dabei betragsmäßig kleiner als 

der theoretische Wert von -0,375, ebenso wie die Exponenten des Leistungseintrags mit -0,14 bzw. -0,18 

gegenüber dem theoretischen Wert von -0,25. Es besteht somit bei diesen beiden Systemen nur eine 

recht geringe Abhängigkeit der Sauterdurchmesser vom Leistungseintrag innerhalb des untersuchten 
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Bereichs. Die Unterschiede zwischen den beiden Systemen ergeben sich vor allem aus dem Unterschied 

in der Grenzflächenspannung (γH/W > γT/W) und in der Viskosität der dispersen Phase (ηd,Heptan < ηd,Toluol). 

Sowohl die höhere Grenzflächenspannung (z. B. Sathyagal et al., 1996) als auch die niedrigere Dispers-

phasenviskosität (z. B. Calabrese et al., 1986) führen zur Verstärkung von Koaleszenz bzw. zur Redu-

zierung von Tropfenbruch in turbulent gerührten Flüssig/flüssig-Systemen. 

Im Gegensatz zu den O/W-Systemen ist das phaseninvertierte Wasser/Toluol-System bruchdominiert 

und die Exponenten der Rührer-Weberzahl von -0,58 bzw. -0,38 für den Leistungseintrag sind annä-

hernd identisch mit den theoretischen Werten. Dieses deutlich andere Verhalten gegenüber dem To-

luol/Wasser-System lässt sich, da die Grenzflächenspannung gleichbleibt, mit der geringeren Dichte der 

kontinuierlichen Phase und der Erhöhung des Viskositätsverhältnisses erklären. Auch van Woezik und 

Westerterp (2000) berichten von einer Zunahme der Tropfengrößen beim Vergleich eines Ester/Was-

ser+NaOH-Systems beim Wechsel von einer O/W- zu einer W/O-Dispersion. Aufgrund der gefundenen 

starken Abhängigkeit des Sauterdurchmessers vom Leistungseintrag nähern sich die Tropfengrößen bei 

höheren Rührerdrehfrequenzen denen des Toluol/Wasser-Systems wieder an. 

In der Literatur sind eine Vielzahl von experimentellen Ergebnissen mit Korrelationen der Form 

d32 ~ WeR
-0,6, häufig erweitert um einen Term, um den Einfluss des Dispersphasenanteils zu beschreiben, 

zu finden. Korrelationen mit geringeren Weber-Exponenten werden z. B. von Brooks (1979) mit -0,3 

für Carnaubawachs/Wasser, Laso et al. (1987) mit -0,4 für unterschiedliche CCl4/Wasser-Systeme und 

Pacek et al. (1998) mit -0,43 für Chlorbenzol/Wasser angegeben. Übersichten der großen Bandbreite an 

Korrelation sind u. a. bei Godfrey et al. (1989) oder Singh et al. (2008) zu finden. Die hier für To-

luol/Wasser ermittelten Exponenten sind am ehesten mit den Ergebnissen von Ritter (2002) vergleich-

bar. Er ermittelte für dasselbe Stoffsystem Abhängigkeiten von d32 ~ ε-0,13 ~ WeR
-0,22, allerdings bei einem 

Dispersphasenanteil von 0,2 sowie einem d/D-Verhältnis von 0,4. Kraume et al. (2004) und Gäbler et 

al. (2006) berichten bei der Verwendung eines identischen Setups, wie dem hier verwendeten für To-

luol/Wasser mit φ = 0,1, von betragsmäßig deutlich höheren Exponenten mit d32 ~ WeR
-0,4 bzw. WeR

-0,5. 

Sie verwendeten allerdings auch kein reines System, sondern stellten verschiedene pH-Werte und Io-

nenstärken von pH-Wert 3 mit I = 10-3 mol/L bzw. pH-Wert 13 mit I = 10-1 mol/L ein.  

 

Die über die Masse in der Rührerebene (π/4·D²·hBlatt·ρdisp) gemittelten spezifischen Energiedissipations-

raten aus den Simulationen liegen mit 1,1 m²/s³ (n = 400 min-1) bis 16,2 m²/s³ (n = 1000 min-1) um eine 

Größenordnung höher als die über die gesamte Reaktormasse gemittelten Energiedissipationsraten. 

Dennoch bleiben die Exponenten der Zusammenhänge d32 ~ εC1 nahezu unverändert und die Kurven 

werden nur parallel zur Abszisse verschoben, wie der Abbildung 4.42 zu entnehmen ist. Dort sind noch-

mals die experimentell bestimmten stationären Sauterdurchmesser der drei Stoffsysteme zum einen als 

Funktion der über die Masse im Rührkessel gemittelten und zum anderen der über die Masse in der 

Rührerebene gemittelten Energiedissipationsraten aus der numerischen Simulation aufgetragen. 
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Abbildung 4.42: Stationäre Sauterdurchmesser der untersuchten Stoffsysteme in Abhängigkeit von der Ener-

giedissipationsrate, links: gemittelt über die Masse im Rührkessel, rechts: über die Masse in der Rührerebene 

Zwar ist es mit dem Konzept nach Shinnar zunächst möglich die Stoffsysteme ohne Ionenzugabe im 

turbulent gerührten Zustand zu beschreiben bzw. nach bruch- oder koaleszenzdominiertem System zu 

unterteilen. In technischen Anwendungen treten jedoch selten reine Systeme auf. Meist beinhalten die 

Stoffe grenzflächenaktive Substanzen wie u. a. Tenside oder Salze, die vor allem die Koaleszenzneigung 

eines Systems beeinflussen bzw. in den meisten Fällen hemmen. Die Koaleszenzneigung spielt vor al-

lem dann eine Rolle, wenn im technischen Prozess ein nachgeschalteter Separationsschritt vorhanden 

ist, wie z. B. nach Extraktionskolonnen oder in Mixer-Settler-Apparaten. 

Um eine konkrete Aussage über das Koaleszenzverhalten eines Systems treffen zu können, müssen die 

jeweiligen Tropfengrößenverteilungen sowie das zeitliche Verhalten näher betrachtet werden. Dement-

sprechend sind zunächst als Referenz für die Experimente mit Ionenzugabe in den Abbildungen 4.43 

bis 4.45 die zu den zuvor gezeigten stationären Sauterdurchmessern gehörigen Tropfengrößenverteilun-

gen abgebildet. Sie sind als Volumensummenverteilungen im Wahrscheinlichkeitsnetz aufgetragen. 

Auch im Fall der Tropfengrößenverteilungen existieren in der Literatur, aufgrund der Vielzahl von un-

tersuchten Stoffsystemen und Setups, unterschiedliche Aussagen über die Art, wie die Tropfengrößen 

verteilt sind. In den meisten Fällen sind die Tropfengrößen in Flüssig/flüssig-Systemen allerdings linear-

normal oder logarithmisch-normal verteilt (Ritter, 2002; Paul et al., 2004; Singh et al., 2008). Allerdings 

wird auch davon berichtet, dass sich die Art der Verteilungen in Abhängigkeit vom Leistungseintrag 

ändern können (Pacek et al., 1998; Zhou und Kresta, 1998). Außerdem kann eine einzelne Verteilungs-

funktion oftmals nicht das gesamte Tropfengrößenspektrum (speziell sehr kleine und große Tropfen) 

abbilden (z. B. Nishikawa et al., 1991). 
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Abbildung 4.43: Stationäre Volumensummenvertei-

lungen der Tropfendurchmesser für Toluol/Wasser in 

Abhängigkeit von der Rührerdrehfrequenz im Wahr-

scheinlichkeitsnetz 

Abbildung 4.44: Stationäre Volumensummenvertei-

lungen der Tropfendurchmesser für Wasser/Toluol in 

Abhängigkeit von der Rührerdrehfrequenz im Wahr-

scheinlichkeitsnetz 

 

Abbildung 4.45: Stationäre Volumensummenverteilungen der Tropfendurchmesser für Heptan/Wasser in Ab-

hängigkeit von der Rührerdrehfrequenz im Wahrscheinlichkeitsnetz 

Auch in den Verteilungen wird die stärkere Abhängigkeit der Tropfengrößenverteilung des phasenin-

vertierten Wasser/Toluol-Systems vom Leistungseintrag anhand der deutlicheren Verengung und Ver-

schiebung der Verteilungen zu kleineren Tropfengrößen sichtbar. Gerade bei niedrigeren Leistungsein-

trägen sind die Verteilungen wesentlich breiter mit deutlich größeren Tropfengrößen. Die Tropfengrö-

ßen sind alle drei Stoffsysteme linear-normal verteilt, wobei für Toluol/Wasser die Zuordnung nicht 

eindeutig ist, da auch eine Auftragung mit logarithmischer Abszisse die Verteilung gut beschreibt. Es 

bestehen zudem Unterschiede zwischen den anzahl- und volumenbasierten Verteilungen. So sind die 

anzahlbasierten Tropfengrößen genau umgekehrt zu den volumenbasierten Verteilungen logarithmisch-

normal verteilt. Die Abbildungen der jeweils anderen Auftragungen der volumenbasierten Verteilungen 

sowie die anzahlbasierten Verteilungen sind in den Abbildungen 7.6 und 7.7 im Anhang zu finden. Die 

Werte lassen sich (anzahl- und volumenbasiert) auch recht gut mit einer Weibull-Verteilung 

0 200 400 600 800 1000
0,1

1

5
10

30

50

70

90

99

99,9

Toluol/Wasser
 = 0,1
Scheibenrührer
D = 150 mm
d/D = 0,33

V
o

lu
m

e
n

su
m

m
e

n
ve

rt
e

ilu
n

g
 (

%
)

Tropfendurchmesser (µm)

Rührerdrehfrequenz
 400 min-1

 550 min-1

 700 min-1

 850 min-1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,1

1

5
10

30

50

70

90

99

99,9

Wasser/Toluol
 = 0,1
Scheibenrührer
D = 150 mm
d/D = 0,33

V
ol

um
e

ns
um

m
e

nv
er

te
ilu

ng
 (

%
)

Tropfendurchmesser (µm)

Rührerdrehfrequenz
 400 min-1

 550 min-1

 700 min-1

 850 min-1

0 200 400 600 800 1000
0,1

1

5
10

30

50

70

90

99

99,9

Heptan/Wasser
 = 0,1
Scheibenrührer
D = 150 mm
d/D = 0,33

V
o

lu
m

e
n

su
m

m
e

n
ve

rt
e

ilu
n

g
 (

%
)

Tropfendurchmesser (µm)

Rührerdrehfrequenz
 550 min-1

 700 min-1

 850 min-1

 1000 min-1



4 Ergebnisse und Diskussion 
 

124 
 

beschreiben, welche häufig in der mechanischen Verfahrenstechnik als RRSB-Verteilung Anwendung 

zur Beschreibung von Partikelgrößenverteilungen findet. Sie wurde aber auch bereits zur Beschreibung 

von Blasengrößenverteilungen in koaleszierenden Luft/Wasser-Systemen genutzt (Bordel et al., 2006; 

Pinho et al., 2018). 

Die einfache Zuordnung der Werte zu einer Verteilung ist nicht immer eindeutig möglich. Wie bereits 

erwähnt, sind dafür oftmals vor allem sehr kleine und sehr große Tropfen verantwortlich. Bei den hier 

experimentell ermittelten Verteilungen kommt zudem hinzu, dass die automatisierte Bildauswertung der 

Endoskopbilder die Tropfen immer als sphärisch annimmt. Betrachtet man nur die Tropfengrößen 

50 µm < dP < 800 µm (entspricht ca. 5 – 99% aller anzahlbasierten Werte), so sind die Werte sowohl 

anzahl- als auch volumenbasiert meist eindeutiger einer Verteilungsart zuzuordnen. In den Diagrammen 

ist der Bereich durch die gestrichelten Linien gekennzeichnet (Abbildungen 4.43 bis 4.45, 7.6 und 7.7). 

Auch hier ist oftmals die Weibull-Verteilung zufriedenstellend anwendbar. 

In dynamischen, nichtlinearen Systemen, wie den hier vorliegenden gerührten Flüssig/flüssig-Systemen, 

kann Skaleninvarianz auftreten. Diese äußerst sich im Fall der Tropfengrößenverteilungen in einer 

Selbstähnlichkeit, die vielfach in der Literatur beschrieben wird (Lam et al., 1996; Sathyagal et al., 1996; 

Kraume et al., 2004; Gäbler, 2007; Qi et al., 2015). Bei selbstähnlichen Verteilungen fallen bei einer 

Auftragung über dem auf den Sauterdurchmesser bezogenen Tropfendurchmesser (dP/d32) alle Vertei-

lungskurven zusammen. In Abbildung 4.46 sind die gesamten stationären Volumensummenverteilungen 

der drei Stoffsysteme für die untersuchten Rührerdrehfrequenzen über dem dimensionslosen Tropfen-

durchmesser aufgetragen. 

 

Abbildung 4.46: Stationäre Volumensummenverteilungen der Tropfendurchmesser bezogen auf die Sauter-

durchmesser d32 aller untersuchten Stoffsysteme für alle Rührerdrehfrequenzen 
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Es ist ersichtlich, dass die Verteilungen Selbstähnlichkeit sowohl unabhängig vom Stoffsystem als auch 

vom Leistungseintrag aufweisen. Darüber hinaus ergibt sich aus dieser Selbstähnlichkeit, dass der Quo-

tient aus der Standardabweichung der Verteilung und dem Sauterdurchmesser für alle Stoffsysteme ei-

nen konstanten Wert annimmt und sich nur bei stark abweichendem Koaleszenzverhalten signifikant 

ändert. In Abbildung 4.47 ist dieser Quotient für die drei untersuchten Stoffsysteme bei allen Rührer-

drehfrequenzen als Funktion des Sauterdurchmessers aufgetragen. 

 

Abbildung 4.47: Verhältnis von Standardabweichung der Volumenverteilung zum Sauterdurchmesser in Ab-

hängigkeit vom Sauterdurchmesser für die untersuchten Stoffsysteme ohne Ionenzugabe, bei allen untersuchten 

Rührerdrehfrequenzen mit ± 15% Abweichung von σ/d32 = 0,32 

Für alle untersuchten Stoffsysteme ohne Ionenzugabe liegen die Werte von σ/d32 im Bereich von 0,32 

mit einer prozentualen Abweichung von ± 15%. Dies ist ein Indikator dafür, dass bei allen Systemen 

gleiches Koaleszenzverhalten vorliegt bzw. es sich um stark koaleszierende Systeme handelt. Die Werte 

stimmen gut mit den von Kraume et al. (2004) und Gäbler (2007) ermittelten Werten von 0,32 bzw. 0,3 

jeweils mit ± 10% für reine, koaleszierende Systeme überein. Für koaleszenzgehemmte Systeme werden 

von Gäbler (2007) Werte von 0,17 bzw. 0,22 angegeben. Das ist, wie bereits diskutiert, aus der Abhän-

gigkeit des Sauterdurchmessers vom Leistungseintrag bzw. der Rührer-Weberzahl (Abbildungen 4.40 

und 4.41) nicht eindeutig ablesbar, da sich die Exponenten beim phaseninvertierten System stark von 

den anderen beiden Systemen unterscheiden. 

Eine noch genauere Betrachtung des Koaleszenzverhaltens der einzelnen Stoffsysteme lässt sich durch 

die Beobachtung der zeitlichen Entwicklung der TGV bzw. des Sauterdurchmessers durchführen. Vor 

allem anhand des Sprungverhaltens bei einer schlagartigen Reduktion der Rührerdrehfrequenz (Sprung-

versuch) kann eine Aussage bezüglich der Koaleszenzneigung getroffen werden. Durch die Erniedri-

gung des Leistungseintrags treten verstärkt Koaleszenzvorgänge auf. Je nachdem ob bzw. wie stark das 

System koaleszenzgehemmt ist, erreicht der Sauterdurchmesser mehr oder weniger schnell (bzw. gar 
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nicht bei Koaleszenzinhibierung) den bereits zuvor gemessenen stationären Ausgangswert. In Abbil-

dung 4.48 sind die transienten Verläufe der Sauterdurchmesser in den Sprungversuchen für die drei 

Stoffsysteme dargestellt. Es sind zum einen die Gesamtversuche und zum anderen noch eine Detailan-

sicht, in der der Zeitraum direkt vor und nach dem Drehfrequenzsprung genauer aufgelöst ist, abgebildet. 

Zur besseren Übersichtlichkeit ist beim Gesamtversuch jeweils nur jeder zweite Messpunkt innerhalb 

eines Versuches aufgetragen. In der Detailansicht handelt es sich bei den gezeigten Sauterdurchmessern 

zum Zeitpunkt des Drehfrequenzsprungs um über die letzten vier Messpunkte gemittelte, quasi-statio-

näre Werte. 

 

Abbildung 4.48: Transienter Verlauf der Sauterdurchmesser für die untersuchten Stoffsysteme ohne 

Ionenzugabe bei schlagartiger Rührerdrehfrequenzreduktion (Sprungversuch), links: gesamter Versuch, rechts: 

Detailansicht 

Es kann davon ausgegangen werden, dass alle drei Stoffsysteme stark koaleszierend sind, da der ur-

sprüngliche Sauterdurchmesser bereits nach 10 bis 20 s (der erste Messpunkt liegt fünf Sekunden nach 

dem Drehfrequenzsprung) wieder nahezu erreicht ist. Eine Hemmung der Koaleszenz durch eventuelle 

Verunreinigungen im System kann dadurch ebenfalls ausgeschlossen werden. Zur Untersuchung, ob 

sich die Tropfengrößenverteilungen vor und nach dem Drehfrequenzsprung unterscheiden, sind in Ab-

bildung 4.49 alle Verteilungen an den stationären Punkten für n = 550 min-1 und nach dem Sprung von 

n = 850 auf 550 min-1 im Box-Whisker-Plot dargestellt. Die Boxen geben den Wertebereich an, in dem 

die mittleren 50% der Tropfendurchmesser dP liegen. Sie werden begrenzt durch das untere Quartil (25% 

der dP sind kleiner oder gleich diesem Wert) und das obere Quartil (75% der dP sind kleiner oder gleich 

diesem Wert). In der Box sind außerdem der mittlere Tropfendurchmesser und der Medianwert angege-

ben. Die Antennen (Whisker) umfassen den Bereich von 5% bis 95% aller Tropfengrößen. Anhand der 

Lage des Medianwertes und an der Länge der Antennen bzw. dem Verhältnis der beiden Antennen lässt 

sich zudem die Schiefe der Verteilung ablesen. Die zu den gezeigten Tropfengrößenverteilungen gehö-

renden Anzahl- und Volumensummenverteilungen sind im Anhang in Abbildung 7.8 zu finden. 

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
0

150

200

300

400

500

S
a

u
te

rd
u

rc
h

m
e

ss
e

r 
(µ

m
)

Zeit (s)

Toluol/   Wasser/  Heptan/    n (min-1)
Wasser   Toluol    Wasser     

                    550
                 850
              850-550

Drehfrequenzsprung

Ausschnitt A

Scheibenrührer
D = 150 mm
d/D = 0,33
 = 0,1

1750 1800 1850 1900 1950 2000
0

150

200

300

400

500
Ausschnitt A

Ausschnitt A

S
au

te
rd

u
rc

h
m

e
ss

e
r 

(µ
m

)

Zeit (s)

Toluol/    Wasser/  Heptan/    n (min-1)
Wasser    Toluol    Wasser     

                    550    
                       850
                    850-550

Drehfrequenzsprung



4 Ergebnisse und Diskussion 
 

127 
 

 
Abbildung 4.49: Stationäre Tropfengrößenverteilungen der Stoffsysteme ohne Ionenzugabe vor und nach der 

Rührerdrehfrequenzerniedrigung, dargestellt im Box-Whisker Plot 

Während es bei Toluol/Wasser zu einer leichten Verengung der Tropfengrößenverteilung nach dem 

Drehfrequenzsprung kommt, ist die Verteilung bei Wasser/Toluol nahezu unverändert. Einzig bei Hep-

tan/Wasser gibt es eine leichte Verschiebung zu kleineren Tropfengrößen. Dennoch liegen die Abwei-

chungen beim charakteristischen Sauterdurchmesser vor und nach dem Drehfrequenzsprung bei allen 

drei Stoffsystemen (einschließlich der zweiten Sprungversuche von 700 auf 400 min-1 bei Toluol/Wasser 

und Wasser/Toluol bzw. 1000 auf 700 min-1 bei Heptan/Wasser) bei maximal 12%. Auch findet sich bei 

allen Verteilungen die jeweils vorherige Art der Verteilung nach der Drehfrequenzreduktion wieder. 

 

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die untersuchten Stoffsysteme ohne Ionenzugabe zwar un-

terschiedliche Abhängigkeiten in Bezug auf den Leistungseintrag zeigen, jedoch nicht koaleszenzge-

hemmt sind. Es zeigte sich, dass eine Aussage über die Koaleszenzneigung mittels der Modellvorstel-

lung von Shinnar anhand des Sauterdurchmessers nur bedingt möglich ist. Wichtig ist dafür vor allem 

die Charakterisierung der Tropfengrößenverteilungen sowie die Betrachtung von transienten Verläufen 

der Tropfengrößen bei unterschiedlichen Leistungseinträgen bzw. einer sprunghaften Änderung des 

Leistungseintrags und damit einer temporären Dominanz von Koaleszenzvorgängen. 

Es kann davon ausgegangen werden, dass alle verwendeten Stoffe frei von grenzflächenaktiven Sub-

stanzen sind. Somit ist eine detaillierte Untersuchung des Einflusses der Zugabe von Ionen auf das Ko-

aleszenzverhalten der Stoffsysteme möglich. 
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4.4.2 Ionenzugabe beim System Toluol in Wasser 

Im System Toluol/Wasser wurden wie bei den Einzeltropfen- und Absetzexperimenten alle ausgewähl-

ten Ionenarten und -stärken untersucht. Es wurden ebenfalls die Abhängigkeit vom Leistungseintrag und 

das Koaleszenzverhalten bei Ionenzugabe durch Sprungversuche näher analysiert. 

Zunächst sollte der generelle Einfluss der Ionenzugabe bewertet werden. Dazu sind in Abbildung 4.50 

die stationären Sauterdurchmesser in Abhängigkeit von der Ionenstärke ohne Aufteilung nach der Io-

nenart bei unterschiedlichen Rührerdrehfrequenzen dargestellt. Zusätzlich sind die Messwertbereiche 

mit angegeben. Bei einer Ionenstärke von 10-2 mol/L wurde nur NaOH vermessen, weshalb dort keine 

Messwertbereiche angegeben sind. 

 

Abbildung 4.50: Stationäre Sauterdurchmesser bei Ionenzugabe im System Toluol/Wasser gemittelt über alle 

Ionenarten in Abhängigkeit von der Ionenstärke und der Rührerdrehfrequenz 

Mit steigender Ionenstärke nimmt die Koaleszenzhemmung innerhalb der Rührkesselversuche zu, er-

reicht bei 10-1 mol/L ihr Maximum, was sich an minimalen Sauterdurchmessern zeigt, und sinkt an-

schließend bei weiterer Erhöhung der Ionenstärke wieder ab. Das ist mit den Ergebnissen der Absetz-

versuche vergleichbar. Dort zeigte sich die stärkste Koaleszenzhemmung ebenfalls bei I = 10-1 mol/L. 

Vor allem bei den chaotropen Ionen ClO4
- und SCN- stieg die Absetzzeit bis um den Faktor 40 gegenüber 

dem System ohne Zugabe an (Abbildung 4.34). Die längere Absetzzeit resultiert aus geringeren Trop-

fengrößen infolge der Koaleszenzhemmung und damit geringeren Aufstiegs-/Sedimentationszeiten so-

wie einer verlangsamten Tropfen-Tropfen- und Tropfen-Grenzflächen-Koaleszenz. Auch in den Rühr-

kesselversuchen wird die Inhibierung der Koaleszenz und damit kleineren Tropfengrößen anhand des 

Sauterdurchmessers deutlich sichtbar. Der Einfluss der Ionenart, der sich auch in den vorangegangenen 

Versuchen zeigte, ist durch die teils großen Messwertbereiche ablesbar. Zur Differenzierung des unter-

schiedlichen Einflusses sind in Abbildung 4.51 die stationären Sauterdurchmesser für die unterschied-

lichen Ionenarten in Abhängigkeit des Leistungseintrags bei der Ionenstärke von 10-1 mol/L aufgetragen. 
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Abbildung 4.51: Stationäre Sauterdurchmesser im System Toluol/Wasser für alle untersuchten Ionenarten (I = 

10-1 mol/L) in Abhängigkeit von der Energiedissipationsrate 

Es zeigt sich eindeutig, dass die Zugabe von Ionen die Systeme in Richtung der bruchdominierten, ko-

aleszenzgehemmten Systeme verschiebt. Geht man allerdings nur von den Exponenten aus, befinden 

sich bis auf NaSCN alle Systeme im turbulenzstabilisierten Bereich (siehe Abbildung 2.15). Das lässt 

sich auch an den zugehörigen Weber-Exponenten, die zwischen -0,48 (Na2SO4) und -1,2 (NaSCN) lie-

gen, ablesen (siehe Abbildung 7.9 im Anhang). Die Reihenfolge der Stärke des Einflusses der Ionen 

entspricht dabei annähernd ihrer Anordnung in der klassischen Hofmeisterreihe, wonach das kos-

motrope SO4
2- den geringsten und das chaotrope SCN- den stärksten Einfluss aufweisen. NaOH besitzt 

aufgrund der zusätzlichen Beeinflussung des pH-Werts eine Sonderstellung. 

In der Diskussion der Ergebnisse mit den Systemen ohne Ionenzugabe zeigte sich bereits, dass eine 

eindeutige Aussage bezüglich des Koaleszenzverhaltens allein anhand der Abhängigkeiten des Sauter-

durchmessers vom Leistungseintrag bzw. der Rührer-Weberzahl nicht möglich ist. Vielmehr müssen die 

Tropfengrößenverteilungen bzw. deren zeitliches Verhalten bei Änderung von System- bzw. Betriebs-

parametern analysiert werden. Daher wurden analog zu den Systemen ohne Ionenzugabe Sprungversu-

che durchgeführt. Für diese Systeme konnte gezeigt werden, dass sie nicht koaleszenzgehemmt sind 

(siehe Abbildung 4.48). Der transiente Sauterdurchmesser erreicht bei einer schlagartigen Reduzierung 

der Rührerdrehfrequenz bereits nach wenigen Sekunden den ursprünglichen stationären Wert des Ver-

suches bei konstanter Rührerdrehfrequenz. In Abbildung 4.52 sind exemplarisch die transienten Ver-

läufe der Sauterdurchmesser für alle Ionenarten bei einer Ionenstärke von 10-1 mol/L und der Reduzie-

rung der Rührerdrehfrequenz von 700 auf 400 min-1 mit dem System ohne Ionenzugabe als Referenz 

dargestellt. 
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Abbildung 4.52: Transienter Verlauf der Sauterdurchmesser im System Toluol/Wasser mit Ionenzugabe 

(I = 10-1 mol/L) bei schlagartiger Rührerdrehfrequenzreduktion (Sprungversuch) 

Der bereits in der vorherigen Abbildung erkennbare Einfluss der Ionenart wird innerhalb der Sprung-

versuche nochmals deutlicher. Bei einer konstanten Rührerdrehfrequenz von 700 min-1 sinkt der Sauter-

durchmesser mit zunehmender Chaotropie der Ionen. Bei der Reduktion der Rührerdrehfrequenz zeigen 

sich noch signifikantere Unterschiede. Während bei Na2SO4 und NaCl der Ausgangswert des Sauter-

durchmessers ähnlich schnell wie beim System ohne Zugabe erreicht wird, zeigt sich für die anderen 

Ionen eine deutliche Verringerung der Koaleszenzrate bis hin zu einer nahezu vollständigen Koales-

zenzhemmung. Das Sprungverhalten bei Zugabe von 10-1 mol/L NaOH, was einem pH-Wert von 13 

entspricht, deckt sich sehr gut mit den Ergebnissen von Kamp und Kraume (2015) im selben Setup und 

Stoffsystem. Auch Tobin und Ramkrishna (1992) sowie Gäbler et al. (2006) berichten von der starken 

Beeinflussung der Tropfengrößen bzw.-verteilungen durch eine Erhöhung des pH-Werts. In der Litera-

tur wird dafür häufig die bevorzugte Anlagerung von OH--Ionen an organischen Grenzflächen verant-

wortlich gemacht (z. B. Marinova et al., 1996). Dadurch bildet sich ein repulsives Grenzflächenpotential 

aus, was auch durch die Zetapotentialmessungen bestätigt wird (Abbildung 3.5).  

Während ein stationärer Sauterdurchmesser bei Zugabe von NaClO4 erst nach ca. 20 min erreicht wird, 

der bei ca. 60% des Referenzwertes liegt, stellt sich im Fall von NaSCN auch nach 30 min noch kein 

stationärer Zustand ein. Der Sauterdurchmesser entspricht zu diesem Zeitpunkt nur ca. 1/3 des Werts 

des Reinsystems. Bei diesen Ionen lässt sich die Koaleszenzhemmung bzw. deren unterschiedliche Aus-

prägung allerdings nicht anhand des Zetapotentials erklären, da dessen Verläufe nahezu identisch sind. 

So muss, wie bereits auch bei den anderen experimentellen Untersuchungen, von Effekten aufgrund von 

ionenspezifischen Eigenschaften ausgegangen werden. Auch bei den Sprungversuchen zeigt sich wie-

derum die Anordnung der Ionen nach der Stärke ihrer Koaleszenzbeeinflussung in der Hofmeisterreihe. 

Ergänzend zu den transienten Verläufen des Sauterdurchmessers sind in Abbildung 4.53 die stationären 

Tropfengrößenverteilungen bei konstanter Rührerdrehfrequenz von 400 min-1 bzw. 700 min-1 sowie 
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nach der Rührerdrehfrequenzreduktion von 700 auf 400 min-1 gegeneinander im Box-Whisker-Plot auf-

getragen. 

 

Abbildung 4.53: Vergleich der stationären Tropfengrößenverteilungen im System Toluol/Wasser mit Ionenzu-

gabe (I = 10-1 mol/L) bei konstanten Rührerdrehfrequenzen (400, 700 min-1) und schlagartiger Rührerdrehfre-

quenzreduktion von 700 auf 400 min-1 (Sprungversuch) 

Bei einer Rührerdrehfrequenz von 400 min-1 ist bereits die Verschiebung der TGV zu kleineren Trop-

fengrößen bei NaOH und vor allem bei NaClO4 und NaSCN erkennbar. Außerdem werden die Vertei-

lungen deutlich schiefer, was an der Verschiebung des Medianwertes und dem Verhältnis der Antennen 

(Whisker) ablesbar ist. Bei Erhöhung des Leistungseintrags kommt es zu einer deutlichen Verengung 

der Tropfengrößenverteilungen und zur Verschiebung zu kleinen Tropfengrößen bei allen Ionenarten, 

was bei NaSCN am ausgeprägtesten ist. Während bei Na2SO4, NaCl und NaOH die stationären Vertei-

lungen nach dem Rührerdrehfrequenzsprung wieder nahezu identisch zu den Ausgangsverteilungen 

sind, zeigt sich die beobachtete Koaleszenzhemmung bei den chaotropen Ionen deutlich, auch wenn, 

wie bereits erwähnt, die Verteilung für NaSCN noch nicht stationär ist. Zwar kommt es wieder zu einer 

Verbreiterung der Verteilung, die Verschiebung zu kleinen Tropfengrößen bleibt jedoch erhalten, was 

sich in der bereits gezeigten Abnahme des Sauterdurchmessers widerspiegelt. Um sowohl den Einfluss 

der Ionenart als auch den der Ionenstärke auf das Koaleszenzverhalten im System Toluol/Wasser zu 

veranschaulichen, sind in der Abbildung 4.54  zusammenfassend die stationären Tropfengrößenvertei-

lungen nach dem Rührerdrehfrequenzsprung (700 → 400 min-1) in Form von Box-Whisker-Plots sowie 

die transienten Verläufe der Sauterdurchmesser bei den Sprungversuchen für die untersuchten Ionen-

stärken dargestellt. Bei den Sprungversuchen ist jeweils der stationäre Sauterdurchmesser des Systems 

ohne Ionenzugabe als Referenzlinie angegeben. Die Diagramme sind aufgeteilt nach den einzelnen Io-

nenarten. 
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Abbildung 4.54: Stationäre Tropfengrößenverteilungen aufgeteilt nach der Ionenart im System Toluol/Wasser 

mit Ionenzugabe in Abhängigkeit von der Ionenstärke nach dem Rührerdrehfrequenzsprung 700 zu 400 min-1 

(links) und transiente Verläufe der Sauterdurchmesser (rechts) 
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Die Unterschiede in der Stärke des Einflusses der Ionenart und der Ionenstärke auf das Koaleszenzver-

halten wird sowohl aus den Tropfengrößenverteilungen als auch aus dem transienten Verlauf der Sauter-

durchmesser in den Sprungversuchen deutlich. Mit Ausnahme von NaOH kommt es bei geringen Io-

nenstärken zu einer Verbreiterung der Tropfengrößenverteilungen. Bei der Zugabe von Na2SO4, NaCl 

und NaClO4 liegt zudem der stationäre Sauterdurchmesser oberhalb des Wertes des Referenzsystems, 

was auch bei anderen Rührerdrehfrequenzen auftritt (siehe Abbildung 7.10 im Anhang). Das spricht für 

eine Beeinflussung des Koaleszenz- und/oder des Bruchverhaltens des Systems. Eine Erklärung anhand 

von Stoffsystemparametern (Viskosität, Grenzflächenspannung, Aktivitätskoeffizienten) oder auf 

Grundlage z. B. der DLVO-Theorie ist jedoch nicht möglich. Allerdings wurden auch in den Einzel-

tropfenversuchen teilweise höhere Koaleszenzeffizienzen gegenüber dem Referenzsystem bei geringe-

ren Ionenstärken (z. B. NaCl) gemessen, was eine gewisse Reproduzierbarkeit anzeigt. Denkbar ist bei-

spielsweise eine Dämpfung der koaleszenzhemmenden Wirkung von etwaigen im System befindlichen 

Spurenverunreinigungen durch die Ionenzugabe, die von Soika und Pfennig (2005) beobachtet wurde. 

Bei den chaotropen Salzen NaClO4 und NaSCN tritt eine starke Hemmung nur bei 10-1 mol/L auf, was 

sowohl in der Tropfengrößenverteilung als auch im transienten Verlauf des Sauterdurchmessers deutlich 

wird. Für NaOH bei 10-1 mol/L und Na2SO4 bei 1 mol/L ist die Herabsetzung der Koaleszenzrate in 

Form eines verzögerten Anstiegs des Sauterdurchmessers nach dem Rührerdrehfrequenzsprung erkenn-

bar. Im Fall von Na2SO4 spiegelt sich dieses Verhalten nicht in der stationären Tropfengrößenverteilung 

wider. 

Eine allgemeine Anordnung der Ionen nach ihrer koaleszenzhemmenden Wirkung über den gesamten 

betrachteten Ionenstärkebereich ist demnach nicht eindeutig möglich. Ob ergänzend das bereits zuvor 

diskutierte Verhältnis aus Standardabweichung der Verteilung und dem Sauterdurchmesser für die Be-

urteilung geeignet ist, soll anhand Abbildung 4.55 diskutiert werden. Es ist das σ/d32-Verhältnis aller 

betrachteten Toluol/Wasser-Systeme über dem Sauterdurchmesser aufgetragen.  
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Abbildung 4.55: Verhältnis von Standardabweichung der Volumenverteilung zum Sauterdurchmesser in Ab-

hängigkeit vom Sauterdurchmesser für alle untersuchten Rührerdrehfrequenzen, Ionenarten und -stärken im 

System Toluol/Wasser mit ± 20% Abweichung von σ/d32 = 0,32 

Bei den Systemen ohne Ionenzugabe liegen die meisten Werte im Bereich von 0,32 mit ± 15% Abwei-

chung, wobei für Toluol/Wasser das Verhältnis annähernd konstant bei 0,32 liegt (Abbildung 4.47). Bei 

Ionenzugabe erweitert sich der Wertebereich und die Mehrzahl aller σ/d32-Verhältnisse liegt im Bereich 

von 0,32 mit ± 20% Abweichung. Zunächst steigen die Werte gegenüber dem Reinsystem für geringere 

Ionenstärken an, was auch in der Verbreiterung der Verteilungen in Abbildung 4.54 sichtbar wird. Mit 

weiter steigender Ionenstärke sinkt das Verhältnis tendenziell (siehe Abbildung 7.11 im Anhang). Al-

lerdings lässt sich somit keine eindeutige Aussage bezüglich der Abhängigkeit des Verhältnisses vom 

Koaleszenzverhalten des Systems treffen. Gäbler (2007) gibt für koaleszenzgehemmte Systeme Werte 

von 0,17 bis 0,22 an. Das Maximum der Koaleszenzhemmung (= minimaler Sauterdurchmesser) tritt 

hier bei einer Ionenstärke von 10-1 mol/L auf (Abbildung 4.50). Bei dieser Ionenstärke verringern sich 

die Werte des σ/d32-Verhältnisses für die Systeme mit Na2SO4, NaOH und NaCl auf 0,25 ± 10%, wo-

hingegen bei NaClO4 und NaSCN die Werte in Abhängigkeit von der Rührerdrehfrequenz zwischen 

0,36 und 0,23 liegen. Sowohl bei Betrachtung der Sauterdurchmesser als auch aus den Sprungversuchen 

zeigt sich allerdings, dass sowohl das System mit Na2SO4 als auch das mit NaCl kaum bis gar nicht 

koaleszenzgehemmt sind. Für NaOH zeigt sich eine Herabsetzung der Koaleszenzrate, dennoch wird 

der stationäre Sauterdurchmesser des Reinsystems, wenn auch verzögert, erreicht. Im Kontrast dazu 

zeigen die Systeme mit NaClO4 und NaSCN ein Verhalten (siehe Abbildung 4.52), bei dem die Koales-

zenzrate so stark herabgesetzt ist, dass das System langfristig gehemmt ist und der Sauterdurchmesser 

deutlich kleiner bleibt als ohne Ionenzugabe. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass eine starke Änderung 

des σ/d32-Verhältnisses bzw. das Verhältnis an sich auch nur einen ersten Indikator für das Koaleszenz-

verhalten eines Systems darstellt. 

Aus der Diskussion wird deutlich, dass eine Aussage zum Koaleszenzverhalten eines Systems bzw. 

dessen Änderung infolge der Zugabe von Ionen nur durch Betrachtung mehrerer Parameter möglich ist. 

Während anhand des transienten Verlaufs der Sauterdurchmesser das dynamische Koaleszenzverhalten 
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bewertet werden kann, z. B. für die Auslegung von Phasenseparationen, geben die Verteilungen an ei-

nem stationären Betriebspunkt Einblicke u. a. zum Feinsttropfenanteil oder dem Verhältnis verschiede-

ner Tropfengrößen, was beispielsweise für die Effektivität eines Extraktionsschrittes von Bedeutung ist. 

Grundsätzlich sind bei dynamischen Systemen Informationen zum zeitlichen Verhalten bei Änderung 

von Betriebsparametern (z. B. Sprungversuch) wichtiger als stationäre Werte. Es können aber auch in-

tegrale Werte wie Trenn- bzw. Absetzzeiten wichtige Hinweise liefern (siehe Kapitel 4.3). 

Für technische Prozesse, in denen Stofftransportprozesse eine Rolle spielen (z. B. Flüssig/flüssig-Ex-

traktionsprozesse), ist die verfügbare spezifische Phasengrenzfläche im System von Relevanz. Die spe-

zifische Phasengrenzfläche der gesamten dispersen Tropfen im Rührkessel lässt sich unter der Annahme 

von kugelförmigen Partikeln mit Hilfe des Sauterdurchmessers und des Dispersphasenanteils berechnen 

nach:  

𝑎
6 ∙ 𝜑
𝑑

 (4.9) 

Die für Toluol/Wasser mit und ohne Ionenzugabe berechnete spezifische Phasengrenzfläche in Abhän-

gigkeit von der Ionenstärke ist in Abbildung 4.56 beispielhaft für eine Rührerdrehfrequenz von 

550 min -1 aufgetragen. 

 

Abbildung 4.56: Spezifische Phasengrenzfläche im System Toluol/Wasser als Funktion der Ionenstärke für die 

untersuchten Ionen bei einer Rührerdrehfrequenz von 550 min-1 

Wie zu erwarten war, liegt die größte spezifische Phasengrenzfläche bei einer Ionenstärke von 

10-1 mol/L vor, bei der die Koaleszenzhemmung am größten und daraus resultierend die Sauterdurch-

messser am geringsten sind. Generell ist eine größere spezifische Phasengrenzfläche vorteilhaft für 

Stofftransportprozesse. Allerdings müsste überprüft werden, inwiefern die Zugabe von Ionen den 

Stofftransport beeinflussen. Wie die jeweiligen Phasengrenzflächen durch die unterschiedlichen Ionen 
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belegt sind, lässt sich aus Mangel an notwendigen Literaturdaten nicht beantworten. Es fehlen spezifi-

sche Belegungsgrade und Adsorptionskinetiken, die von einer Vielzahl von Parametern (z. B. Stoffsys-

tem, Temperatur, pH-Wert) abhängen. Zum anderen liegt z. B. im Fall von Flüssig/flüssig-Extraktionen 

nach dem eigentlichen Stofftransportprozess noch ein Separationsschritt. Dort spielt sowohl die Ein-

gangstropfengrößenverteilung als auch das Koaleszenzverhalten des Systems eine wichtige Rolle. 
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4.4.3 Koaleszenzverhalten bei Phasenumkehr (Wasser in Toluol) 

Bei Toluol/Wasser zeigte sich die stärkste Hemmung von Koaleszenzvorgängen bei der Zugabe von 

NaClO4 bzw. NaSCN mit einer Ionenstärke von 10-1 mol/L. Ausgehend davon wurde stichprobenartig 

anhand dieser beiden Salze/Ionen und der Ionenstärke überprüft, ob diese Hemmung auch im phasenin-

vertierten System auftritt. Basierend auf den Ergebnissen der Einzeltropfen- und Absetzversuche wurde 

eine Hemmung der Koaleszenz der in Toluol dispergierten Wassertropfen nicht erwartet. Diese Erwar-

tung konnte in den Rührkesselversuchen bestätigt werden. Dazu sind in Abbildung 4.57 die stationären 

Sauterdurchmesser ohne und mit Zugabe von NaClO4 bzw. NaSCN (I = 10-1 mol/L) in Abhängigkeit 

vom Leistungseintrag aufgetragen. 

 

Abbildung 4.57: Stationäre Sauterdurchmesser im System Wasser/Toluol für die untersuchten Ionenarten 

(I = 10-1 mol/L) in Abhängigkeit von der Energiedissipationsrate 

Die stationären Sauterdurchmesser bei Zugabe der Ionen bleiben bei allen untersuchten Rührerdrehfre-

quenzen nahezu unverändert gegenüber dem System ohne Ionenzugabe bzw. liegen sogar leicht über 

dem Referenzsystem. Auch die Abhängigkeit d32 ~ εC1 bleibt somit gleich und die Exponenten ändern 

sich nur geringfügig. Auch bei einer Auftragung über der Rührer-Weberzahl ändern sich die Exponenten 

nur wenig mit -0,51 für NaClO4 und -0,5 für NaSCN im Vergleich zu -0,58 im Fall ohne Ionenzugabe 

(siehe Abbildung 7.9 im Anhang). Das steht im Einklang mit den Ergebnissen der Einzeltropfen- und 

Absetzversuche sowie mit den Beobachtungen von Chen et al. (1998). Sie untersuchten den Einfluss 

von Ionen und Polarität auf die Koaleszenzvorgänge in O/W- und W/O-Systemen. Sie fanden, dass 

Ionen nur einen Einfluss auf die Koaleszenz von dispersen Wassertropfen innerhalb von W/O-Systemen 

haben, wenn die kontinuierliche organische Phase polar ist. Das hier verwendete Toluol (und auch Hep-

tan) ist hingegen unpolar, wofür auch Chen et al. von keiner signifikanten Beeinflussung der Koaleszenz 

der wässrigen Tropfen durch die Ionenzugabe berichten. 
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Um diese Aussage zu überprüfen, wurden analog zum System Toluol/Wasser Sprungversuche durchge-

führt, um das Koaleszenzverhalten des Systems bei einer schlagartigen Herabsetzung der Rührerdreh-

frequenz zu beobachten. In Abbildung 4.58 sind die transienten Verläufe der Sauterdurchmesser bei-

spielhaft für den Sprungversuch von 700 min-1 auf 400 min-1 dargestellt. Es sind analog zu Abbildung 

4.48 wieder die Gesamtversuche und zusätzlich eine Detailansicht mit dem Zeitraum direkt vor und 

nach dem Drehfrequenzsprung dargestellt. Im Gesamtversuch ist jeweils nur jeder zweite Messpunkt 

innerhalb eines Versuches dargestellt. Bei der Detailansicht sind die zum Zeitpunkt des Drehfrequenz-

sprungs gezeigten Sauterdurchmesser wiederum über die letzten vier Messpunkte gemittelt. 

Abbildung 4.58: Transienter Verlauf des Sauterdurchmessers im System Wasser/Toluol mit Ionenzugabe 

(I = 10-1 mol/L) bei schlagartiger Drehzahlreduktion (Sprungversuch) 

In Abschnitt 4.4.1 wurde für das Wasser/Toluol-System gezeigt, dass es stark koaleszierend bzw. nicht 

koaleszenzgehemmt ist, da der Ausgangswert des Sauterdurchmessers nach der Drehfrequenzerniedri-

gung bereits nach 10 bis 20 s wieder erreicht wird. Neben der geringen Beeinflussung der stationären 

Sauterdurchmesser bei unterschiedlichen Leistungseinträgen (Abbildung 4.57), wird auch durch die 

Sprungversuche bestätigt, dass die Ionenzugabe im Fall des phaseninvertierten Systems keinen Einfluss 

auf das Koaleszenzverhalten besitzt. Die Sauterdurchmesser sind in ihrem zeitlichen Verlauf nahezu 

identisch mit dem des Referenzsystems. Die zugehörigen stationären Anzahl- und Volumensummen-

verteilungen sind in Abbildung 7.12 im Anhang zu finden. Die Schwankungen der einzelnen Messwerte 

resultieren aus der Tatsache, dass die automatisierte Bestimmung der Tropfengrößen bei der niedrigsten 

Rührerdrehfrequenz von 400 min-1 gerade beim Wasser/Toluol-System problematisch ist. Die Tropfen 

sind bei dieser Rührerdrehfrequenz relativ groß (d32 ≈ 570 µm) und teilweise stark deformiert. Die Bild-

analysesoftware kann die Tropfen bislang allerdings nur sphärisch also durch Kreise approximieren, 

sodass es sowohl zu Über- als auch Unterschätzungen des Tropfendurchmessers kommen kann. 

Analog zum System Toluol/Wasser wurde auch hier das Verhältnis von Standardabweichung der Volu-

mentropfengrößenverteilung zum Sauterdurchmesser σ/d32 ermittelt und auf Abweichungen untersucht.  
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Abbildung 4.59: Verhältnis von Standardabweichung der Volumenverteilung zum Sauterdurchmesser in Ab-

hängigkeit vom Sauterdurchmesser für alle untersuchten Rührerdrehfrequenzen, Ionenarten und -stärken im 

System Wasser/Toluol mit ± 20% Abweichung von σ/d32 = 0,32 

Bei den drei Stoffsystemen ohne Ionenzugabe lagen die Werte für dieses Verhältnis für alle untersuchten 

Rührerdrehfrequenzen im Bereich von 0,32 ± 15% (Abbildung 4.47). In Abbildung 4.59 sind die in den 

Versuchen mit dem Wasser/Toluol-System sowohl ohne als auch mit Ionenzugabe ermittelten Werte für 

das σ/d32-Verhältnis sowie der Wertebereich von 0,32 ± 20% dargestellt. Alle ermittelten Werte liegen 

im erwähnten Wertebereich. In den Messungen der stationären Sauterdurchmesser in Abhängigkeit von 

der Energiedissipationsrate und den Sprungversuchen konnte gezeigt werden, dass die Zugabe von Io-

nen im phaseninvertierten System keine koaleszenzhemmende Wirkung besitzen. Dennoch divergieren 

einige Werte relativ stark und liegen am oberen bzw. unteren Rand des Wertebereiches. Dadurch wird 

wiederum deutlich, dass das σ/d32-Verhältnis allein keine zuverlässige Aussage zum Koaleszenzverhal-

ten eines Systems gibt, was bereits beim System Toluol/Wasser (Abbildung 4.55) beobachtet wurde. 

Eine mögliche Erklärung für das Verhalten des Wasser/Toluol-Systems bzw. für die Nichtbeeinflussung 

der Koaleszenz durch Ionen in diesem System ist die schon im Rahmen der Einzeltropfenexperimente 

genannte nahezu komplette Unlöslichkeit der Ionen in der organischen Toluolphase. Die Ionen befinden 

sich fast ausschließlich in der Wasserphase, sodass sich bei einer Dispergierung so gut wie keine elekt-

rochemische Doppelschicht um die Tropfen herum ausbildet und somit nur ein geringes repulsives 

Grenzflächenpotential auftreten kann (siehe Abschnitt 4.2.3).   
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4.4.4 Vergleichende Messungen mit dem Stoffsystem Heptan in Wasser  

Analog zu den Einzeltropfenuntersuchungen sollte eine Übertragbarkeit der Ergebnisse anhand eines 

zweiten Stoffsystems mit höherer Grenzflächenspannung überprüft werden. Aufbauend auf den Ergeb-

nissen der Versuche mit Toluol/Wasser wurden im System Heptan/Wasser nur einige der Ionenarten 

und -stärken näher untersucht (Tabelle 3.10). Zunächst sind in Abbildung 4.60 wiederum die stationären 

Sauterdurchmesser für die untersuchten Ionenarten bei einer Ionenstärke von 10-1 mol/L in Abhängigkeit 

von der Energiedissipationsrate dargestellt. Aufgrund der im Vergleich zu Toluol und Wasser höheren 

Dichtedifferenz musste als Mindestrührerdrehfrequenz 550 min-1 verwendet werden. Die maximale 

Drehfrequenz wurde auf 1000 min-1 festgelegt, wodurch sich auch eine höhere maximale Energiedissi-

pationsrate ergibt. 

 

Abbildung 4.60:Stationäre Sauterdurchmesser im System Heptan/Wasser für alle untersuchten Ionenarten 

(I = 10-1 mol/L) in Abhängigkeit von der Energiedissipationsrate 

Wie beim System Toluol/Wasser (Abbildung 4.51) lassen sich die Ionen auch im System Heptan/Wasser 

nach der Stärke der Hemmung anhand der klassischen Hofmeisterreihe anordnen, von kosmotrop 

(Na2SO4, geringer Einfluss) zu chaotrop (NaClO4, NaSCN, starker Einfluss). Die Abhängigkeiten des 

Sauterdurchmessers von der Energiedissipationsrate sind mit Ausnahme von Na2SO4 stärker als bei To-

luol/Wasser, was sich auch bei den Weber-Exponenten zeigt. Sie liegen zwischen -0,54 (Na2SO4) 

und -0,96 (NaSCN) (siehe Abbildung 7.9 im Anhang). Das deutet auf eine stärkere Hemmung der Ko-

aleszenz durch die Ionenzugabe im Vergleich zu Toluol/Wasser hin. Zur Überprüfung dieser Hypothese 

wurde ebenfalls analog zu Toluol/Wasser das Koaleszenzverhalten anhand der zeitlichen Entwicklung 

des Sauterdurchmessers in Sprungversuchen durchgeführt. In Abbildung 4.61 ist exemplarisch das Er-

gebnis des Versuchs mit einer schlagartigen Reduzierung der Rührerdrehfrequenz von 850 auf 550 min-1 

dargestellt. Die zugehörigen stationären Tropfengrößenverteilungen sind in Abbildung 7.13 im Anhang 

zu finden. 

0,1 1 5
10

100

500

d32 ~ -0,55

d32 ~ -0,64

d32 ~ -0,49

d32 ~ -0,26

d32 ~ -0,36

 ohne Zugabe
 Na2SO4

 NaOH
 NaClO4

 NaSCN

S
a

u
te

rd
u

rc
h

m
e

ss
e

r 
(µ

m
)

Energiedissipationsrate (m²/s³)

Heptan/Wasser
 = 0,1
D = 150 mm
Scheibenrührer
d/D = 0,33
I = 10-1 mol/L



4 Ergebnisse und Diskussion 
 

141 
 

  

Abbildung 4.61: Transienter Verlauf der Sauterdurchmesser im System Heptan/Wasser mit Ionenzugabe 

(I = 10-1 mol/L) bei schlagartiger Rührerdrehfrequenzreduktion (Sprungversuch) 

Bei einer konstanten Rührerdrehfrequenz von 850 min-1 wird für alle Ionenarten eine deutliche Abnahme 

des Sauterdurchmessers beobachtet. Dabei sind mit Ausnahme von Na2SO4 die Unterschiede zwischen 

den Ionen nicht so deutlich wie bei Toluol/Wasser. Die bereits erwähnte Anordnung der Stärke der 

Koaleszenzhemmung nach der Hofmeisterreihe ist allerdings gut erkennbar. Vor allem im Sprungver-

halten zeigen sich Unterschiede. Bei Na2SO4 stellt sich der, wenn auch im Vergleich zum Reinsystem 

etwas kleinere, stationäre Wert sehr schnell ein. Der zeitliche Verlauf bis zum Erreichen des stationären 

Sauterdurchmessers bei NaOH ist ebenfalls ähnlich wie bei Toluol/Wasser, allerdings wird hier nicht 

der Ausgangswert des Systems ohne Ionenzugabe erreicht. Bei NaClO4 hingegen ist die Koaleszenz 

weniger stark gehemmt als bei Toluol/Wasser. Das ist sowohl am stationären Wert als auch am tran-

sienten Verlauf des Sauterdurchmessers, der hier bereits nach wenigen Minuten (Toluol/Wasser ca. 

20 min) erreicht ist, erkennbar. NaSCN zeigt das gleiche Sprungverhalten wie im System Toluol/Was-

ser. Die Koaleszenz ist äußerst stark gehemmt und auch nach 30 min wird kein stationärer Endwert 

erreicht. Als dritter möglicher Parameter zur Beschreibung des Koaleszenzverhaltens wurde, wie auch 

bei den anderen beiden Systemen zuvor, das Verhältnis von Standardabweichung der Volumentropfen-

größenverteilung zum Sauterdurchmesser ermittelt und auf Abweichungen untersucht. Die σ/d32-Ver-

hältnisse sind in Abbildung 4.62 gegen den Sauterdurchmesser aufgetragen. Für das System Hep-

tan/Wasser ohne Ionenzugabe liegt der Wert des Verhältnisses relativ konstant bei ca. 0,37. Wie auch 

bei den anderen beiden Stoffsystemen liegen die meisten Werte des σ/d32-Verhältnisses im Wertebereich 

von 0,32 mit ± 20% Abweichung. Aber auch wie bereits bei den Untersuchungen mit Toluol/Wasser 

ermittelt, lässt sich anhand dieses Verhältnisses keine konkrete Aussage zur Änderung des Koaleszenz-

verhaltens des Systems durch die Ionenzugabe machen, da sich das in den Sprungversuchen beobachtete 

Koaleszenzverhalten nicht in einer deutlichen Zu- oder Abnahme des σ/d32-Verhältnisses ausdrückt. 
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Abbildung 4.62: Verhältnis von Standardabweichung der Volumenverteilung zum Sauterdurchmesser in Ab-

hängigkeit vom Sauterdurchmesser für alle untersuchten Rührerdrehfrequenzen, Ionenarten und- stärken im 

System Heptan/Wasser mit ± 20% Abweichung von σ/d32 = 0,32 

Im Rahmen der Sprungversuche mit Heptan/Wasser wurden auch die Zeiten für den Absetzvorgang 

(nach Beendigung des Versuchs) im System ohne Zugabe und mit jeweils 10-1 mol/L NaOH bzw. 

NaSCN gemessen. Die Zeiten wurden manuell zum Zeitpunkt der augenscheinlich vollständigen Pha-

sentrennung aufgenommen. Dadurch haben sie, anders als die standardisierten Absetzversuche, die an-

hand festgelegter Grauwertgrenzen (Kapitel 4.3) ausgewertet wurden, vor allem qualitativen Charakter. 

Da die Absetzzeiten allerdings im Bereich von mehreren Minuten liegen, lassen sich dennoch Tenden-

zen ablesen, wie aus Abbildung 4.63 ersichtlich ist. 

 

Abbildung 4.63: Manuell gemessene Absetzzeiten im Rührkessel für das System Heptan/Wasser bei Zugabe 

von NaOH bzw. NaSCN 
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Trotz der manuellen Bestimmung der Absetzzeiten ist eindeutig die Analogie zum Absetzverhalten von 

Toluol/Wasser erkennbar. Bei Zugabe von NaOH kommt es zu einem stetigen Anstieg der Absetzzeit 

mit zunehmender Ionenstärke bzw. pH-Wert. Bei Zugabe von NaSCN tritt wie auch im anderen 

Stoffsystem ein Maximum der Absetzzeit bei 10-1 mol/L auf, während bei weiterer Erhöhung der Ionen-

stärke die Absetzzeit wieder dramatisch abnimmt. 

Auch wenn in dieser Arbeit das Vergleichsstoffsystem Heptan/Wasser nur stichprobenartig untersucht 

wurde, zeigt sich schlussendlich, dass sich beim Vergleich von zwei Stoffsystemen im Einfluss von 

Ionen auf das Koaleszenzverhalten sowohl Gemeinsamkeiten als auch Unterschiede ergeben. Während 

es Übereinstimmungen im Absetzverhalten und bei der Anordnung der Ionen nach der Stärke ihrer Ko-

aleszenzhemmung gibt, unterscheiden sich die Stoffsysteme in Bezug Koaleszenzverhalten in den 

Sprungversuchen und die grundsätzliche Koaleszenzinhibierung durch Ionenzugabe. Woraus sich die 

Unterschiede zwischen den beiden Systemen ergeben, konnte anhand der gemessenen Stoffgrößen (Vis-

kosität, Grenzflächenspannung etc.) nicht geklärt werden und bedarf weiterer Untersuchungen. Eine 

simple Annahme der Übertragbarkeit von Ergebnissen zum Ioneneinfluss auf Koaleszenzvorgänge auf 

verschiedene Stoffsysteme ist somit nicht statthaft, sondern bedarf vergleichender Messungen für den 

speziellen Anwendungsfall. 
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4.4.5 Ergänzende Versuche 

Bei der Wiederholung eines Sprungversuches mit Heptan/Wasser und 10-1 mol/L NaSCN konnten von-

einander abweichende Ergebnisse beobachtet werden. Darum wurde im Anschluss ansatzweise über-

prüft, ob dieses Verhalten auf Hystereseeffekte zurückzuführen sein könnte. Dazu wurde der Versuch 

nach dem in Abbildung 4.64 dargestellten erweiterten Schema durchgeführt. 

 

Abbildung 4.64: Schematischer Ablauf der Untersuchungen von Hystereseeffekten bei schlagartiger Rührer-

drehfrequenzänderung in den gerührten Flüssig/flüssig-Systemen 

Zunächst erfolgte die Durchführung eines regulären Versuchs. Der Rührkessel wurde mit den beiden 

Phasen (kontinuierliche Wasserphase mit 10-1 mol/L NaSCN, disperse Heptanphase φ = 0,1) ohne wei-

tere Vermischung oder gegenseitige Sättigung befüllt. Anschließend wurde die Rührerdrehfrequenz von 

850 min-1 eingestellt und der stationäre Punkt des Sauterdurchmessers abgewartet. In den vorangegan-

genen Versuchen wurde dafür eine Dauer von 30 min als ausreichend bestimmt. Danach folgte die 

schlagartige Erniedrigung der Rührerdrehfrequenz auf 550 min-1, ebenfalls für eine Dauer von 30 min. 

Diese Dauer wurde ausgewählt, da zwar im ersten Versuch 30 min nach dem Sprung noch nicht zwei-

felsfrei ein stationärer Sauterdurchmesser gemessen wurde (Abbildung 4.61), dies im Wiederholungs-

versuch allerdings der Fall war. Nach den insgesamt 60 min schloss sich ohne Verzögerung ein zweiter 

Sprungversuch an. Nach dem zweiten Durchlauf wurde das System einmal vollständig separiert (Abset-

zen nach Ausschalten des Rührers) und anschließend der Sprungversuch ein drittes Mal durchgeführt. 

Daraus ergaben sich drei transiente Verläufe des Sauterdurchmessers, die im Fall, dass keine Hysterese 

auftritt, annähernd deckungsgleich sein müssten. Das Ergebnis des Hystereseversuches für Heptan/Was-

ser mit 10-1 mol/L NaSCN ist in Abbildung 4.65 dargestellt.  
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Abbildung 4.65: Transiente Verläufe des Sauterdurch-

messers in den Hystereseversuchen im System 

Heptan/Wasser bei Zugabe von 10-1 mol/L NaSCN 

Abbildung 4.66: Transiente Verläufe des Sauterdurch-

messers in den Hystereseversuchen im System Hep-

tan/Wasser bei Zugabe von 10-1 mol/L NaClO4 

Für dieses spezielle System sind eindeutig Hystereseeffekte zu beobachten. Während bei der Einstellung 

der konstanten Rührerdrehfrequenz von 850 min-1 in allen drei Versuchen das gleiche transiente Ver-

halten des Sauterdurchmessers mit demselben stationären Endwert auftritt, unterscheiden sich die Ver-

suche nach dem Rührerdrehfrequenzsprung sehr deutlich. Beim ersten regulären Versuch zeigt sich an-

nähernd dasselbe Verhalten wie im bereits gezeigten Sprungversuch in Abbildung 4.61. Es liegt starke 

Koaleszenzhemmung vor und der Sauterdurchmesser nimmt nur langsam zu. Er erreicht nach 30 min 

nur ca. 45% des Wertes des Systems ohne Zugabe (bei 550 min-1 d32,rein = 380 µm), wobei es sich zu-

mindest scheinbar um einen annähernd stationären Wert handelt. Bereits beim zweiten Durchlauf ohne 

zwischenzeitliche Phasenseparation kann ein anderes Verhalten beobachtet werden. Die Koaleszenz ist 

weiterhin gehemmt, allerdings nimmt der Sauterdurchmesser im Vergleich zum ersten Versuch wesent-

lich schneller zu und erreicht nach 30 min einen stationären Wert von ca. 60% des Referenzwertes. Nach 

einer vollständigen Trennung der Phasen kommt es abermals zu einem veränderten Systemverhalten. 

Der stationäre Sauterdurchmesser stellt sich jetzt bereits nach 10 min ein und liegt bei rund 80% des 

Wertes im reinen System. Es liegt also immer noch eine Beeinträchtigung der Koaleszenzvorgänge vor, 

die im Vergleich mit den beiden vorhergehenden Versuchen, vor allem in Bezug auf die Koaleszenzrate, 

allerdings wesentlich weniger stark ausgeprägt ist.  

Ob dieses Verhalten auch bei Verwendung einer anderen Ionenart auftritt, wurde in einem weiteren 

Versuch mit NaClO4 mit einer Ionenstärke von 10-1 mol/L nach demselben Ablaufschema überprüft. 

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.66 dargestellt. Im Gegensatz zum System mit NaSCN gibt es bei 

NaClO4 keine Beeinflussung des Koaleszenzverhaltens aufgrund der Versuchsdurchführung. Die Ver-

läufe der Sauterdurchmesser sind sowohl vor dem Rührerdrehfrequenzsprung als auch danach nahezu 

deckungsgleich und stimmen darüber hinaus mit dem zuvor gezeigten Ergebnis des Sprungversuchs 

(Abbildung 4.61) überein. Im Fall von Heptan/Wasser bei Verwendung von NaSCN und NaClO4 konnte 

somit nachgewiesen werden, dass das Auftreten von Hystereseeffekten abhängig von der Ionenart ist. 
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Eine allgemeingültige Aussage für andere Ionenarten und Stoffsysteme lässt sich daraus natürlich noch 

nicht ableiten. Testweise wurde deshalb ein Hystereseversuch mit Toluol/Wasser bei Zugabe von 

10-1 mol/L NaSCN durchgeführt. So konnte auch validiert werden, ob die für dieses System beobachtete 

starke Koaleszenzhemmung bei Zugabe von 10-1 mol/L NaSCN ebenfalls abhängig von der Versuchs-

durchführung ist bzw. die erzielten Ergebnisse als verlässlich angesehen werden können. Die Ergebnisse 

des Versuches sind in Abbildung 4.67 dargestellt. Da sich in den ersten Sprungversuchen mit diesem 

System gezeigt hat, dass sich auch 30 min nach dem Rührerdrehfrequenzsprung noch kein stationärer 

Sauterdurchmesser eingestellt hat (Abbildung 4.52), wurde die Dauer des Versuchs nach dem Rührer-

drehfrequenzsprung auf 60 min verdoppelt. 

 

Abbildung 4.67: Transiente Verläufe des Sauterdurchmessers in den vergleichenden Hystereseversuchen im 

System Toluol/Wasser bei Zugabe von 10-1 mol/L NaSCN 

Bei einer konstanten Rührerdrehfrequenz von 850 min-1 sind die Verläufe bei allen Versuchen fast iden-
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doch alle Sauterdurchmesser in den gleichen stationären Wert ein, der wie bereits im zuvor gezeigten 

Sprungversuch (Abbildung 4.52) deutlich geringer ist als der Wert des Systems ohne Ionenzugabe 

(d32,rein = 347 µm). 
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Versuchsmatrix und Dauer der einzelnen Rührkesselversuche (experimentelle Durchführung und an-

schließende Bildauswertung) war es im Rahmen dieser Arbeit leider nicht möglich Wiederholungsver-

suche für alle Einzelversuche durchzuführen. 
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4.4.6 Zusammenfassung der Rührkesseluntersuchungen 

Während beim Projektpartner Untersuchungen in einer Kühni-Kolonne durchgeführt wurden (Ergeb-

nisse siehe Gebauer (2018), fanden in dieser Arbeit die Experimente im Labormaßstab in einem Rühr-

kessel, ausgestattet mit einem 6-Blatt-Scheibenrührer, statt. Wie schon bei den vorangegangenen Un-

tersuchungen wurden zunächst Versuche ohne die Zugabe von Ionen durchgeführt. Bei der Untersu-

chung der Sauterdurchmesser als Funktion des Leistungseintrags zeigte sich eine stärkere Abhängigkeit 

des phaseninvertierten Wasser/Toluol-Systems gegenüber den beiden O/W-Systemen Toluol/Wasser 

und Heptan/Wasser. Ausgehend von der Theorie von Shinnar wären diese beiden System koaleszenz-

bestimmt, das Wasser/Toluol-System hingegen wäre bruchdominiert bzw. koaleszenzgehemmt. In dy-

namischen Versuchen mit einer schlagartigen Rührerdrehfrequenzerniedrigung (Sprungversuche) 

konnte allerdings anhand des transienten Sauterdurchmessers und der stationären Tropfengrößenvertei-

lungen gezeigt werden, dass keines der Systeme koaleszenzgehemmt ist. 

Für das System Toluol/Wasser wurden anschließend umfangreiche Experimente mit den bereits in den 

anderen Untersuchungen verwendeten Ionenarten und -stärken durchgeführt. Exemplarisch für den Ein-

fluss der Ionen auf die Koaleszenz innerhalb dieses Stoffsystems sind in Abbildung 4.68 die stationären 

Tropfengrößenverteilungen in Abhängigkeit von der Ionenstärke, aufgeteilt nach den Ionenarten, bei 

einer Rührerdrehfrequenz von 550 min-1 dargestellt. Das System ohne Ionenzugabe ist zusätzlich als 

Referenz mit aufgetragen. Bei geringen Ionenstärken kommt es zu keiner ausgeprägten Beeinflussung 

der Koaleszenz. Vielmehr bewirkt die Zugabe hier eine Verbreiterung der Verteilungen. Erst bei einer 

Ionenstärke von 10-1 mol/L, also dort wo die DLVO-Theorie keine Gültigkeit mehr besitzt, tritt eine 

ionenspezifische Koaleszenzbeeinflussung/-hemmung auf. Dabei können die Ionen entsprechend der 

Stärke dieser Hemmung nach der klassischen Hofmeisterreihe angeordnet werden. Demnach haben die 

eher kosmotropen Ionen (hier: SO4
2-) eine wesentlich geringere hemmende Wirkung als chaotrope Ionen 

(ClO4
-, SCN-). Auch OH- hat eine stärkere hemmende Wirkung, aufgrund der Erhöhung des pH-Werts 

und ausgeprägten Tendenz sich an organischen Grenzflächen anzulagern. Bei einer weiteren Erhöhung 

der Ionenstärke nimmt die Koaleszenzhemmung wieder stark ab, was vor allem bei den chaotropen 

Ionen auch in den Absetzversuchen nachgewiesen werden konnte. 

Bei den Untersuchungen im phaseninvertierten Wasser/Toluol-System konnte wie bereits bei den Ein-

zeltropfen- und Absetzversuchen keine Koaleszenzhemmung der dispersen Wassertropfen durch die Io-

nenzugabe beobachtet werden. 
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Abbildung 4.68: Übersicht der stationären Tropfengrößenverteilungen im System Toluol/Wasser für alle unter-

suchten Ionenarten in Abhängigkeit von der Ionenstärke bei einer Rührerdrehfrequenz von 550 min-1 

Im zweiten Stoffsystem mit höherer Grenzflächenspannung (Heptan/Wasser) zeigte sich bei Ionenzu-

gabe ein ähnliches stationäres Verhalten wie bei Toluol/Wasser. In den dynamischen Versuchen dage-

gen konnte allerdings teilweise eine stärkere Hemmung der Koaleszenz durch die Ionen festgestellt wer-

den. Allerdings wurden basierend auf den Ergebnissen im System Toluol/Wasser nur einige spezifische 

Versuche durchgeführt, deren Ergebnisse in Form der stationären Tropfengrößenverteilungen in Abhän-

gigkeit von der Ionenstärke, aufgeteilt nach den Ionenarten, bei einer Rührerdrehfrequenz von 550 min-1 

in Abbildung 4.69 dargestellt sind. Für eine ganzheitlichere Aussage wären allerdings weitere Experi-

mente notwendig, die die nicht untersuchten Ionenarten und -stärken abdecken. 

Ein vergleichbares Verhalten zum Toluol/Wasser-System konnte auch anhand einiger Experimente zur 

Trennzeit des gerührten Systems beobachtet werden. Die qualitativen Verläufe der Absetzzeiten von 

Heptan/Wasser waren bei Zugabe von NaOH und NaSCN vergleichbar mit denen in den standardisierten 

Absetzversuchen mit Toluol/Wasser. 

Zu 10-5 10-3 10-2 10-1 100

0

100

200

300

400

500

600

Ionenstärke (mol/L)

T
ro

p
fe

n
d

u
rc

h
m

e
ss

e
r 

(µ
m

)
 ohne Zugabe  NaCl
 Na2SO4  NaClO4

 NaOH  NaSCN
 25% - 75%  5% - 95%
 Median  Mittelwert

Toluol/Wasser
Scheibenrührer
D = 150 mm
d/D = 0,33
 = 0,1
n = 550 min-1

ohne
Zugabe



4 Ergebnisse und Diskussion 
 

150 
 

 

Abbildung 4.69: Übersicht der stationären Tropfengrößenverteilungen im System Heptan/Wasser für alle unter-

suchten Ionenarten in Abhängigkeit von der Ionenstärke bei einer Rührerdrehfrequenz von 550 min-1 

Allgemein zeigte sich, dass eine Aussage über das Koaleszenzverhalten eines Stoffsystems, dem Ionen 

zugegeben werden, nur bei Betrachtung mehrerer Parameter möglich ist. In dieser Arbeit untersuchte 

Parameter (für die jeweilige Ionenstärke und -art) waren: 

- der stationäre Sauterdurchmesser in Abhängigkeit vom Leistungseintrag bzw.  

der Rührer-Weberzahl 

- die stationäre Tropfengrößenverteilung (anzahl- und volumenbasiert) 

- der transiente Verlauf des Sauterdurchmessers innerhalb von Sprungversuchen und 

- das Verhältnis von Standardabweichung der Verteilung und Sauterdurchmesser. 

Mittels der Ergebnisse des stationären Sauterdurchmessers in Abhängigkeit von der Energiedissipati-

onsrate lässt sich die für Stoffaustauschprozesse (z. B. Extraktion) wichtige spezifische Phasengrenzflä-

che bei einem vorgegebenen Leistungseintrag ermitteln. Seine Aussagekraft bezüglich der Koaleszen-

zeigenschaften eines Systems ist jedoch begrenzt. Bei einem System mit Ionenzugabe und konstanter 

Rührerdrehfrequenz zeigt eine Verringerung des stationären Sauterdurchmessers gegenüber dem Rein-

system zunächst nur, dass der Tropfenbruch gegenüber der -koaleszenz dominant ist. Dennoch lassen 

sich anhand der Exponenten der Zusammenhänge d32 ~ εC1 ~ WeR
C2 keine eindeutigen Rückschlüsse auf 
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das dynamische Verhalten des Systems, z. B bei einer schlagartigen Änderung der Rührerdrehfrequenz, 

ziehen. So geht z. B. aus den Exponenten nicht hervor, wie lange das System zum Erreichen des statio-

nären Zustands benötigt. Im Falle eines Sprungversuchs kann z. B. ein System koaleszenzinhibiert sein 

und dennoch einen stationären Sauterdurchmesser besitzen, der mit dem des Reinsystems vergleichbar 

ist, wie es hier z. B. bei Toluol/Wasser mit 10-1 mol/L NaOH der Fall ist. Ein weiteres Beispiel ist das 

dynamische Koaleszenzverhalten der Stoffsysteme ohne Ionenzugabe. Dort gab es einen großen Unter-

schied in den Exponenten der O/W-Systeme und dem W/O-System, wohingegen das dynamische Koa-

leszenzverhalten in den Sprungversuchen nahezu identisch war. Dies konnte auch anhand der zu den 

stationären Sauterdurchmessern gehörigen Tropfengrößenverteilungen gezeigt werden. Mittels der 

Tropfengrößenverteilungen können detaillierte Aussagen über mögliche Änderungen der Verteilungen 

(Verbreiterung/Verengung, Schiefe, Art der Verteilung) oder aber über die Zu- bzw. Abnahme bestimm-

ter Tropfengrößenfraktionen, z. B. Feinsttropfen, als Folge der Ionenzugabe getroffen werden. Das dy-

namische Koaleszenzverhalten lässt sich vor allem bei einer spontanen Änderung des Leistungseintrags 

anhand der zeitlichen Entwicklung des Sauterdurchmessers beobachten. Sowohl dieses transiente Ver-

halten als auch der erreichte stationäre Endwert des Sauterdurchmessers geben im Vergleich mit dem 

Reinsystem eindeutige quantitative Hinweise auf die Beeinflussung der Koaleszenzprozesse durch die 

zugegebenen Ionen. In der Literatur wird berichtet, dass anhand einer starken Änderung des Verhältnis-

ses von Standardabweichung einer Volumenverteilung zum zugehörigen Sauterdurchmesser auf die Ko-

aleszenzeigenschaften eines Systems geschlossen werden kann (Gäbler, 2007). Dies konnte in dieser 

Arbeit für die Zugabe von Ionen nicht bestätigt werden. Zusammenfassend sind in Abbildung 4.70 die 

σ/d32-Verhältnisse aus den gesamten Rührkesselexperimenten als Funktion des Sauterdurchmessers dar-

gestellt. Das Diagramm dient vor allem der Übersicht, weshalb auf eine genauere Unterteilung (Ionen-

stärke, Rührerdrehfrequenz) verzichtet wird. Alle experimentell ermittelten Werte liegen innerhalb eines 

Bereiches von 0,32 ± 25%, allerdings konnte in Kombination mit den anderen experimentellen Unter-

suchungen kein eindeutiger Zusammenhang zwischen einer Änderung des Verhältnisses und dem Koa-

leszenzverhalten des jeweiligen Systems abgelesen werden.  
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Abbildung 4.70: Verhältnis von Standardabweichung der Volumenverteilung zum Sauterdurchmesser in Ab-

hängigkeit vom Sauterdurchmesser für alle untersuchten Stoffsysteme, Rührerdrehfrequenzen, Ionenarten und 

-stärken mit ± 25% Abweichung von σ/d32 = 0,32 

Bei einigen ergänzenden Versuchen konnten im Heptan/Wasser-System Hystereseeffekte beobachtet 

werden. Diese zeigten sich in Form einer Abhängigkeit von der Durchführung der Sprungversuche, so-

wohl des zeitlichen Verlaufs als auch des stationären Endwerts des Sauterdurchmessers. Allerdings war 

das Auftreten dieses Phänomens zum einen ionenspezifisch, da es zwar bei Zugabe von NaSCN nicht 

jedoch bei NaClO4 (beide mit 10-1 mol/L) nachgewiesen werden konnte, und zum anderen stoffsystem-

spezifisch. Bei einem Vergleichsexperiment mit 10-1 mol/L NaSCN in Toluol/Wasser konnten die Hys-

tereseeffekte nicht beobachtet werden. Auch diese Ergebnisse sprechen für die spezifische Adsorption 

von Ionen und dafür, dass diese auch stoffsystemabhängig ist. 
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4.5 Zusammenhänge Einzeltropfen – Absetzversuche – Rührkesselver-

suche 

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen vorge-

stellt. Diese umfassten mit Einzeltropfen-, Absetz- und Rührkesselversuchen unterschiedliche Detail- 

und Komplexitätsgrade. Der Fokus lag auf der systematischen Analyse des Einflusses von Ionen, aus-

gedrückt durch die Parameter Ionenstärke und Ionenart, auf das Koaleszenzverhalten von drei unter-

schiedlichen Flüssig/flüssig-Systemen. Ausgehend von der Gesamtheit der Resultate sollen hier mögli-

che Analogien und Differenzen zwischen den einzelnen Versuchsarten aufgezeigt werden. Andere ge-

wonnene Erkenntnisse, wie z. B. das Auftreten einer kritischen Kollisionsgeschwindigkeit bei den Ein-

zeltropfenversuchen mit den O/W-Systemen, werden an dieser Stelle nicht weiter ausgeführt. Zwar sind 

solche Ergebnisse auch skalenübergreifend relevant, allerdings unterscheidet sich die Fluiddynamik 

zwischen den experimentellen Aufbauten erheblich und eine quantitative Bestimmung der für einen 

Vergleich notwendigen Messgrößen war im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich. 

 

In allen Untersuchungen mit Toluol/Wasser trat grundsätzlich eine Koaleszenzhemmung mit steigender 

Ionenstärke auf. Während allerdings bei den Einzeltropfen ab 10-1 mol/L eine vollständige Hemmung 

eintrat, lag dort bei den Absetz- und Rührkesselversuchen ein Maximum vor. Bei weiterer Erhöhung der 

Ionenstärke auf 1 mol/L verbesserte sich die Koaleszenz wiederum für die meisten Ionenarten. Die Aus-

nahmen bildeten hier Na2SO4 und NaOH. Das gleiche Verhalten wurde auch im System Heptan/Wasser 

gefunden. Einschränkend muss erwähnt werden, dass hier nur einige ausgewählte Ionenstärken und -

arten untersucht wurden. Dieser Unterschied zwischen Einzeltropfenversuchen und den Versuchen in 

den polydispersen Systemen kann möglicherweise auf die unterschiedliche Fluiddynamik zurückgeführt 

werden. Während die Einzeltropfen sich ungestört in einem ruhenden Fluid bewegen, treten in den po-

lydispersen Systemen Schwarmeffekte sowie in den Rührkesselversuchen turbulente Strukturen auf, 

wodurch das Adsorptionsverhalten der Ionen, z. B. durch Scherung beeinflusst werden kann. 

Unabhängig vom Versuchsmaßstab zeigte sich überall dasselbe Ergebnis für das phaseninvertierte Was-

ser/Toluol-System. Die Zugabe der Ionen hatte, unabhängig von der Ionenstärke, keinen Einfluss auf 

das Koaleszenzverhalten der dispersen Wassertropfen. Eine Beeinflussung durch die Ionenzugabe war 

nur im Fall einer dispersen organischen Phase zu beobachten. Begründet liegt das in der praktischen 

Unlöslichkeit der Ionen in der organischen Phase und dem damit einhergehenden äußerst geringen re-

pulsiven Grenzflächenpotential. 

Überraschend war die teilweise sowohl bei den Einzeltropfen- als auch bei den Rührkesselversuchen 

beobachtete Verbesserung der Koaleszenz bei geringen Ionenstärken (z. B. bei 10-3 mol/L NaClO4). 

Auch wenn in den Versuchen hochreine Stoffsysteme verwendet wurden, liegt eine mögliche Erklärung 

in der Dämpfung der Wirkung von vorhandenen Spurenverunreinigungen (Soika und Pfennig, 2005). 
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Insgesamt war die Unterscheidung nach dem Einfluss der (An)Ionenart in den Versuchen mit polydis-

persen Systemen wesentlich eindeutiger als bei den Einzeltropfenexperimenten. Zudem stimmte die An-

ordnung der Ionen nach ihrer hemmenden Wirkung bei den beiden Systemen Toluol/Wasser und Hep-

tan/Wasser überein. Sie entspricht demnach der Anordnung nach der Hofmeisterreihe in Abbildung 

2.13. Bei den Einzeltropfenversuchen zeigten sich ebenfalls Unterschiede zwischen den Ionenarten. 

Hier war eine ansatzweise Erklärung mittels der Ionenradien bzw. der Dicke der sie umgebenden Hyd-

rathüllen möglich. Insgesamt waren die Einzeltropfenexperimente aufgrund der (beabsichtigten) Tren-

nung verschiedener Einflussparameter wesentlich sensitiver im Vergleich zu den Absetz- und Rührkes-

selexperimenten. Dennoch lassen sich mit ihnen die Effekte einzelner Parameter (z. B. Kollisionsge-

schwindigkeit, Tropfengrößen etc.), die in den polydispersen Systemen aufgrund der komplexen Inter-

aktionen überlagert werden, detailliert beobachten und quantitativ auswerten.  

 

Wie bereits in der Motivation und Systematik zu dieser Arbeit (Kapitel 2.4) erwähnt, existieren in der 

Literatur aktuell keine Modelle, die die Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit von den hier untersuchten 

Parametern Ionenstärke und Ionenart beschreiben können. Eine eindeutige Korrelation von Koaleszenz-

effizienz bzw. Koaleszenzverhalten mit gemessenen Stoffgrößen (Viskosität, Grenzflächenspannung, 

Zetapotential) konnte nicht gefunden werden. Zumindest für die aus den Einzeltropfenuntersuchungen 

gewonnenen Koaleszenzzeiten wurde ein erster empirischer Ansatz zur Beschreibung der Abhängigkeit 

von Ionenstärke und -art aufgestellt (Gebauer et al., 2016). Obwohl eine einfache Korrelation mit Stoff-

größen nicht möglich war, bilden die hier erzielten Ergebnisse und aufgezeigten Zusammenhänge zwi-

schen unterschiedlich detaillierten bzw. komplexen Versuchsaufbauten eine gute Basis für weiterfüh-

rende Analysen von für die Modellierung relevanten ionenartabhängigen Messgrößen (siehe Kapitel 

5.2).  
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

5.1 Zusammenfassung 

Innerhalb der vorliegenden Forschungsarbeit wurde systematisch der Einfluss von Ionen auf Koales-

zenzvorgänge in Systemen von zwei nicht ineinander löslichen Flüssigkeiten untersucht. Als Stoffsys-

teme kamen Toluol/Wasser, Heptan/Wasser (O/W) sowie das phaseninvertierte Wasser/Toluol-System 

(W/O) und als Ionenarten SO4
2-, Cl-, OH-, ClO4

- und SCN- jeweils mit dem Kation Na+ zum Einsatz. Die 

experimentellen Untersuchungen umfassten Versuche mit unterschiedlichem Detail- und/bzw. Komple-

xizitätsgrad. Da bereits am Ende der jeweiligen Versuchsarten ausführliche Zusammenfassungen erar-

beitet wurden, sollen hier abschließend nur die wichtigsten Erkenntnisse dargestellt werden. Die grund-

sätzlich innerhalb der einzelnen Versuchsarten beobachteten Einflüsse der zwei wichtigsten Parameter 

dieser Arbeit – Ionenstärke und -art – sind in Abbildung 5.1 schematisch abgebildet. 

 

Abbildung 5.1: Zusammenfassung der experimentellen Untersuchungen bezüglich des Einflusses von Ionenart 

und -stärke auf die untersuchten Messgrößen 

In Einzeltropfenuntersuchungen wurde die dynamische Interaktion zweier Tropfen bei Variation ver-

schiedener Prozessparameter – mit dem Fokus auf Ionenstärke und -art – untersucht. Reproduzierbarkeit 

und Vergleichbarkeit der Ergebnisse konnten mittels Messungen von Einzeltropfenaufstiegsgeschwin-

digkeiten nachgewiesen werden. Bei den Experimenten mit den Referenzsystemen ohne Ionenzugabe 

konnte das von Kamp und Kraume (2016) beschriebene Auftreten einer kritischen Kollisionsgeschwin-

digkeit, oberhalb der keine Koaleszenz mehr stattfindet, sowohl bei Toluol/Wasser (vkrit,T/W ≈ 60 mm/s) 

als auch bei Heptan/Wasser (vkrit,H/W ≈ 35 mm/s) bestätigt werden. Bei Wasser/Toluol trat hingegen eine 

Übergangsgeschwindigkeit bei ca. 40 mm/s auf, die eine Änderung des Koaleszenzverhaltens von über-

wiegend spontaner zu verzögerter Koaleszenz anzeigt. Zusätzlich konnte ein großer Einfluss der Trop-

fengröße bzw. des Tropfengrößenverhältnisses sowie der Tropfenoszillation beobachtet werden. Alle 

diese Erkenntnisse wurden in den nachfolgenden Reihenuntersuchungen mit Ionenzugabe berücksich-

tigt. Nachdem ein Einfluss der Ionenstärke und -art auf die Aufstiegsgeschwindigkeiten gemessen 
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wurde, konnte dies auch für die Koaleszenzeffizienz beobachtet werden. Generell sinkt die Koaleszenz-

effizienz mit steigender Ionenstärke bzw. im Fall von OH- auch mit steigendem pH-Wert. Allerdings ist 

der Verlauf des Absinkens auch von der Ionenart abhängig. Es konnte für die O/W-Systeme jeweils eine 

qualitative Anordnung in Anlehnung an die Hofmeisterreihe gefunden werden und bei geringen Ionen-

stärken anhand von ionenspezifischen Eigenschaften (z. B. Ionenradius, Hydrathüllendicke etc.) erklärt 

werden. Im Wasser/Toluol-System wurde keine Koaleszenzhemmung durch die Ionenzugabe festge-

stellt. Für das reine Toluol/Wasser-System wurde eine Zunahme der beim Projektpartner gemessenen 

Koaleszenzzeit mit steigendem Tropfendurchmesser bei gleichzeitiger Abnahme der Koaleszenzeffizi-

enz beobachtet. Zwischen der Koaleszenzzeit und -effizienz bei Ionenzugabe konnte jedoch kein direk-

ter Zusammenhang hergestellt werden. 

 

In standardisierten Absetzversuchen konnte für SO4
2- und OH- eine stetige Zunahme der Absetzzeiten 

mit steigender Ionenstärke gemessen werden. Cl- hat dagegen so gut wie keinen Einfluss auf die Ab-

setzzeit. Für die chaotropen Ionen ClO4
- und SCN- erreicht die Absetzzeit ein Maximum bei einer Io-

nenstärke von 10-1 mol/L und sinkt bei weiterer Erhöhung wieder drastisch ab. Das Auftreten eines 

Maximums der Absetzzeit wurde auch bereits in der Literatur beschrieben. In Übereinstimmung mit den 

Einzeltropfenversuchen wurde keine Beeinflussung des Koaleszenzverhaltens durch die Ionen im pha-

seninvertierten System festgestellt. Eine Koaleszenzhemmung konnte nur bei den in der wässrigen 

Phase dispergierten organischen Tropfen beobachtet werden. Das System Heptan/Wasser konnte auf-

grund der zu geringen Differenz der Brechungsindices nicht vermessen werden. 

 

Während beim Projektpartner TUKL für die Untersuchungen in einem turbulenten System eine DN150-

Kühni-Kolonne verwendet wurde, erfolgte sie in dieser Arbeit in einem DN150-Rührkessel. Es wurden 

zunächst für die Stoffsysteme ohne Ionenzugabe die stationären Sauterdurchmesser in Abhängigkeit 

von der spezifischen Energiedissipationsrate bzw. der Rührer-Weberzahl und das Koaleszenzverhalten 

anhand von Sprungversuchen bestimmt. Bei Betrachtung der Abhängigkeiten d32 ~ εC1 ~ WeR
C2 bzw. der 

erhaltenen Exponenten C1 und C2 würden nach der Theorie von Shinnar die beiden O/W-Systeme koa-

leszenzdominiert und das W/O-System bruchdominiert bzw. koaleszenzgehemmt sein. Anhand der in 

den Sprungversuchen gemessenen transienten Sauterdurchmesser und den stationären Tropfengrößen-

verteilungen konnte jedoch eindeutig gezeigt werden, dass alle drei Stoffsysteme keine Koaleszenzhem-

mung aufweisen. Bei der Zugabe von Ionen zeigte sich im Toluol/Wasser-System in Analogie zu den 

Absetzversuchen eine maximale Koaleszenzhemmung, in Form der kleinsten gemessenen d32, bei einer 

Ionenstärke von 10-1 mol/L für alle verwendeten Ionen. Innerhalb der Sprungversuche konnte ein deut-

licher Einfluss der Ionenart festgestellt werden. Die Anordnung der Ionen nach der Stärke der Koales-

zenzhemmung folgte dabei der Hofmeisterreihe vom kosmotropen SO4
2- (geringe Hemmung) zum cha-

otropen SCN- (starke Hemmung). Auch im System Heptan/Wasser konnte bei Experimenten mit einigen 

ausgewählten Ionenstärken und -arten eine starke Hemmung bei 10-1 mol/L gemessen werden. Auch 
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hier können die Ionen nach ihrer hemmenden Wirkung mittels der Hofmeisterreihe angeordnet werden. 

Die auf Basis der Ergebnisse von Eintropfen- und Absetzversuchen erwartete fehlende Koaleszenzhem-

mung von Ionen im phaseninvertierten Wasser/Toluol-System konnte bestätigt werden. Neben den sta-

tionären und transienten Sauterdurchmessern sowie den Tropfengrößenverteilungen wurde als mögli-

cher dritter Parameter zur Beschreibung des Koaleszenzverhaltens das Verhältnis von Standardabwei-

chung der Volumenverteilung zum Sauterdurchmesser untersucht. Die Gesamtheit aller ermittelten 

Werte lag im Bereich 0,32 mit ± 25% Abweichung. Die bestimmten Werte konnten allerdings nicht 

eindeutig mit dem beobachteten Koaleszenzverhalten korreliert werden. Letztendlich war eine Aussage 

über das Koaleszenzverhalten eines Systems nur anhand der Betrachtung aller Parameter – Sauterdurch-

messer (stationär, transient), Tropfengrößenverteilung, σ/d32-Verhältnis – möglich. Bei stichprobenarti-

gen Messungen der Absetzzeiten in Heptan/Wasser konnte eine Übereinstimmung mit den Absetzver-

suchen mit Toluol/Wasser gefunden werden. So stieg die Absetzzeit mit steigendem pH-Wert stetig an, 

während sich bei Zugabe von NaSCN ein Maximum bei 10-1 mol/L ergab. Anhand einiger ergänzender 

Versuche konnten Hystereseeffekte nachgewiesen werden, die abhängig von der Ionenart und dem ver-

wendeten Stoffsystem waren. Bei gerührten Flüssig/flüssig-Systemen zeigten sich also eindeutig die 

Einflüsse der Zugabe von Ionen auf die Koaleszenzvorgänge. Im Gegensatz dazu konnten beim Projekt-

partner TUKL innerhalb der Kühni-Extraktionskolonne keine signifikanten Änderungen der Systemei-

genschaften durch Ionenzugabe beobachtet werden (Gebauer, 2018). Ein Grund hierfür könnte die un-

terschiedliche Fluiddynamik innerhalb der beiden Apparate sein.  

 

In allen experimentellen Untersuchungen konnte unabhängig vom Detail- und Komplexitätsgrad eine 

Beeinflussung der Koaleszenz durch die Ionenzugabe beobachtet werden. Die Stärke des Einflusses ist 

dabei sowohl ionenstärken- als auch ionenartabhängig. Eine einfache Korrelation mit ebenfalls gemes-

senen Stoff(system)größen wie Viskosität, Grenzflächenspannung und Zetapotential war nicht möglich. 

Da mit Ausnahme der Einzeltropfenuntersuchungen eine deutliche Beeinflussung der Koaleszenz erst 

bei einer Ionenstärke von 10-1 mol/L messbar war, kann auch die DLVO-Theorie (Gültigkeitsgrenze ca. 

5∙10-2 mol/L) keine hinreichende Erklärung der Resultate geben. Außerdem ist in der DLVO-Theorie 

keine Abhängigkeit von der Ionenart, wie sie in den Versuchen (selbst bei geringen Ionenstärken in den 

Einzeltropfenversuchen) beobachtet wurde, implementiert. Demnach können die gewonnenen Ergeb-

nisse nur auf ionenspezifische Eigenschaften (Hofmeister-Effekt), wie z. B. bei den Einzeltropfenver-

suchen auf Basis der Ionenradien oder Hydrathüllendicken, zurückgeführt werden. Eine ausführliche 

quantitative Analyse war allerdings im Rahmen dieser Arbeit nicht durchführbar. 
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5.2 Ausblick 

Mit der hier verwendeten Einzeltropfenmesszelle ist automatisiert eine Vielzahl reproduzierbarer Mes-

sungen möglich. Nachteile dieses Setups sind die durch die Ablösung an der unteren Kanüle teilweise 

induzierte Tropfenoszillation sowie die Stützwirkung der oberen Kanüle. Die Vermeidung einer Trop-

fenoszillation ist vor allem vor dem Ergebnis, dass durch das Vorhandensein einer kritischen Kollisi-

onsgeschwindigkeit sehr geringe Tropfenabstände eingestellt werden müssen, wünschenswert. Eine 

Möglichkeit bietet hier die akustische Levitation, bei der mittels stehender Ultraschallwellen Objekte, 

also auch Tropfen, in Schwebe gehalten und in Kontakt miteinander gebracht werden können. Bisher 

wird diese Technik hauptsächlich mit einer kontinuierlichen Gasphase angewendet, die Erweiterung auf 

Flüssigkeiten macht allerdings in den letzten Jahren große Fortschritte (Drinkwater, 2016; Connacher 

et al., 2018). Auch die binäre Koaleszenz von Wassertropfen in Öl wurde bereits experimentell mittels 

akustischer Levitation untersucht (Luo et al., 2017). 

In weiterführenden Experimenten sollte zudem überprüft werden, ob die in den Einzeltropfenversuchen 

erzielten Ergebnisse auf andere Stoffsysteme übertragbar sind. Die beiden hier verwendeten organischen 

Phasen Toluol und Heptan unterscheiden sich hauptsächlich in den physikalischen Stoffeigenschaften 

(Dichte, Viskosität und Grenzflächenspannung). Es kann allerdings vermutet werden, dass auch Eigen-

schaften wie z. B. die Polarität der organischen Phase oder auch eine mögliche Änderung der Mischbar-

keit von organischer und wässriger Phase unter dem Einfluss von Salzen eine wichtige Rolle in Bezug 

auf das Koaleszenzverhalten spielen. In diesen beiden Punkten unterscheiden sich Toluol und Heptan 

kaum, da es sich zum einen um stark unpolare Lösungsmittel mit dementsprechend äußerst geringer 

Löslichkeit in der polaren Wasserphase handelt. Zum anderen wird die Löslichkeit im betrachteten Io-

nenstärkebereich durch die Salzzugabe nur in vernachlässigbarem Rahmen beeinflusst (Poulson et al., 

1999). 

Die standardisierten Absetzversuche wurden hauptsächlich eingesetzt, um den generellen Einfluss der 

Ionenzugabe auf das Koaleszenzverhalten, ausgedrückt als Zeit zur vollständigen Phasenseparation, zu 

untersuchen. Außerdem war eine Überprüfung der Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen den zwei 

beteiligten Projektpartnern möglich. Dabei wurde die Eignung als Screeningmethode gezeigt, allerdings 

konnten das Wasser/Toluol-System nur qualitativ und das Heptan/Wasser-System aufgrund der man-

gelnden Differenz der Brechungsindices gar nicht vermessen werden. Für systematische Versuche sollte 

neben einer Probentemperierung und der Messung des Leistungseintrags sowie der Eingangstropfen-

größenverteilung eine weiterführende Auswerteroutine etabliert werden. Damit wäre eine Ableitung 

möglicher Korrelationen zum Separationsverhalten unter Variation unterschiedlicher Stoff- und Pro-

zessparameter möglich. Diese Weiterentwicklung von Absetzversuchen findet zurzeit bereits innerhalb 

eines BMWi-Projekts statt (Leleu und Pfennig, 2018). 

Analog zu den Einzeltropfenversuchen sollte auch bei den turbulenten Systemen, hier Rührkessel, die 

Übertragbarkeit und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse für andere Stoffsysteme, aber auch andere 
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Setups (z. B. Geometrie, Rührer), evaluiert werden. Dies ist vor allem vor dem Hintergrund der hier 

beobachteten Hystereseeffekte sowie der divergierenden Ergebnisse zwischen Rührkessel (starker Ein-

fluss der Ionen auf die Koaleszenz) und Kühni-Kolonne (kein Einfluss, siehe Gebauer (2018)) relevant. 

In Bezug auf die Messung der Tropfengrößenverteilungen ist zudem eine Erweiterung der Bildauswer-

tung in Form der Erkennung von nicht-sphärischen Tropfen notwendig. Dazu wird bereits aktuell an der 

TUB die Verwendung von tiefen neuronalen Netzen zur Erkennung von komplexer Morphologie etab-

liert (Panckow et al., 2018). 

Wie bereits in Kapitel 4.5 beschrieben, war eine Modellierung der Koaleszenzeffizienz aufgrund der 

fehlenden Zusammenhänge mit gemessenen Stoffgrößen (z. B. Zetapotential) nicht möglich. Die in der 

Literatur verfügbaren Modelle, in denen elektrostatische Wechselwirkungen implementiert sind, bein-

halten keine Abhängigkeit von der Ionenstärke und – vor allem – der Ionenart. Da die ionenspezifischen 

Eigenschaften sehr komplex miteinander zusammenhängen (siehe Abbildung 2.14), sollen hier nur ei-

nige messtechnisch quantifizierbare Größen genannt werden. Vor allem eine Erweiterung des Modells 

für die Koaleszenzeffizienz von Kamp und Kraume (2015), bei dem die auftretenden attraktiven und 

repulsiven Grenzflächenkräfte implementiert sind, bildet einen vielversprechenden Ansatz. Die dafür 

benötigten Grenzflächenkräfte bzw. -potentiale könnten für unterschiedliche Ionenarten und -stärken 

mittels AFM- oder SFA-Messungen quantifiziert werden. Aber auch weiterführende Untersuchungen 

zum spezifischen Adsorptionsverhalten der Ionen und deren möglicher Einfluss auf die Grenzflächen-

rheologie und damit z. B. auf die Grenzflächenmobilität, die die Filmdrainage maßgeblich beeinflusst, 

können zusätzlich wichtige Informationen liefern.  
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7 Anhang 

7.1 Experimentelle Daten 

7.1.1 Leitfähigkeit 

Die elektrische Leitfähigkeit der wässrigen Lösungen mit Ionenzugabe wurde mittels eines Kondukto-

meter 703 mit der Leitfähigkeitssonde SE 202 (Knick GmbH & Co. KG) gemessen. Die Messwerte in 

Abhängigkeit von der Ionenstärke sind in Abbildung 7.1 dargestellt. 

 

Abbildung 7.1: Elektrische Leitfähigkeit der wässrigen Lösungen in Abhängigkeit von der Ionenstärke 

7.1.2 Kalibrierung der Endoskopsonde 

Bei dem verwendeten Endoskop wird die Bildschärfe während der Versuche über einen manuellen Fo-

kus eingestellt. Das Erkennungsergebnis (= Tropfengrößen) der automatischen Bildauswertungssoft-

ware wird zunächst in Pixeln ausgegeben. Um daraus eine Tropfengröße in µm zu erhalten, werden 

Umrechnungsfaktoren in Abhängigkeit von der Fokuseinstellung benötigt. Diese wurden aus einer Ka-

librierung auf dem Prüfstand der Firma SOPAT gewonnen und sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. 

Die Messwerte für den Arbeitsabstand und den Umrechnungsfaktor in Abhängigkeit von der Fokusein-

stellung wurden grafisch aufgetragen und mit einer Potenzfunktion gefittet, wie der Abbildung 7.2 zu 

entnehmen ist. 
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Tabelle 7.1: Kalibrierdaten des in dieser Arbeit verwendeten Endoskops 

Fokuseinstellung Arbeitsabstand (µm) Umrechnungsfaktor (µm/Pixel)

15 0 1,059928349 

17 790 1,168510966 

20 2010 1,250296946 

22 3190 1,367409170 

26 6860 1,734003815 

30 13040 2,376199981 

 

 

Abbildung 7.2: Kalibrierdaten des verwendeten Endoskops und Fitfunktionen für den Umrechnungsfaktor und 

den Arbeitsabstand als Funktion der Fokuseinstellung 

 

Aus der Fitfunktion ergibt sich für den Umrechnungsfaktor als Funktion der Fokuseinstellung: 

𝑈𝑚𝑟𝑒𝑐ℎ𝑛𝑢𝑛𝑔𝑠𝑓𝑎𝑘𝑡𝑜𝑟 0,01244 ∙ 𝐹𝑜𝑘𝑢𝑠 , 665,87577 (7.1) 

In dieser Arbeit wurde ausschließlich ein Fokus von 16 verwendet, was nach Gleichung 7.1 einen Um-

rechnungsfaktor von 1,1058 µm/Pixel ergibt. 
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7.1.3 Übersicht der Einzeltropfenuntersuchungen 

Die nachfolgende Tabelle 7.2 gibt eine chronologische Übersicht aller Einzeltropfenmessreihen, die in-

nerhalb dieser Arbeit durchgeführt wurden. Probemessungen und Vorversuche sind nicht enthalten. 

Tabelle 7.2: Übersicht der gesamten durchgeführten Einzeltropfenmessungen 

Versuchsdatum Stoffsystem Ionenart 
Ionenstärke 

(mol/L)
dO (mm) dU (mm) 

Abstand 
(mm) 

Anzahl 
Messungen

Toluol/Wasser 
02.04.2014 Toluol/Wasser 

 
2,5 2,5 5,5 120

03.04.2014 Toluol/Wasser 
 

1,5 1,5 3,6 120
04.04.2014 Toluol/Wasser 

 
2 2 10 120

Messungen zur Aufstiegsgeschwindigkeit 

08.04.2014 Toluol/Wasser 
 

2,5 2,5 50 79
  1,5 1,5 50 70

09.04.2014 Toluol/Wasser 2 2 50 120
  2,5 3 50 120

10.04.2014 Toluol/Wasser  2,5 2,5 50 120
  1,5 1,5 50 120

11.04.2014 Toluol/Wasser 2,5 2,5 50 120
  1,5 1,5 50 120

22.04.2014 Toluol/Wasser 2,5 2 50 120
  2,5 2 50 125

23.04.2014 Toluol/Wasser 2,5 2,5 50 120
  1,5 2,5 50 120

29.04.2014 Toluol/Wasser 1,5 3 50 120
  1,5 2,5 50 120

30.04.2014 Toluol/Wasser 1,5 2 50 120
  1,5 1,5 50 120

22.05.2014 Toluol/Wasser 1,5 2,5 50 120
  1,5 2 50 120

23.05.2014 Toluol/Wasser 1,5 1,5 40 120
  1,5 3 50 120

30.05.2014 Toluol/Wasser 1,5 2,5 50 120
  1,5 3 50 120

03.06.2014 Toluol/Wasser 1,5 1,5 50 120
  1,5 2 50 120

05.06.2014  Toluol/Wasser 
 

1,5 2,5 50 120 
  

 
1,5 2 50 120

06.06.2014 Toluol/Wasser 
 

1,5 1,5 50 120
  1,5 3 50 120

10.06.2014 Toluol/Wasser 1,5 1,5 50 120
  1,5 2 50 120

12.06.2014 Toluol/Wasser 1,5 1,5 50 120
13.06.2014 Toluol/Wasser NaCl 0,001 1,5 2,5 50 120

  1 3 50 120
  1 2 50 120
  1 1,5 50 120

16.06.2014 Toluol/Wasser NaCl 0,001 1 2,5 50 120
  1 3 50 120

14.07.2014 Toluol/Wasser 1,5 2,5 50 120
16.07.2014 Toluol/Wasser NaCl 0,001 1,5 2,5 50 120

  1 3 50 120
  1 2 50 120
  1 1,5 50 120

21.07.2014 Toluol/Wasser NaCl 0,01 1 2,5 50 52
23.07.2014 Toluol/Wasser NaCl 0,01 1 2 50 120

  1 1,5 50 120
  1 2,5 50 120
  1 3 50 103

24.07.2014 Toluol/Wasser NaCl 0,1 2,5 - 120
  1,5 - 119

25.07.2014 Toluol/Wasser NaOH 0,1 2,5 - 120
  1,5 - 120

28.07.2014 Toluol/Wasser Na2SO4 0,1 2,5 - 120
  1,5 - 120

29.07.2014 Toluol/Wasser NaF 0,1 2,5 - 120 
  

 
1,5 - 120
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Fortsetzung Tabelle 7.2 

Versuchsdatum Stoffsystem Ionenart 
Ionenstärke 

(mol/L)
dO (mm) dU (mm) 

Abstand 
(mm) 

Anzahl 
Messungen

30.07.2014 Toluol/Wasser NaSCN 0,1 1,5 - 120 
  

 
2,5 - 120

31.07.2014 Toluol/Wasser NaOH 0,001 2,5 - 120 
  

 
1,5 - 120

01.08.2014 Toluol/Wasser NaCl 1 2,5 - 120 
  

 
1,5 - 120

04.08.2014 Toluol/Wasser Na2SO4 1 2,5 - 120 
  

 
1,5 - 120

05.08.2014 Toluol/Wasser NaSCN 1 2,5 - 120 
  

 
1,5 - 120

14.08.2014 Toluol/Wasser NaClO4 0,1 2,5 - 120 
  

 
1,5 - 120

15.08.2014 Toluol/Wasser NaSCN 1 2,5 - 120 
  

 
1,5 - 120

25.08.2014 Toluol/Wasser 
 

1,5 - 120 
  NaOH 0,00001 1,5 - 120
  NaOH 0,00001 2,5 - 120

27.08.2014 Toluol/Wasser NaClO4 1 2,5 - 120
1,5 - 120

28.08.2014 Toluol/Wasser NaOH 0,00001 3 - 20

Messungen zur Koaleszenzeffizienz 

07.01.2015 Toluol/Wasser  2,5 2,5 1 140
   2,5 2,5 0,5 140
   1,5 1,5 1 140

09.01.2015 Toluol/Wasser  1,5 1,5 0,5 140
   2 2 1 140
   2 2 0,5 140

12.01.2015 Toluol/Wasser  2 2,5 0,5 140
   2 2,5 1 140

14.01.2015 Toluol/Wasser  1,5 2,5 0,5 141
   1,5 2,5 1 140
   1 2,5 0,5 83

16.01.2015 Toluol/Wasser  1 2,5 0,5 67
   1 2,5 1 141
   2,5 2 0,5 131

19.01.2015 Toluol/Wasser  2,5 2 1 130
   1,5 2 0,5 140
   1,5 2 1 115

21.01.2015 Toluol/Wasser  1,5 2 1 26
   1 2 0,5 140
   1 2 1 140
   2 1,5 1 120

23.01.2015 Toluol/Wasser  2,5 1,5 0,5 131
   2,5 1,5 1 130

26.01.2015 Toluol/Wasser  2 1,5 0,5 137
   1 1,5 0,5 137

28.01.2015 Toluol/Wasser  1 1,5 1 140
   2,5 2 1 140
   1,5 2 0,5 140

04.02.2015 Toluol/Wasser NaCl 0,00001 1,5 2 0,5 140
   1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 125

06.02.2015 Toluol/Wasser NaCl 0,00001 2,5 2 0,5 140
   0,1 2,5 2,5 1 140
   1,5 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140

09.02.2015 Toluol/Wasser NaCl 0,1 1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   2,5 2 0,5 140
   2,5 2,5 1 140

11.02.2015 Toluol/Wasser NaCl 1 1,5 2 0,5 140
   1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 140

13.02.2015 Toluol/Wasser NaCl 1 2,5 2,5 1 140
  NaOH 0,00001 1,5 2 0,5 140
   1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140
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Fortsetzung Tabelle 7.2 

Versuchsdatum Stoffsystem Ionenart 
Ionenstärke 

(mol/L)
dO (mm) dU (mm) 

Abstand 
(mm) 

Anzahl 
Messungen

16.02.2015 Toluol/Wasser NaOH 0,00001 2,5 2 0,5 140
   2,5 2,5 1 140

17.02.2015 Toluol/Wasser NaOH 0,001 1,5 2 0,5 140
   1 1,5 1 130
   1 2 0,5 130
   1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 131
   2,5 2,5 1 140

18.02.2015 Toluol/Wasser NaOH 0,1 1,5 2 0,5 134
   1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140

20.02.2015 Toluol/Wasser NaOH 0,1 2,5 2 0,5 140
   2,5 2,5 1 140
  NaClO4 0,00001 1,5 2 0,5 137
   1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140

23.02.2015 Toluol/Wasser NaClO4 0,00001 1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 132
   2,5 2,5 1 140

24.02.2015 Toluol/Wasser NaClO4 0,1 1,5 2 0,5 140
   1 1,5 1 130
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 140
   2,5 2,5 1 130

26.02.2015 Toluol/Wasser NaClO4 1 1,5 2 0,5 131
   1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 140

27.02.2015 Toluol/Wasser NaClO4 1 2,5 2,5 1 133
  Na2SO4 0,00001 2,5 2,5 1 133
   1,5 2 0,5 131
   1,5 2,5 0,5 140

03.03.2015 Toluol/Wasser Na2SO4 0,00001 1 1,5 1 150
   1 2 0,5 150
   2,5 2 0,5 140
  Na2SO4 0,1 1 1,5 1 150
   1 2 0,5 120
   1,5 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,5 120

04.03.2015 Toluol/Wasser Na2SO4 0,1 2,5 2 0,5 140
   2,5 2,5 1 150

09.03.2015 Toluol/Wasser Na2SO4 1 1,5 2 0,5 140
   1 1,5 1 131
   1 2 0,5 131
   1,5 2,5 0,5 130
   2,5 2 0,5 140

10.03.2015 Toluol/Wasser Na2SO4 1 2,5 2,5 1 140
  NaSCN 0,00001 1,5 2 0,5 140
   1 1,5 1 138
   1 2 0,5 140

11.03.2015 Toluol/Wasser NaSCN 0,00001 1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 132
   2,5 2,5 1 140

11.03.2015  NaSCN 0,1 1,5 2 0,5 131
   1 1,5 1 132
   1 2 0,5 135

12.03.2015 Toluol/Wasser NaSCN 0,1 1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 132
   2,5 2,5 1 140
  NaSCN 1 1 1,5 1 140
   1 2 0,5 135

13.03.2015 Toluol/Wasser NaSCN 1 1,5 22 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140

23.04.2015 Toluol/Wasser  2,5 3 0,5 160
  NaSCN 1 1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2 0,5 140

27.04.2015 Toluol/Wasser  2,5 3 1 150
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Fortsetzung Tabelle 7.2 

Versuchsdatum Stoffsystem Ionenart 
Ionenstärke 

(mol/L)
dO (mm) dU (mm) 

Abstand 
(mm) 

Anzahl 
Messungen

29.04.2015 Toluol/Wasser NaClO4 1 1,5 2 0,5 140
   1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140

30.04.2015 Toluol/Wasser NaClO4 1 2,5 2 0,5 140
   2,5 2,5 1 135
  NaClO4 0,00001 2,5 2,5 1 130
   2,5 2 0,5 135
   1,5 2,5 0,5 140

04.05.2015 Toluol/Wasser NaClO4 0,00001 1,5 2 0,5 99
06.05.2015 Toluol/Wasser NaClO4 0,00001 1,5 2 0,5 41

   1 1,5 1 120
   1 2 0,5 140
  NaClO4 0,001 1,5 2 0,5 140

07.05.2015 Toluol/Wasser NaClO4 0,001 1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 140
   2,5 2,5 1 130
  NaClO4 0,1 2,5 2,5 1 130

08.05.2015 Toluol/Wasser NaClO4 0,1 1,5 2 0,5 130
   1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 140

11.05.2015 Toluol/Wasser NaClO4 0,1 1 2 0,5 140
  NaCl 0,001 1,5 2 0,5 140

13.05.2015 Toluol/Wasser NaCl 0,001 1 1,5 1 140
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 135
   2,5 2,5 1 140

15.05.2015 Toluol/Wasser Na2SO4 0,001 1,5 2 0,5 140
   1 1,5 1 130
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 140

18.05.2015 Toluol/Wasser Na2SO4 0,001 2,5 2,5 1 137
20.05.2015 Toluol/Wasser NaSCN 0,001 1,5 2 0,5 132

   1 1,5 1 130
   1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140
   2,5 2 0,5 140
   2,5 2,5 1 140

21.05.2015 Toluol/Wasser NaSCN 1 2,5 2,5 1 136
   2,5 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 123

22.05.2015 Toluol/Wasser  1 2 0,5 66
   1,5 2,5 0,5 143
  NaClO4 0,00001 1,5 2,5 0,5 125

27.05.2015 Toluol/Wasser NaClO4 0,00001 1 2 0,5 140
   1,5 2,5 0,5 140

Wasser/Toluol 
23.07.2015 Wasser/Toluol  2,5 1,5 0,5 46

   2,5 1,5 1 49
   2,5 1,5 2 48
   2,5 1,5 3 50

24.07.2015 Wasser/Toluol  2,5 1,5 4 50
   2,5 1,5 5 49
   2,5 1,5 6 47
   2,5 2,5 0,5 46

27.07.2015 Wasser/Toluol  2,5 2,5 0,5 49
   2,5 2,5 1 100
   2,5 2,5 2 100

28.07.2015 Wasser/Toluol  2 1 0,5 59
29.07.2015 Wasser/Toluol  2 1 0,5 45

   2 1 1 105
   2 1 2 103

30.07.2015 Wasser/Toluol  2 1 3 106
   2 1 4 58
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Fortsetzung Tabelle 7.2 

Versuchsdatum Stoffsystem Ionenart 
Ionenstärke 

(mol/L)
dO (mm) dU (mm) 

Abstand 
(mm) 

Anzahl 
Messungen

03.08.2015 Wasser/Toluol  2 1 4 43
   2 1 5 104
   2 1 6 100
   2 1,5 0,5 109
   2 1,5 1 49

07.08.2015 Wasser/Toluol  2 1,5 1 61
   2 1,5 2 119
   2 1,5 3 105

12.08.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,00001 2 1 0,5 110
   2 1 2 109

13.08.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,00001 2 1 1 104
   2 1 2 25
   2 1 3 50
   2,5 1,5 0,5 55

14.08.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,00001 2,5 1,5 0,5 67
   2,5 1,5 1 84
   2,5 1,5 2 64

24.08.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,00001 2,5 1,5 2 101
   2,5 1,5 0,5 82

25.08.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,001 2,5 1,5 0,5 140
   2,5 1,5 1 140
   2,5 1,5 2 120

26.08.2015 Wasser/Toluol  2 1 0,5 110
   2 1 1 20

27.08.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,1 2 1 0,5 140
   2 1 1 30
   2,5 1,5 0,5 140

28.08.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,1 2,5 1,5 1 80
31.08.2015 Wasser/Toluol NaCl 1 2,5 1,5 0,5 140

   2 1 0,5 140
26.10.2015 Wasser/Toluol NaClO4 0,00001 2 1 0,5 150

   2,5 1,5 0,5 130
27.10.2015 Wasser/Toluol NaClO4 0,001 2,5 1,5 0,5 130
29.10.2015 Wasser/Toluol NaClO4 0,001 2 1 0,5 140

   0,001 2,5 1,5 0,5 160
30.10.2015 Wasser/Toluol NaClO4 0,1 2 1 0,5 160

   2,5 1,5 0,5 139
   2,5 1,5 1 50
   2,5 1,5 2 50

05.11.2015 Wasser/Toluol NaClO4 1 2,5 1,5 0,5 140
   2 1 0,5 140

06.11.2015 Wasser/Toluol NaClO4 0,00001 2,5 1,5 0,5 140
   2 1 0,5 140

11.11.2015 Wasser/Toluol NaSCN 0,00001 2 1 0,5 140
   2,5 1,5 0,5 140
  NaSCN 0,001 2,5 1,5 0,5 140
   2 1 0,5 140

12.11.2015 Wasser/Toluol NaSCN 0,1 2 1 0,5 140
   2,5 1,5 0,5 140+40

17.11.2015 Wasser/Toluol NaSCN 1 2 1 0,5 140
   2,5 1,5 0,5 140
  Na2SO4 0,00001 2,5 1,5 0,5 140
   2 1 0,5 120

18.11.2015 Wasser/Toluol Na2SO4 0,001 2 1 0,5 140
   2,5 1,5 0,5 120
  Na2SO4 0,1 2,5 1,5 0,5 120
   2 1 0,5 120

19.11.2015 Wasser/Toluol Na2SO4 1 2 1 0,5 140
   2,5 1,5 0,5 140
  NaCl 0,00001 2,5 1,5 0,5 46
   2,5 1,5 1 50

24.11.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,00001 2,5 1,5 1 15
   2,5 1,5 1 36

08.12.2015 Wasser/Toluol  2 1 0,5 40
   2 1 3 44

09.12.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,0001 2 1 0,5 30
   0,001 2 1 0,5 30

10.12.2015 Wasser/Toluol NaCl 0,0001 2,5 1,5 0,5 140
14.12.2015 Wasser/Toluol NaCl 1 2 1 0,5 55

   2,5 1,5 0,5 60
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Fortsetzung Tabelle 7.2 

Versuchsdatum Stoffsystem Ionenart 
Ionenstärke 

(mol/L)
dO (mm) dU (mm) 

Abstand 
(mm) 

Anzahl 
Messungen

Heptan/Wasser 
26.11.2015 Heptan/Wasser  2,5 2,5 0,5 75
27.11.2015 Heptan/Wasser  2,5 2,5 1 167

   2,5 2,5 1,5 130
   2 2 0,5 130

02.12.2015 Heptan/Wasser  2 2 1 60
03.12.2015 Heptan/Wasser  2 2 1 130

   1,5 1,5 0,5 130
   2,5 2 0,5 80
   1,5 1 0,5 56

09.12.2015 Heptan/Wasser  1,5 1 0,5 130
10.12.2015 Heptan/Wasser  1,5 1  143
14.12.2015 Heptan/Wasser  2,5 1,5 0,5 130
15.12.2015 Heptan/Wasser  2,5 1,5 0,5 130
06.01.2016 Heptan/Wasser  2 1 0,5 130
08.01.2016 Heptan/Wasser  2 1 0,5 130
11.01.2016 Heptan/Wasser  2 1 1 124

   2,5 2,5 0,5 20
   2,5 2,5 5 20
   2,5 2,5 10 20

14.01.2016 Heptan/Wasser  2,5 2,5 0,5 107
   2 2 0,5 76

18.01.2016 Heptan/Wasser  2,5 1,5 0,25 100
   2,5 1,5 0,4 100

21.01.2016 Heptan/Wasser  2 1 0,35 140
   2 1 0,4 100

22.01.2016 Heptan/Wasser  2,5 2,5 0,2 105
   2 2 0,2 58
   2,5 1,5 0,3 100

08.02.2016 Heptan/Wasser NaCl 0,001 1,5 2,5 0,25 130
   1,5 2,5 0,5 70

19.02.2016 Heptan/Wasser NaCl 0,001 1,5 2,5 0,5 132
22.02.2016 Heptan/Wasser NaCl 0,001 1 2 0,5 130

   1 2 0,3 140
23.02.2016 Heptan/Wasser NaCl 0,1 1 2 0,25 117

   1 2 0,5 129
   1,5 2,5 0,3 136
   1,5 2,5 0,5 120

24.02.2016 Heptan/Wasser NaCl 1 1 2 0,2 120
   1 2 0,4 120
   1,5 2,5 0,3 121
   1,5 2,5 0,5 130

07.03.2016 Heptan/Wasser NaOH 0,00001 1 2 0,3 130
   1 2 0,5 130
   1,5 2,5 0,2 130
   1,5 2,5 0,5 130

08.03.2016 Heptan/Wasser NaOH 0,001 1 2 0,3 111
   1 2 0,5 116

09.03.2016 Heptan/Wasser NaOH 0,001 1,5 2,5 0,2 130
   1,5 2,5 0,5 128

11.03.2016 Heptan/Wasser NaOH 0,1 1 2 0,4 120
   1 2 0,2 120
   1,5 2,5 0,3 120
   1,5 2,5 0,5 120

16.03.2016 Heptan/Wasser NaClO4 0,00001 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

17.03.2016 Heptan/Wasser NaClO4 0,001 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

18.03.2016 Heptan/Wasser NaClO4 0,1 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

30.03.2016 Heptan/Wasser NaClO4 1 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120
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Fortsetzung Tabelle 7.2 

Versuchsdatum Stoffsystem Ionenart 
Ionenstärke 

(mol/L)
dO (mm) dU (mm) 

Abstand 
(mm) 

Anzahl 
Messungen

31.03.2016 Heptan/Wasser Na2SO4 0,00001 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

04.04.2016 Heptan/Wasser Na2SO4 0,1 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

06.04.2016 Heptan/Wasser Na2SO4 0,001 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

08.04.2016 Heptan/Wasser Na2SO4 0,00001 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

11.04.2016 Heptan/Wasser Na2SO4 0,1 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

12.04.2016 Heptan/Wasser Na2SO4 1 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

13.04.2016 Heptan/Wasser NaSCN 0,00001 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

14.04.2016 Heptan/Wasser NaSCN 0,001 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

15.04.2016 Heptan/Wasser NaSCN 0,1 1 2 0,2 120
   1 2 0,5 120
   1,5 2,5 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120

19.05.2016 Heptan/Wasser NaCl 0,00001 2 1 0,5 120
 Heptan/Wasser  2 1 0,2 120
   1,5 2,5 0,5 120
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7.1.4 Ergänzende Diagramme zu den Einzeltropfenuntersuchungen 

Die Abbildungen 7.3 und 7.4 beinhalten ergänzende Daten zu Abschnitt 4.2.2. Es ist die Koaleszenzef-

fizienz in Abhängigkeit von der Kollisionsgeschwindigkeit und aufgeteilt nach der Koaleszenzart für 

das System Wasser/Toluol dargestellt; links für große und rechts für kleine Tropfendurchmesserdiffe-

renzen. 

  

Abbildung 7.3: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Kollisionsgeschwindigkeit für das System 

Wasser/Toluol für größere Tropfendurchmesserdiffe-

renzen 

Abbildung 7.4: Koaleszenzeffizienz in Abhängigkeit 

von der Kollisionsgeschwindigkeit für das System 

Wasser/Toluol für kleinere Tropfendurchmesserdiffe-

renzen 

In Abbildung 7.5 ist ergänzend zu Abschnitt 4.2.4 die gemessene Koaleszenzeffizienz für das System 

Heptan/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenstärke und -art dargestellt. Die Werte sind über die beiden 

untersuchten Tropfengrößenverhältnisse gemittelt und die Anordnung entspricht der klassischen Hof-

meisterreihe von kosmotrop (links) nach chaotrop (rechts). Die mittlere Koaleszenzeffizienz des Rein-

systems ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

 

Abbildung 7.5: Koaleszenzeffizienz im System Heptan/Wasser in Abhängigkeit von der Ionenstärke, unterteilt 

nach der Ionenart, gemittelt über alle untersuchten Tropfengrößenverhältnisse 

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Wasser/Toluol
dO / dU (mm)

2,0/1,0   2,5/1,5
           spontan
           verzögert

K
o

al
e

sz
e

n
ze

ffi
zi

e
n

z 
(-

)

Kollisionsgeschwindigkeit (m/s)

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
Wasser/Toluol
dO / dU (mm)

2,0/1,5  2,5/2,5
         spontan
         verzögert

K
o

al
e

sz
e

n
ze

ffi
zi

e
n

z 
(-

)

Kollisionsgeschwindigkeit (m/s)

10-5 10-3 10-1 10110-5 10-3 10-1 101 10-5 10-3 10-1 10110-5 10-3 10-1 101

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

10-5 10-3 10-1 101ohne 
Zugabe

Heptan/Wasser
1,0 mm  dP  2,5 mm

 ohne Zugabe
 Na2SO4

 NaOH
 NaCl
 NaClO4

 NaSCN

Ionenstärke (mol/L)

K
o

a
le

sz
e

n
ze

ffi
zi

e
n

z 
(-

)



7 Anhang  
 

185 
 

7.1.5 Ergänzende Daten zu den Rührkesselversuchen 

In Tabelle 7.3 sind die experimentell (anhand der Rührer-Newtonzahl) bestimmten und die aus den 

CFD-Simulationen erhaltenen Energiedissipationsraten für die verwendeten Rührerdrehfrequenzen auf-

geführt. Zusätzlich sind die prozentualen Abweichungen zwischen experimentellen und simulierten 

Werten eingetragen. 

Tabelle 7.3: Vergleich der experimentell und numerisch bestimmten Energiedissipationsraten 

Rührerdrehfrequenz n (min-1) 400 550 700 850 1000 

exp. Energiedissipationsrate ε (m²/s³) 0,129 0,336 0,693 1,240 2,019 

sim. Energiedissipationsrate ε (m²/s³) 0,142 0,364 0,746 1,336 2,229 

Abweichung (%) 9,3 7,8 7,2 7,2 9,4 

In Abbildung 7.6 sind ergänzend zu Abschnitt 4.4.1 die zusätzlichen stationären Volumensummenver-

teilungen der Tropfendurchmesser (logarithmisch-normal und Weibull) für die drei untersuchten 

Stoffsysteme ohne Ionenzugabe in Abhängigkeit von der Rührerdrehfrequenz dargestellt. In Abbildung 

7.7 sind darüber hinaus die zugehörigen stationären Anzahlsummenverteilungen (linear-normal, loga-

rithmisch-normal und Weibull) gezeigt. 
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Fortsetzung Abbildung 7.6  

Abbildung 7.6: Stationäre Volumensummenverteilungen der Tropfendurchmesser für die drei untersuchten 

Stoffsysteme in Abhängigkeit von der Rührerdrehfrequenz; links: im Wahrscheinlichkeitsnetz mit logarithmi-

scher Abszisse, rechts: als Weibull-Plot 

 

 

  

 

Abbildung 7.7: Stationäre Anzahlsummenverteilungen der Tropfendurchmesser für die drei untersuchten 

Stoffsysteme in Abhängigkeit von der Rührerdrehfrequenz; links: im Wahrscheinlichkeitsnetz mit logarithmi-

scher, Mitte: mit linearer Abszisse, rechts: als Weibull-Plot 
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In Abbildung 7.8 sind ergänzend zu Abschnitt 4.4.1 die zu den Abbildungen 4.48 und 4.49 gehörenden 

stationären Anzahl- und Volumensummenverteilungen der Sprungversuche mit den drei Stoffsystemen 

ohne Ionenzugabe dargestellt. 

  

Abbildung 7.8: Stationäre Anzahl- (links) und Volumensummenverteilungen (rechts) der drei Stoffsysteme 

ohne Ionenzugabe vor und nach der Rührerdrehfrequenzreduzierung (Sprungversuch) 

In Abbildung 7.9 sind ergänzend zu den Abschnitten 4.4.2 bis 4.2.4 die stationären Sauterdurchmesser 

in Abhängigkeit von der Rührer-Weberzahl für die drei Stoffsysteme bei Ionenzugabe dargestellt. 

  

 

Abbildung 7.9: Stationäre Sauterdurchmesser für die untersuchten Stoffsysteme bei Ionenzugabe 

(I = 10-1 mol/L) in Abhängigkeit von der Rührer-Weberzahl  
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In Abbildung 7.10 sind die stationären Sauterdurchmesser in Abhängigkeit von der Ionenstärke für das 

System Toluol/Wasser bei zwei unterschiedlichen Rührerdrehfrequenzen dargestellt. 

  

Abbildung 7.10: Stationäre Sauterdurchmesser für Toluol/Wasser bei Ionenzugabe in Abhängigkeit von der 

Ionenstärke für eine Rührerdrehfrequenz von 400 min-1 (links) und 550 min-1 (rechts) 

Abbildung 7.11 beinhaltet ergänzend zu Abbildung 4.55 in Abschnitt 4.4.2 die σ/d32-Verhältnisse in 

Abhängigkeit von der Ionenstärke für alle Ionenarten im System Toluol/Wasser bei der Rührerdrehfre-

quenz von 550 min-1. 

 

Abbildung 7.11: Verhältnis von Standardabweichung der Volumenverteilung zu Sauterdurchmesser in Abhän-

gigkeit von der Ionenstärke für alle Ionenarten im System Toluol/Wasser bei einer Rührerdrehfrequenz von 

550 min-1 
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Ergänzend zu Abbildung 4.58 in Abschnitt 4.4.3 sind in Abbildung 7.12 die stationären Anzahl- und 

Volumensummenverteilungen der Sprungversuche mit dem System Wasser/Toluol bei Ionenzugabe ge-

zeigt. 

Abbildung 7.12: Stationäre Anzahl- (links) und Volumensummenverteilungen (rechts) für Wasser/Toluol mit 

und ohne Ionenzugabe vor und nach der Rührerdrehfrequenzreduzierung (Sprungversuch) 

Analog zu Abbildung 4.53 in Abschnitt 4.4.2 (Toluol/Wasser) sind für das System Heptan/Wasser in 

Abbildung 7.13 die stationären Tropfengrößenverteilungen bei Ionenzugabe für konstante Rührerdreh-

frequenzen von 550 min-1 bzw. 850 min-1 sowie nach der Rührerdrehfrequenzreduktion von 850 auf 

550 min-1 gegeneinander im Box-Whisker-Plot aufgetragen. 

 

Abbildung 7.13: Vergleich der stationären Tropfengrößenverteilungen im System Heptan/Wasser mit Ionenzu-

gabe (I = 10-1 mol/L) bei konstanten Rührerdrehfrequenzen (550, 850 min-1) und schlagartiger Rührerdrehfre-

quenzreduzierung von 850 auf 550 min-1 (Sprungversuch) 
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7.2 Veröffentlichungen und Vorträge 

Nachfolgend sind Veröffentlichungen, Vorträge und Posterbeiträge in absteigender chronologischer 

Reihenfolge aufgelistet, die während der Zeit als wissenschaftlicher Mitarbeiter am Fachgebiet Verfah-

renstechnik entstanden sind. 
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geschwindigkeit von Einzeltropfen in Flüssig/flüssig-Systemen" (Bachelorarbeit)  

Dao, Huy (2015): "Systematische, experimentelle Untersuchung des Einflusses von Ionen auf die  

Koaleszenzwahrscheinlichkeit in Flüssig/flüssig-Systemen" (Bachelorarbeit) 

Riechmann, Philipp (2015): "Experimentelle Untersuchung des Einflusses der Phasenumkehr auf die  

Koaleszenzwahrscheinlichkeit in Flüssig/flüssig-Systemen" (Studienarbeit) 

Bechen, Nikolai (2016): "Validierung der Übertragbarkeit von Einzeltropfenergebnissen auf das  

Stoffsystem n-Heptan/Wasser" (Bachelorarbeit)  

Schneider, Marcus (2016): „Bilddatenauswertung zur Koaleszenzdetektion in Hochgeschwindigkeits- 

aufnahmen“ (Masterarbeit) 

Meyer, Tim (2016): „Untersuchung des Einflusses von Ionen auf die Tropfengrößenverteilung von  

gerührten Flüssig/flüssig-Dispersionen“ (Bachelorarbeit) 

Curth, Hannes (2017): „Analyse des Einflusses von Ionen auf das Koaleszenzverhalten von gerührten  

Flüssig/flüssig-Systemen“ (Masterarbeit) 

Stich, Markus (2017): “Koaleszenz in gerührten Flüssig/flüssig-Systemen bei Ionenzugabe –  

Experimente zur Phasenumkehr und im Stoffsystem n-Heptan/Wasser“ (Bachelorarbeit) 
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