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1 Einleitung und Ziel

Ultraschall ist Schall, dessen Frequenz nicht vom menschlichen Hoé6rorgan
wahrgenommen werden kann. Jedoch begegnet uns Ultraschall in der Natur als
Medium zur Informationsibertragung bei Ratten, Hunden und Fledermausen.
Insbesondere die Fledermaus zeigt, dass Schall nicht nur zur Kommunikation tGber
Gerausche und Sprache dient, sondern auch zur Ortung von Objekten genutzt werden
kann. Hierbei nutzt die Fledermaus aus, dass Schall sich wellenférmig ausbreitet und
an Oberflachen reflektiert wird. Durch die Zeit, die verstreicht bis eine von ihr
ausgesendete Schallwelle wieder zuriick gelangt, kann die Fledermaus die Entfernung
ermitteln und sich so auch in der Dunkelheit orientieren. Die Adaption dieses
Ortungsverfahrens durch den Menschen ist in Form des Sonar zur Unterwasserortung

die erste technische Anwendung von Ultraschall. ]

Innerhalb der letzten 100 Jahre wurden viele weitere Anwendungsmadglichkeiten des
Ultraschalls entwickelt und verfeinert. Die Sonografie ist zentraler Bestandteil der
medizinischen Diagnostik geworden. Hierbei wird der Unterschied zwischen der
Reflexion von Ultraschallwellen an menschlichem Gewebe und Knochen oder Luft
genutzt, um durch Umrechnung der gemessenen Reflexion Bilder des untersuchten
Areals zu erzeugen. @ Die Ultraschallreinigung ist nur eines von vielen Beispielen, in

denen auch die physikalischen Effekte des Ultraschalls genutzt werden.

Diese Bachelorarbeit beschaftigt sich mit der Anwendung von Ultraschall in der
Chemie. Dieses Themenfeld wird auch Sonochemie genannt. Die Sonochemie befasst
sich hauptsachlich mit dem Effekt des Ultraschalls auf homogene und heterogene
flissige Systeme. Ausgeltst werden diese Effekte durch akustische Kavitation.
Sonochemische Effekte sind vor allem die Bildung von Zonen mit hoher Temperatur
und hohem Druck, das Erzeugen von reaktiven Fragmenten und Radikalen und die

Beschleunigung von Warme- und Stofftransportprozessen.

In breitem Mal3 werden die sonochemischen Effekte vor allem als vorbereitende
MalRnahme genutzt. So eignet sich Ultraschall hervorragend zur Entgasung von
Flissigkeiten, da durch akustische Kavitation Blasen gebildet werden, die gel6ste
Gase aufnehmen und anschlieBend zur Flussigkeitsoberflache aufsteigen. In
heterogenen Systemen hilft die akustische Kavitation die verschiedenen Phasen fein
zu durchmischen, wodurch die Reaktionsflache erhoht wird. Durch die feine

Durchmischung konnen auch stabile Emulsionen erzeugt werden, die in der



Einleitung und Ziel | 2

Lebensmittel-, Kosmetik- und Pharmaindustrie fur beispielsweise Mayonnaisen,

Salatdressings, Cremes, Lotionen oder Salben sehr relevant sind. [

In der Elektrochemie fuhrt die Anwendung von Ultraschall unter anderem durch
verbesserten Stofftransport und effiziente Reinigung der Elektrodenoberflache zu

einer insgesamt effektiveren Anwendung elektrochemischer Prozesse. [“]

In der organischen Synthese spielen der verbesserte Stofftransport und die feine
Verteilung von heterogenen Phasen eine grol3e Rolle. Beispielsweise kénnen
Reaktionen, die unter Normalbedingungen die Zugabe von
Phasentransferkatalysatoren erfordern, durch Beschallung ohne Katalysator

ausgefuhrt werden. B!

Von besonderem Interesse und bisher nicht ganzlich entschlisselt ist die
Sonolumineszenz (SL), die das Auftreten von Lichtemission in beschallten
Flissigkeiten beschreibt. Erstmalig beobachtet wurde dieses Phdnomen 1934 bei dem
Versuch die Entwicklungszeit eines fotografischen Films durch Ultraschallbeschickung
zu verkirzen. ¥ Die nur kurz und unregelmaRBigen auftretenden Lichtblitze, wurden in
den folgenden Jahren weiter untersucht. Es wurde festgellt, dass die Lumineszenz
immer in Zusammenhang mit Kavitation und dem Blaschenkollaps auftrat. Diese erste
Form der SL wird als Multi-Bubble-Sonolumineszenz (MBSL) bezeichnet. Die
Entdeckung der Single-Bubble-Sonolumineszenz (SBSL), als reproduzierbares
Phanomen 1990 ] stellt einen wichtigen Wendepunkt fir die Untersuchung der SL dar,
da nun genauere Beobachtungen einzelner Kavitationsblasen mdglich wurden. Hierzu

wird eine einzelne Kavitationsblase in einer stehenden Schallwelle gefangen. (€]

Insbesondere die SL als Resultat der Kavitation kann aufschlussreiche Erkenntnisse
zu den Eigenschaften der Kavitationsblaschen liefern. Demnach bietet die SL viel
Potenzial fur Fortschritt in der Sonochemie. €

Das Ziel dieser Bachelorarbeit ist es durch Experimente unter einfachen
Laborbedingungen und der Verwendung handelsiblicher Ultraschallreinigungsbader

sonochemische Effekte und SL nachvollziehbar darzustellen.
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2 Theorie

In den folgenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen von Schwingungen,

Wellen und Schall und der Anwendung von Ultraschall in der Chemie erlautert.

2.1 Schwingungen und Wellen

Die Ausbreitung von Schall und Licht erfolgt in Form von Wellen. Dieses Kapitel gibt
eine kurze Ubersicht tiber die Grundlagen von Schwingungen und deren Ausbreitung
als Welle.

2.1.1 Schwingungen

Schwingungen sind zeitlich periodisch auftretende Anderungen physikalischer GroRen
in mechanischen oder elektromagnetischen Systemen. Schwingfahige Systeme
werden Oszillatoren genannt. Die Abweichung von einer Gleichgewichtslage wird als
zeitabhangige Auslenkung y(t) erfasst. Die Dimension der Auslenkung ist vom
betrachteten System abhé&ngig. Die maximale Auslenkung ymax wird auch Amplitude A
genannt. Die Zeit, nach der sich ein bestimmter Zustand wiederholt, ist die
Periodendauer T. Der Kehrwert der Periodendauer ist die Frequenz f. Sie gibt an, wie
oft sich ein periodischer Vorgang pro Sekunde wiederholt. Mathematische
Beschreibungen der Schwingung orientieren sich am Modell der harmonischen
Schwingung, die durch die in Gleichung (1) angegebene Cosinus-Funktion

beschrieben werden kann.

y(t) = A X cos(2uf Xt + ¢) (8]

Der Schwingungszustands des Oszillators zum Zeitpunkt t=0 wird als
Nullphasenwinkel ¢ angegeben. Wird nur ein schwingendes System betrachtet kann
fur ¢ der Wert¢ =0 angenommen werden. Zur Vereinfachung wird die
Kreisfrequenz w = 2mxf eingefuhrt, sodass sich Gleichung (2) ergibt.

y(t) = A X cos(w + ¢) (2

Die rdumliche Ausbreitung von Schwingungen durch gekoppelte Oszillatoren erfolgt in

Form von Wellen. ¥
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2.1.2 Uberlagerung von Schwingungen

Fur harmonische Schwingungen gilt das Superpositionsgesetz. Wenn ein System
mehrere Schwingungen gleichzeitig ausfuhrt, ergibt sich die Auslenkung des
Oszillators aus der Summe der Auslenkungen der einzelnen Schwingungen. Die
Amplitude der Schwingung nimmt zu. Ist bei gleicher Frequenz der einzelnen
Schwingungen die Differenz der Nullphasenwinkel A¢ =0 addieren sich die
Amplituden. Entspricht die Differenz der Nullphasenwinkel dem Wert von 1 heben sich

die Schwingungen gegenseitig auf.

Bei Schwingungen ungleicher Frequenz gilt, unter der vereinfachenden Annahme,
dass die Nullphasenwinkel und die Amplituden der einzelnen Schwingungen gleich
sind, der in Gleichungen (3) bis (5) angegebene Zusammenhang.

y,(t) = A X cos(w; X t) 3)
vy, (t) = A X cos(w, X t) 4)
V142(t) = 24 X cos (wl ; i t) X cos (w1 ; ki t) (5)

Bei geringen Frequenzunterschieden kommt es zur Schwebung. Hierbei andert sich

die Amplitude periodisch mit der Schwebungsfrequenz fs = |f1 — f2|. (1%

2.1.3 Wellen

Wellen transportieren die Information des Schwingungszustandes eines Oszillators
ohne Massentransport an weitere gekoppelte Oszillatoren. Bei mechanischen Wellen
wird die Information durch die transportierte mechanische Energie der Oszillatoren
ubertragen.  Abhangig vom  Verhdltnis der  Schwingungsrichtung  zur
Ausbreitungsrichtung wird zwischen transversalen und longitudinalen Wellen
unterschieden. Am Beispiel von Fadenpendeln, die durch Federn mit den nachsten

Nachbarn gekoppelt sind, wird dieser Unterschied in Abbildung 2-1 veranschaulicht.
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transversal

longitudinal

Abbildung 2-1:Transversalwelle und Longitudinalwelle am Beispiel gekoppelter Fadenpendel [9]

Wird das erste Pendel angestol3en, Ubertragt die koppelnde Feder die resultierende

Schwingung zeitverzogert auf das néchste Pendel. So pflanzt sich die resultierende

Schwingung entlang der gekoppelten Pendel in x-Richtung fort. Diese Richtung ist die

Ausbreitungsrichtung der Welle. Bei transversalen Wellen schwingen die Pendel

senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Bei longitudinalen Wellen schwingen die Pendel

in Richtung der Ausbreitungsrichtung. [

Wird die Auslenkung y als Funktion des Orts x betrachtet, ergibt sich das in Abbildung

2-1 dargestellte Wellenbild. Die Darstellung zeigt

transversalen Welle in gleichmafigen Intervallen.
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Abbildung 2-2: Momentaufnahmen einer transversalen Welle (in Anlehnung an [9])
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Die Zeitspanne in der sich das Wellenbild reproduziert ist gleich der Periodendauer T
der urspriinglichen Schwingung. Innerhalb dieser Zeit schreitet jedoch der markierte
Wellenberg um die Strecke A vor. Diese Strecke ist die Wellenlange und beschreibt
den Abstand zwischen zwei Zustanden gleicher Auslenkung. Die Geschwindigkeit, mit
der sich eine Welle ausbreitet, lasst sich somit als Quotient aus Wellenlange und
Periodendauer beschreiben. Mit der Frequenz f als Kehrwert der Periodendauer ergibt
sich fur die Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ die in Gleichung (6) dargestellte Formel.
Bei Schall ist c¢ die Schallgeschwindigkeit und bei Licht ist c die
Lichtgeschwindigkeit. ]

A
c=z=Axf (6)

2.1.4 Ausbreitung von Wellen
Ausgehend von ihrer Quelle breiten sich Wellen im zwei- und dreidimensionalen Raum
in alle Raumrichtungen gleichartig aus. Alle Punkte der Wellen, die zum gleichen
Zeitpunkt erzeugt wurden, bilden zusammenhéngende Flachen, die Wellenfronten
genannt werden. Der Abstand zwischen zwei Wellenfronten entspricht genau der
Wellenlange A. Ausgehend von einer idealen punktférmigen Quelle sind die
Wellenfronten Oberflachen von Kugeln, deren Mittelpunkt die Quelle ist. Die
Bewegungsrichtung der Wellenfronten wird durch die Wellennormale, die vereinfacht
als Strahl bezeichnet wird, beschrieben. Diese steht immer senkrecht auf der
Wellenfront und wird zur Beschreibung der Ausbreitungsrichtung von Wellen genutzt.
Abbildung 2-1 skizziert den Ausschnitt einer Kugelwelle.

=22
-
-
-

Wellenquelle

Wellenfronten
Wellennormale

Abbildung 2-3: Wellenfronten einer Kugelwelle (Eigene Darstellung)

In gentigend kleinen Ausschnitten kdnnen die Wellenfronten durch parallele Ebenen
angendhert werden. Wellen mit parallelen ebenen Wellenfronten werden ebene

Wellen genannt. Nach dem Huygensschen Prinzip dient jeder Punkt einer Wellenfront
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als Ausgangspunkt fur eine weitere Kugelwelle, die auch Elementarwellen genannt

werden. 11

2.1.5 Beugung, Brechung und Reflexion von Wellen

Trifft eine Welle auf ein Hindernis wird ihre Ausbreitungsrichtung geandert. Dieser
Effekt wird Beugung genannt und kann durch das Huygenssche Prinzip erklart werden,
da der Punkt, an dem die Welle das Hindernis trifft, wieder Ausgangspunkt fur eine
Elementarwelle ist. Wenn das Hindernis eine Grenzflache zwischen zwei Medien, in
denen sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit unterscheidet, ist, andert sich die
Ausbreitungsrichtung. Diese Anderung wird Brechung genannt. Nach dem
Brechungsgesetz gilt der in Gleichung (7) dargestellte Zusammenhang zwischen
Einfallswinkel €, Ausfallswinkel €' und den Ausbreitungsgeschwindigkeiten ci und c2 im

jeweiligen Medium.

sine ¢

(M

sine’ ¢,

Die nach dem Huygensschen Prinzip an der Grenzflaiche entstehenden
Elementarwellen breiten sich zusatzlich auch im urspringlichen Medium aus. In
diesem Fall ist der Einfallswinkel gleich dem Ausfallswinkel, da die
Ausbreitungsgeschwindigkeit unverandert bleibt. Dies wird Reflexion genannt. [1]

2.2 Schall

Die Akustik befasst sich mit der Ausbreitung von Schwingungen in Gasen,
Flissigkeiten und Festkorpern. Schwingungen breiten sich ausgehend von einer
Schallguelle in Form von Druckschwankungen als Schallwelle aus. Abh&angig von der
Frequenz der Schallwelle wird zwischen Infraschall, Horschall, Ultraschall und

Hyperschall unterschieden.

2.2.1 Ultraschall

Der Frequenzbereich des Ultraschalls reicht von 20 kHz bis 10 GHz. Innerhalb dieses
Frequenzbereichs wird zwischen Leistungsultraschall und diagnostischem Ultraschall
unterschieden. Fir die physikalisch-technische Anwendung und die Sonochemie ist
der Leistungsultraschall, der im Frequenzbereich von 20 kHz bis 1 MHz mit hoher

Intensitat erzeugt werden kann, [*2 besonders relevant.



Theorie | 8

2.2.2 Erzeugung von Schall

Schallguellen lassen sich in mechanische und elektroakustische Schallgeber einteilen.
Zu den mechanischen Schallgebern zahlen beispielsweise Saiten von Gitarren oder
Klavieren und Blasinstrumente wie Pfeifen und Floten. Elektroakustische Schallgeber
werden durch elektrische oder magnetische Krafte angetrieben. So wird bei
beispielsweise bei Lautsprechern eine steife Membran von einer Schwingspule, die
durch ein magnetisches Wechselfeld angetrieben wird, in Schwingung versetzt. [10]

Schallgeber, die zur Erzeugung von Ultraschall genutzt werden, zahlen zu den
elektroakustischen Schallgebern, da sie durch Umkehr des piezoelektrischen Effekts

elektrische Spannung in mechanische Deformation wandeln.

2.2.3 Piezoelektrischer Effekt

Der piezoelektrische Effekt beschreibt das Auftreten einer elektrischen Ladung auf der
Oberflache eines Festkorpers, der mechanisch deformiert wird. Die Ursache des
piezoelektrischen Effekts wird anhand einer vereinfachten Darstellung einer
Kristall-Struktur-Zelle in Abbildung 2-4 veranschaulicht.

o,
1
Sk

e
‘m\b
v

PV
N .
~4 B
(o>
(e
+o>< - (tela-(+ee
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\ [4/“!.:,‘“.’\ VANV ANYANY,
LT ALT AL
w-;'g»EJv
NVARTA

*

Y

)

PN

P

Abbildung 2-4: Vereinfachte Darstellung des Piezoelektrischer Effekt (in Anlehnung an [13])

Die unberthrte Strukturzelle ist nach auf3en elektrisch neutral. Bei der Deformation
durch eine Kraft F verschieben sich die Schwerpunkte der positiven und negativen
Ladungen, sodass sich Dipole bilden. Die benachbarten Strukturzellen ordnen sich

entsprechend um und der Kristall wird polarisiert. 13!

Umgekehrt kann durch das Anlegen einer elektrischen Spannung die Deformation
erzeugt werden. Dieser Effekt wird inverser piezoelektrischer Effekt genannt. Durch

das Anlegen einer Wechselspannung oszilliert die Oberflache des piezoelektrischen
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Materials und die resultierende Schwingung wird als Ultraschallwelle abgestrahlt.
Neben natirlich vorkommenden piezoelektrischen Kristallen wie Quarz werden

industriell hergestellte Piezokeramiken verwendet. [14]

2.2.4 Piezokeramiken

Piezokeramiken werden meist aus Bariumtitanat oder Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)
gefertigt. Die Rohstoffe werden zunachst gemahlen und vermischt und anschlieRend
durch Erhitzen entwéssert. Aus dem entwasserten Granulat werden Rohkorper
gepresst, die bei 1200 °C gesintert werden. Sintern ist ein Fertigungsverfahren, bei
dem durch Temperaturbehandlung unterhalb der Schmelztemperatur aus Pulver
gepresste Rohkorper verdichtet werden. 1191 Die verwendeten Rohstoffe kristallisieren
in der Perowskit-Struktur. Diese ist oberhalb einer materialspezifischen Temperatur
kubisch. Diese materialspezifische Temperatur ist die Curie-Temperatur, oberhalb
derer das Material keine elektrischen Eigenschaften zeigt. Unterhalb der
Curie-Temperatur verzerrt sich die Perowskit-Struktur. Hierdurch entstehen Dipole, die
nach dem Sinterprozess noch ungeordnet sind. Nachdem die gesinterten Rohkorper
in die gewiinschte Form gebracht wurden, kdnnen durch das Erhitzen bis knapp unter
die Curie-Temperatur bei gleichzeitigem Anlegen einer elektrischen Gleichspannung
die Dipole geordnet werden. Durch die Ordnung der Dipole kann eine
Polarisationsrichtung, die nach dem Abkiihlen erhalten bleibt, bestimmt werden. [°1[13]

2.2.5 Ultraschallreinigungsbader

Ultraschallbader (USB) zur Reinigung kleiner Bauteile genutzt. Abbildung 2-5 zeigt den
generellen Aufbau eines USB. An einer im Regelfall mit Wasser geflllten
Edelstahlwanne sind Piezokeramiken als Schallguelle angebracht. Typischerweise
werden diese am Boden angeklebt, sodass sich die Schallwellen vertikal in Richtung

der Wasseroberflache ausbreiten.
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Abbildung 2-5: Ultraschallreinigungsbad (Eigene Darstellung)

Auf Grund der breiten Verfugbarkeit, geringer Anschaffungskosten und der einfachen
Handhabung eignen sich USB fir den Einstieg in die Sonochemie, da schon
vorhandene Versuchsapparaturen durch das USB erweitert werden konnen. Ein
flacher Boden des Reaktionsgefal3 ermdglicht den Schallwellen einen einfacheren

Ubergang in das Reaktionsvolumen. [16]

2.2.6 Schallwechseldruck
Schallwellen breiten sich in idealen Flissigkeiten und Gasen als Longitudinalwellen

aus. Eine lllustration der Ausbreitung ist in Abbildung 2-6 gegeben.

Ausbreitungsrichtung

e e o o 0 e o o 0 ® e o o 0 e o
e e o o 0 e o 0o 0 e o 0 0 » e
e e o o O e o o 0 e o 0o 0 e e
e e o o 0 e o o 0 e & 0 0 e e
e e & o 0 e & o 0 e & 0o 0 C I
Sy oV Sy gl
Stauchungszone Ausdehnungszone

Abbildung 2-6: Longitudinalwelle in idealen Flussigkeiten und Gasen (Eigene Darstellung)

Die Teilchen oszillieren in Richtung der Ausbreitungsrichtung, sodass sich im Medium
Stauchungs- und Ausdehnungszonen bilden. In den Stauchungszonen herrscht
hoherer Druck und in den Ausdehnungszonen niedrigerer Druck. Der mit diesen
Druckschwankungen zusammenhdngende Druck wird Schallwechseldruck pa
genannt. Dieser ist nach Gleichung (8) sinusformig von der Frequenz f und der Zeit t
abhangig. g ist die Druckamplitude. 7]
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Pa = P X sin(2rft) (8)

2.2.7 Schallgeschwindigkeit in Flussigkeiten

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ einer Welle hangt immer von den Eigenschaften
des Mediums, in dem sie sich ausbreitet, ab. Fir Schallwellen in Flussigkeiten ist eine
Abhangigkeit von dem Kompressionsmodul K und der Dichte p der Flissigkeit nach
Gleichung (9)(19) gegeben.

c= |— 9)

Der Kompressionsmodul ist eine druck- und temperaturabhéngige Materialkonstante
und gibt den Druck an, der pro relativer Volumenanderung erforderlich ist. [10]

2.2.8 Energiedichte, Schallintensitat und Schallleistung
Die Energiedichte w = dW/dV einer Schallwelle gibt die transportierte Energie dW pro
Volumenelement dV an und ist nach Gleichung (10)(19) proportional zum Quadrat der
Druckamplitude p.

1 p°

- = 10
v 2><p><c2 (10)

Die Schallintensitat | ist die durch eine Flache tretende Schallenergie W. Sie ist das
Produkt aus der Energiedichte w und der Schallgeschwindigkeit c.

I=wXc (12)

Die Schallleistung P ist die durch eine Schallquelle abgegebene Schallenergie W pro

Zeiteinheit. [10]

2.2.9 Storung der Schallausbreitung

Die Ausbreitung von Schallwellen wird durch Beugung, Brechung, und Reflexion der
Wellen gehindert. Diese Hinderung wird als Schalldammung zusammengefasst.
Zusatzlich erfahren Schallwellen einen Energieverlust durch Schallabsorption. Die
Schallenergie wird in groRen Teilen durch innere Reibung und Kompression des
Ausbreitungsmediums in  Warmeenergie umgewandelt. Die Umwandlung in
Warmeenergie und weitere Effekte, die einen Energieverlust verursachen werden als
Schallddmpfung zusammengefasst und nehmen mit zunehmenden Abstand r von der

Schallquelle zu, sodass die Schallintensitat | nach Gleichung (12) abnimmt.
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1(r) = I(ry)e~ 2070 (12)

Der Schalldampfungskoeffizient a ist abhangig von der Schallfrequenz und den
Absorptionseigenschaften des Mediums.'® Bei Flussigkeiten steigt der

Schalldampfungskoeffizient mit der Viskositat, da die innere Reibung zunimmt.

2.3 Akustische Kavitation
Akustische Kavitation beschreibt die Bildung, das Wachstum und die Implosion von

Blasen in Flissigkeiten, durch eine akustische Welle.

Werden die Kohasionskrafte einer beschallten Flussigkeit, durch hohen negativen
Schallwechseldruck Uberwunden, bilden sich Hohlrdume. Dieser Vorgang heifl3t
Nukleation.

2.3.1 Nukleation von Kavitationsblasen

Die entstandenen Hohlraume wachsen in den Ausdehnungszonen einer longitudinalen
Welle Uber einige Schwingungszyklen durch Diffusion von Gas- und Dampfmolekilen
aus der umgebenden Flussigkeit und bilden Blaschen. Dieser Prozess wird durch
Unreinheiten und geloste Gase unterstitzt, da diese durch die vorhandene

Grenzflache als Nukleationskeime dienen. [

2.3.2 Implosion von Kavitationsblasen
Die Akustische Kavitation ist in Abbildung 2-7 gegeniber der Druckdnderung durch

eine Schallwelle dargestellt.

Stauchungszone Ausdehnungszone

AT A A /\ ()
U Y

GroBe und Verhalten : P
der Kavitationsblase O O O O O O O

stetiges Wachstum —  Implosion

Nukleation

Abbildung 2-7: Zyklus einer Kavitationsblase (In Anlehnung an [4])

In den Stauchungszonen der longitudinalen Welle werden Gas- und Dampfmolekiile
teilweise ausgestol3en, sodass sich die Kavitationsblasen teilweise zusammenziehen.

Durch den Wechsel von Stauchungs- und Ausdehnungszonen pulsieren die
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Kavitationsblasen und wachsen stetig an bis ihre Oszillationsschwingung mit der

Ultraschallschwingung resoniert.

Durch die aus der Resonanz resultierenden Erhdhung der Amplitude implodieren die
Blaschen schliel3lich. Unter der Annahme, dass dieser Prozess adiabatisch ist, da er
innerhalb weniger Nanosekunden stattfindet, werden lokale Temperaturen von bis zu
5000 K und ein Druck von bis zu 150 MPa abgeschatzt. [

2.3.3 Einfluss der Schallfrequenz auf die Kavitation

Die Schallfrequenz nimmt groRen Einfluss auf die akustische Kavitation. Hohe
Schallfrequenzen fuhren zur Verkirzung der Bereiche hdheren und niedrigeren
Schallwechseldrucks, in denen die Kavitationsblasen wachsen kdnnen, sodass durch
hoheren Energieaufwand die Druckamplitude erh6ht werden muss, um die Kavitation
zu gewabhrleisten. Oberhalb einer Schallfrequenz von einem MHz sind die Bereiche so
kurz, dass keine Nukleation stattfinden kann. Bei zu hohen Druckamplituden bilden
sich grol3ere Kavitationsblasen, die durch die Reflexion und Absorption des Schalls
schalldammend wirken und so die Ausbreitung der Schallwelle verhindern. Fur
Anwendungen in der Sonochemie wird Ublicherweise der Frequenzbereich von
20 kHz bis 40 kHz gewahlt. [18]

2.3.4 Zonen der Kavitationsblase

Bei der Betrachtung einer implodierenden Kavitationsblase lassen sich drei Zonen, die
als Reaktionsstellen dienen kdnnen, definieren. Diese in Abbildung 2-8 dargestellten
Zonen sind das Zentrum der Kavitationsblase mit extrem hohen lokalen Temperatur-
und Druckwerten, die Oberflache der Kavitationsblase, die sich durch steile
Temperatur- und Druckgradienten auszeichnet, und die umgebende Flussigkeit, die

starke Stromungen aufweist und deren Temperatur nahezu unverandert bleibt. [1°]
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Umgebende Fliissigkeit

nahezu unveranderte Temperatur
starke Strdomungen

’_/_\r\ Oberflaiche der Kavitationsblase
steile Temperatur- und
Druckgradienten

Zentrum der Kavitationsblase

extrem hohe Temperatur- und
Abbildung 2-8: Zonen der Kavitationsblase (in Anlehnung an [17])

Druckwerte

Die akustische Kavitation ist der Ausgangspunkt fur alle physikalischen und

chemischen Vorgange in der Sonochemie.

2.3.5 Chemische Reaktionen durch akustische Kavitation

Im Inneren der implodierenden Kavitationsblase werden durch die extremen
Bedingungen Fragmente und Radikale von enthaltenen Molekilen erzeugt. Die
Spaltung der Moleklle durch Ultraschall wird auch Sonolyse genannt. So werden

beispielsweise Wassermolekile in Wasserstoff- und Hydroxyl-Radikale gespalten.

Ult hall _
H,0 rascha HO® + H* Schema 2-1

Die Erzeugten Radikale kbnnen zu Wasserstoff Hz, Wasserstoffperoxid H2>O. und

wieder zu Wasser reagieren.

2HO® - H,0, Schema 2-2
2H® - H, Schema 2-3
HO®*+ H* - H,0 Schema 2-4

In der Flussigkeit geloste dimere Gase wie zum Beispiel Sauerstoff O2 kdnnen auch

sonolytisch gespalten werden und mit den erzeugten Radikalen reagieren. [
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Abbildung 2-9: Chemische Reaktionen durch akustische Kavitation in wassriger Lésungen

M ist ein drittes inertes Molekul wir zum Beispiel Argon [20]

2.3.6 Physikalische Effekte durch akustische Kavitation

Durch die Implosion und das Pulsieren der Kavitationsblasen werden Druckwellen
erzeugt, die sich unter anderem in Form starker Scherkrafte auf das gesamte
Reaktionsvolumen  auswirken und zu  beschleunigten @ Warme-  und

Stofftransportprozessen fiihren.

In der Nahe von festen Oberflachen und Phasengrenzflachen werden
Kavitationsblasen deformiert, sodass sie asymmetrisch kollabieren. Wie in Abbildung
2-10 deutlich zu sehen ist, entsteht ein Flussigkeitsstrahl, der mit hoher
Geschwindigkeit durch die Kavitationsblase auf die Oberflache zufliel3t. Hierdurch

entstehen starke Stromungen und bei festen Oberflachen kommt es zur Erosion. 24
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Abbildung 2-10: Kavitation in der Néhe einer Oberflache, Aufnahme mit 75000 Bildern pro Sekunde 122

2.4 Sonolumineszenz

SL beschreibt das Phanomen der Lichtemission durch Kavitation. Es wird zwischen
MBSL, bei der die Lichtemission aus vielen unregelmafRig Uber das gesamte
Flissigkeitsvolumen verteilten implodierenden Kavitationsblasen resultiert und SBSL,
bei der die Lichtemission einer einzelnen pulsierenden Kavitationsblase betrachtet

wird, unterschieden.

2.4.1 Multi-Bubble-Sonolumineszenz (MBSL)

Die MBSL ist mit einfachen, weit verbreiteten technischen Madoglichkeiten, wie
beispielsweise einem handelsublichen Ultraschallreinigungsgeréat reproduzierbar und
eignet sich daher sehr gut fur die Prasentation und Beobachtung der SL. Die
entstehenden Druckwellen bereits implodierter Kavitationsblasen, die unregelméaRige
Verteilung der Lumineszenz, sowie die Uberschneidung mehrerer Einzelereignisse

stellen jedoch eine Hurde fur die Analyse und Beschreibung der SL dar.

2.4.2 Single-Bubble-Sonolumineszenz (SBSL)

Zur Erzeugung von SBSL werden zwei Piezokeramiken als Schallgeber auf
gegenuberliegenden Seiten eines mit Wasser gefillten Reaktionsgefal3es angebracht.
Durch Einstrahlen des Ultraschalls bildet sich eine stehende Schallwelle aus, die eine
einzelne Luftblase, die eingebracht wird, Gber mehrere Stunden fixieren kann und zur
Oszillation anregt. Die SBSL eignet sich auf Grund der leichten Reproduzierbarkeit
und dem Umstand, dass die Lichtemission immer an der gleichen Stelle auftritt und

somit leicht zu beobachten ist, zur Analyse und Beschreibung der SL. €]
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2.4.3 Licht

Die naturliche Faszination der SL besteht darin, dass durch akustische Wellen Licht
erzeugt wird. Licht umfasst den Wellenlangenbereich elektromagnetischer Strahlung,
den das menschliche Auge wahrnehmen kann. Fir die Ausbreitung von Licht gelten
auf Grund des Wellencharakters die in Kapitel 2.1 beschriebenen Regeln. Die

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c ist eine Naturkonstante.

Nach der Quantentheorie breitet sich Licht in unteilbaren Paketen aus. Diese Pakete
werden Photonen oder Lichtquanten genannt. Die Energie E eines Photons wird nach
Gleichung (13) aus dem Produkt des planckschen Wirkungsquantums h mit der

Frequenz f bestimmt.
E=hxf (13)

2.4.4 Molekulanregung

Atome und Molekule konnen durch zugefiihrten Energie ihre Elektronenstruktur und
ihren Schwingungs- oder Rotationszustand verandern. Diese Veranderung fuhren zu
einem angeregten Molekulzustand, der durch Abgabe spezifischer Energiequanten
wieder in den Grundzustand tbergeht. Die abgegebenen Energiepakete haben nach
Gleichung (13)(19) eine spezifische Frequenzf wund entsprechend nach
Gleichung (6)(6) auch eine spezifische Wellenlange A.

Die emittierten Energiequanten werden in Emissionsspekiren als scharfe

Intensitatsmaxima erfasst und Spektrallinien genannt.

2.4.5 Emissionsspektren
Emissionsspektren sind die grafische Darstellung spektrometrisch gemessener
Strahlung einer Strahlungsquelle. Die gemessene Strahlungsintensitat wird nach der

Wellenlange aufgegliedert.

In weilRem Licht kommen alle Wellenl&angen des sichtbaren Spektralbereichs vor. Das
Emissionsspektrum des weil3en Lichts zeigt daher keine scharfen Spektrallinien oder

Intensitatsmaxima. Das Spektrum wird als kontinuierliches Spektrum bezeichnet.

Aus der Untersuchung von Emissionsspekiren konnen Rickschlisse auf die
Strahlungsquelle gemacht werden, daher ist die Spektroskopie ein wichtiges

Instrument zur Analyse der SL.
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2.4.6 Theorien zur Entstehung der Sonolumineszenz

Seit der Entdeckung durch FRENZEL und ScHULTES 1934 8l wurden zahlreiche Theorien
zum Ursprung der SL entwickelt. Zunachst wurde aus Beobachtungen, die einen
Zusammenhang zwischen Dipolmoment und Viskositét der beschallten Flissigkeit und
der Lichtintensitat herstellten, 231 [241 geschlussfolgert, dass die SL auf der
Tribolumineszenz beruht. Tribolumineszenz ist die von Festkérpern ausgehende
Lichtemission durch mechanische Belastungen. Weitere Theorien umfassen die
Anregung von Edelgasatomen durch elektrische Effekte 2%, reine thermische
Schwarzkdrperstrahlung 126! und Bremsstrahlung durch Rekombination von Elektronen
mit lonen oder Atomen 27, Aktuelle Theorien [281 291 [30] gehen davon aus, dass im

Zentrum der Kavitationsblasen Plasma erzeugt wird.

Da die SBSL leichter zu reproduzieren ist, beruhen die meisten entwickelten Theorien
auf Beobachtungen der SBSL. Bei der vergleichenden Betrachtung von
Emissionsspektren der SBSL und MBSL fallen jedoch Unterschiede auf, die Zweifel

an einem gemeinsamen Ursprung der SL wecken.

2.4.7 Vergleich von Emissionsspektren der MBSL und SBSL

Abbildung 2-11 stellt die Emissionsspektren einer Natriumchlorid-Losung unter
Bedingungen der MBSL und SBSL gegenuber. Wéahrend bei der MBSL zwei deutliche
Intensitatspeaks bei 590 nm und 310 nm zu sehen sind, gleicht das Spektrum der
SBSL einem kontinuierlichen Spektrum. Dieser Unterschied wird darauf zurlickgefihrt,
dass bei der MBSL durch die hohe Anzahl an Phasengrenzflachen h&ufiger ein
asymmetrischer Kollaps auftritt, der zu zusatzlichem Energieverbrauch und zum
Eintrag der Flussigkeit in die Kavitationsblasen fuhrt. Durch die in der Kavitationsblase
vorherrschenden Bedingungen werden die eingetragenen Molekile zur Lichtemission
angeregt. Da in der SBSL ein solcher Eintrag nicht stattfindet, kann im betrachteten
Emissionsspektrum keine Emission durch Anregung der Natriumionen bei 590 nm

beobachtet werden. 31
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Abbildung 2-11: Gegenuberstellung der auf 290 nm normalisierten Spektren beschallter
0,1 M Natriumchlorid-L6sung unter SBSL- und MBSL-Bedingungen 31

2.5 Chemikalien
Dieses Kapitel gibt einen Uberblick uber die verwendeten Chemikalien und deren

Funktion.

2.5.1 Kaliumiodid
Kaliumiodid Kl ist ein farb- und geruchloses Salz. Die Strukturformel ist in Abbildung

2-12 gegeben.

Abbildung 2-12: Strukturformel Kaliumiodid (KI) (Eigene Darstellung)

Es wird durch die Reduktion von Kaliumiodat KIO3z oder durch die Neutralisation von
lodwasserstoffsdure HI mit Kalilauge KOH gewonnen. Die Wasserloslichkeit betragt
1430 g/L bei 20 °C ¥, In der analytischen Chemie wird Kaliumiodid beispielsweise

zum qualitativen Nachweis von Blei oder Starke und zur quantitativen Analyse in der

lodometrie verwendet.

Wie bereits in Kapitel 2.3.5 beschrieben, kdnnen durch die Beschallung von wassrigen
Losungen Hydroxyl-Radikale entstehen, die durch Rekombination Wasserstoffperoxid
bilden.

H,0 Ultraschall HO" + H Schema 2-5
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2HO® — H,0, Schema 2-6

Die lodid-lonen einer Kaliumiodidlésung werden durch Wasserstoffperoxid zu lod |
oxidiert, das im Anschluss mit Starke als blau gefarbter lod-Starke-Komplex

nachgewiesen werden kann. [18l
21"+ H,0,—— L, + 2 0H" Schema 2-7

2.5.2 Schwefelséaure

Schwefelsaure H>SOys ist eine farb- und geruchlose, sehr viskose Flissigkeit. Sie ist
unter starker Warmeentwicklung vollstandig mit Wasser mischbar und reagiert sauer.
Die Strukturformel ist in Abbildung 2-6 gegeben.

Abbildung 2-13: Strukturformel Schwefelsdure H,SO4 (Eigene Darstellung)
Schwefelsaure wird aus elementarem Schwefel S oder Schwefeldioxid SO2
gewonnen. Nach der Oxidation zu Schwefeltrioxid SOz wird dieses in Schwefelsaure

eingeleitet. Hierbei bildet sich zunachst Dischwefelsaure H>S>07, die durch

Verdinnung mit Wasser zu Schwefelsaure zerfallt.
SO; + H,SO, —— H,S,0, Schema 2-8
H,S,0, + H,0 —— 2 H,50, Schema 2-9

Verwendung findet Schwefelsaure vor allem in der Dungemittelproduktion, der
Herstellung von Tensiden und als Elektrolyt in Autobatterien. Schwefelsaure kann
auch als Trockenmittel, Katalysator oder zum Aufschluss von Phosphaten und Erzen

verwendet werden. [33]

Aus den Untersuchungen von CHAMBERS geht hervor, dass ein Zusammenhang
zwischen hoher Viskositat und hohem Dipolmoment der Flussigkeit und der SL
besteht. 23] Bei konzentrierter Schwefelsaure sind diese Faktoren gegeben, sodass

gute Ergebnisse erwartet werden.
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2.5.3 Natriumhydroxid
Natriumhydroxid NaOH ist ein weil3er geruchloser Feststoff, der sich unter starker
Warmeentwicklung leicht in Wasser I6st. Die Strukturformel ist in Abbildung 2-14

gegeben.

Na—OH
Abbildung 2-14: Strukturformel Natriumhydroxid NaOH (Eigene Darstellung)

Es wird durch die Elektrolyse von wassriger Natriumchlorid-Loésung NaClaq gewonnen.
Hierbei entsteht als Nebenprodukt Chlorgas Cl».

2NaCl+2H,0 - 2NaOH + Cl, + H, Schema 2-10

Natriumhydroxid ist hygroskopisch und die Wasserl6slichkeit betragt 1090 g/L bei
20 °C 32, Die wassrige Losung reagiert stark alkalisch und wird Natronlauge genannt.
Natriumhydroxid wird Uberwiegend als Natronlauge zur Beseitigung von fettigen und
oligen Verunreinigungen, als Rohrreiniger oder zur Herstellung von Seifen genutzt. In

der Aluminiumgewinnung aus Bauxit dient Natronlauge als Aufschlussmittel.

Fir die Untersuchung der SL wird eine stark konzentrierte Natronlauge
(c = ca. 28 mol/L) verwendet. Diese ist &hnlich viskos wie konzentrierte Schwefelsaure

und die enthaltenen Natriumionen tragen ebenfalls zum emittierten Lichtspektrum bei.

2.5.4 Glycerin
Glycerin ist eine farb- und geruchlose, viskose Flussigkeit. Sie ist hygroskopisch und
vollstdndig mit Wasser mischbar. Die Strukturformel ist in Abbildung 2-15 gegeben.

OH

HO OH

Abbildung 2-15: Strukturformel Glycerin C3HgO3 (Eigene Darstellung)

Glycerin kann synthetisch aus Propen hergestellt werden. Ein Grof3teil des weltweiten
Glycerinbedarfs wird jedoch durch die Biodieselherstellung gedeckt, da Glycerin dort
als Abfallprodukt entsteht. Glycerin wird sowohl in der technischen Industrie als auch
in der Lebensmittel- und Kosmetikindustrie vor allem als Feuchthaltemittel,
Gefrierschutzmittel, Schmiermittel oder Losemittel fiir organische und anorganische

Verbindungen verwendet. 134
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Die SL von Glycerin soll untersucht werden, da CHAMBERS 23! bei der empirischen
Untersuchung verschiedener Flissigkeiten auf SL dem Glycerin die héchste Intensitat

zuordnete.

2.5.5 Natriumchlorid
Natriumchlorid NaCl ist ein kristalliner farb- und geruchloser Feststoff. Es ist das

Natriumsalz der Salzsaure. Die Strukturformel ist in Abbildung 2-16 gegeben.

Na—Cl

Abbildung 2-16: Strukturformel Natriumchlorid NaCl (Eigene Darstellung)

Es wird aus bergméannischem Abbau als Steinsalz oder durch das Eintrocknen von
Meerwasser als Meersalz gewonnen. Natriumchlorid wird hauptsachlich zur Wirzung
oder zum Po6keln von Lebensmitteln verwendet. In der chemischen Industrie dient

Natriumchlorid als Ausgangsmaterial fiir nahezu alle Natriumverbindungen. 3%

Die SL von Natriumchlorid wird untersucht, da geldste Salze einen verstarkenden
Effekt auf die SL haben. [3¢]

2.5.6 Kaliumchlorid
Kaliumchlorid KCI ist ein kristalliner farb- und geruchsloser Feststoff. Es ist das

Kaliumsalz der Salzsaure HCI. Die Strukturformel ist in Abbildung 2-17 gegeben.
Abbildung 2-17: Strukturformel Kaliumchlorid KCI (Eigene Darstellung)

Es wird aus naturlich vorkommenden Mineralen wie Sylvin, Carnallit und Kainit durch
verschiedene Trennverfahren gewonnen. Kaliumchlorid dient als Inhaltsstoff in
Dungemittel oder Geschmacksverstarker in der Lebensmittelindustrie. Kaliumchlorid-
Losung wird zur Aufbewahrung von pH-Messelektroden verwendet. 371

Die SL von Kaliumchlorid wird untersucht, um einen Vergleich zu der intensivierenden
Wirkung von Natriumchlorid zu ziehen, da Kalium durch Anregung andere

Spektrallinien erzeugt.
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3 Experimenteller Teil

Die Versuche wurden in einem Emmi-30HC Ultraschallreiniger (USB 1) und einem
SONOREX SUPER RK103H (USB 2) durchgefiihrt. Die wichtigsten Unterschiede sind
in Tabelle 3-1 zusammengefasst. USB 2 ist mit einer Frequenzautomatik ausgestattet,

die die Arbeitsfrequenz etwa alle 10 ms um ca. +1 kHz verandert. [38]

Tabelle 3-1: Verwendete Ultraschallbader

Ultraschallbad Emmi-30HC Ultraschallreiniger SONOREX SUPER RK103H
Innenmaf3e [mm]

Lange x Breite x Hohe 240 x 135 x 100 240 x 140 x 150
Schwingsystem 3 PZT Breitstrahl-Schwingsystem | 2 PZT GrofR3flachen-Schwingsystem
Ultraschallleistung max. 180 Watt 140 Watt

Frequenz ca. 40 kHz 35 kHz

Zur Ermittlung des optimalen Versuchsaufbaus wurde auf die Perforation von
Aluminiumfolie im Ultraschallbad (USB) zurtckgegriffen. Zusatzlich wurden

kalorimetrische Messungen an vielversprechenden Positionen durchgefihrt.

Zur Veranschaulichung sonochemischer Effekte wie die Bildung stabiler Emulsionen,
die Entstehung von Scherkraften und der Erzeugung von Wasserstoffperoxid in

wassrigen Losungen wurden verschiedene Experimente durchgefihrt.

Die SL von konzentrierter Schwefelsaure, Natronlauge, Glycerin, Wasser und
Lésungen verschiedener Konzentration der Salze Natriumchlorid und Kaliumchlorid
wurde jeweils mit Stickstoff und Argon als Nukleationsgas untersucht. Der generelle

Versuchsaufbau ist den Ausfiihrungen von LUHKEN und BADER 29 entliehen.

Alle verwendeten Gerate sind in Tabelle 3-2 und alle verwendeten Materialien in

Tabelle 3-3 angegeben.

Tabelle 3-2: Verwendete Gerate

Gerét Hersteller Bezeichnung
Handykamera Huawei Mate 20 Lite
Thermometer Dostmann electronic T900 Series
GmbH
Ultraschallbad 1 EMAG Germany Emmi-30HC Ultraschallreiniger
Ultraschallbad 2 Bandelin SONOREX SUPER RK103H

Warmebildkamera Voltcraft WB-100 Thermal Imaging Camera
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Tabelle 3-3: Verwendete Materialien

Handelsbezeichnung Hersteller Beschreibung
Aluminiumfolie Alio Aluminiumfolie 30 m x 30 cm x 13 pm
Reines Sonnenblumendl Thomy Handelsubliches Speisedl
Feine Speisestarke Muhlengold Handelsubliche Speisestarke
Stickstoff
Argon
Eis

L . Carl Roth L
Kaliumjodid >99%, reinst GmbH + Co KG Kaliumiodid
STAERKE LOESLICH ZUR y
ANALYSE I1SO Merck KGaA Starke
Schwefelsédure 95-97% zur . ,
Analyse EMSURE® ISO Merck KGaA Konzentrierte Schwefelsaure
Natriumhydroxid Platzchen . .
EMPLURA® Merck KGaA Natriumhydroxid
Glycerol, ultrapure, Thermo Fischer .

Glycerin

Spectrophotometric Grade
Natriumchlorid z. A.

Kaliumchlorid z. A.

(Kandel) GmbH
Merck KGaA
E. Merck KG

Natriumchlorid
Kaliumchlorid

3.1 Verteilung der Ultraschallleistung

Da die meisten Ultraschallbader ein inhomogenes Strahlungsfeld erzeugen, wurde der
Bereich hochster Ultraschallleistung identifiziert. Hierzu wurde zunachst die
Perforation von Aluminiumfolie im USB beobachtet und anschliel3end kalorimetrische

Messungen durchgefuhrt.

3.1.1 Perforation von Aluminiumfolie

Die Perforation von Aluminiumfolie im USB ist ein sehr anschauliches Beispiel fir die
Oberflachenerosion durch akustische Kavitation. Dieser Versuch nutzt dies indem
—analog zu dem aus gangigen Experimenten mit Haushaltsmikrowellen bekannten
Verfahren Thermopapier zur Identifizierung von Bereichen hoher Feldstarke zu
nutzen % — Aluminiumfolienstiicke einzeln in definierten Abstanden entlang beider
Achsen in das USB eingebracht werden. Aus der resultierenden Perforation kbnnen

so Bereiche hoher Ultraschallleistung abgeschéatzt werden.

Aluminiumfolienstiicke wurden einzeln senkrecht in das USB gebracht und etwa
1 Minute bei voller Leistung beschallt. Zur Aufhdngung der Aluminiumfolienstlicke
wurde ein Rahmen aus Holz gefertigt, an dem die Folie mit Wascheklammern befestigt
werden konnte. Der Rahmen wurde so gefertigt, dass sowohl quer als auch langs
Folienstiicke eingebracht werden kénnen (vgl. Abbildung 4-2). Der Abstand zwischen

den Aluminiumfoliensticken betrug 2,0 cm. Abbildung 3-1 zeigt exemplarisch den
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Versuchsaufbau. In USB 1 wurden 21 Foliensticke und in USB 2 wurden
14 Folienstiicke beschallt.

r ok -

—

Abbildung 3-1: Versuchsaufbau — Perforation von Aluminiumfolie (Eigene Aufnahme)

3.1.2 Kalorimetrische Messung des Energieeintrags

Die Temperatur T eines mit 100,00 g Wasser gefillten Erlenmeyerkolbens, der an den
zuvor in 3.1.1 ermittelten Positionen platziert wurde, wurde gegen die Zeit t
aufgenommen. Aus den ermittelten Werten lasst sich nach Gleichung (14) bei
bekannter spezifischer Warmekapazitat cp und bekannter Masse m die Leistung P des
USB ermitteln.

P =(dT/dt) X c, xm (14)

Abbildung 3-2: Versuchsaufbau — Kalorimetrische Messung des Energieeintrags (Eigene Aufnahme)
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Wie dem Versuchsaufbau in Abbildung 3-2 zu entnehmen ist, wurde zusétzlich zur
Temperatur des Gefa3inhalts auch die Temperatur des USB zur Beobachtung
aufgenommen. Da lediglich der Energieeintrag in das Reaktionsgefald betrachtet wird,
ist der Warmeaustausch zwischen der Umgebung und dem Reaktionsvolumen

vernachlassigbar.

Zunachst wurden an allen Positionen Messungen bei gleicher zuféllig gewahlter
Eintauchtiefe vorgenommen. Anschlie3end wurde an der Position, die die hdchste
Temperaturanderung im gewdahlten Zeitrahmen aufwies, die Eintauchtiefe des
ReaktionsgefalRes bestimmt. Hierzu wurden bei maximaler Eintauchtiefe und in 0,5 cm
Absténden bis zu der Hohe, an der das Reaktionsgefald die Wasseroberflache nur

noch beruhrt, Messungen durchgefuhrt.

Da flur spatere Versuche zur SL auch eine Polyethylen-Flasche (PE-Flasche) mit
Schraubverschluss als Reaktionsgefal? verwendet wird, wurden fur diese ebenfalls

Messreihen aufgenommen und die Eintauchtiefe bestimmt.

3.2 Sonochemie
Nach erfolgreicher Bestimmung der Gefaf3positionen, wurde eine Auswahl an
Experimenten durchgefihrt, die sonochemische Effekte deutlich darstellen sollen.

3.2.1 Emulsionsbildung
Durch die Beschallung im USB wurden stabile Emulsionen aus Wasser und Speisedl
erzeugt. Eine Vergleichsprobe wurde mit einem Magnetrihrer emulgiert.

Drei Erlenmeyerkolben wurden mit jeweils 30 mL Wasser gefillt und es wurden
8 bis 10 Tropfen Speisedl hinzugefigt. Alle Erlenmeyerkolben wurden kréftig
geschuttelt. Zwei Erlenmeyerkolben wurden jeweils in beiden Ultraschallb&dern
15 Minuten lang beschallt, wéahrend der dritte Erlenmeyerkolben mit einem
Magnetrthrer kraftig gertihrt wurde. Die entstandenen milchigen Phasen wurden tber

einen Scheidetrichter getrennt und luftdicht verschlossen zur Beobachtung abgestellt.

3.2.2 Scherkrafte

Durch die Beschallung eines Starke-Wasser-Gemischs, das unter dem Namen
Oobleck bekannt ist und haufig als Beispiel fiur dilatantes Verhalten nichtnewtonscher
Fluide genutzt wird, sollen die durch Ultraschall entstehenden Scherkréfte gezeigt
werden. Dilatantes Verhalten zeigen Fluide, wenn durch Anstieg der wirkenden

Scherkréfte die Viskositat zunimmt. Diese Eigenschatft ist vor allem bei Granulaten und



Experimenteller Teil | 27

langkettigen Molektlen zu beobachten und resultiert aus einer Umorientierung der
Fluidpartikel, die zu starkeren Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Fluidpartikeln fahrt. [ Es wird erwartet, dass das zunachst flieRfahige Gemisch durch
die Scherbeanspruchung verfestigt wird.

Je ein Gemisch aus 30 g handelsiblicher Speisestarke und 20 mL Wasser wurde im
Erlenmeyerkolben in beiden Ultraschallbadern 15 Minuten und im Anschluss weitere

30 Minuten lang beschallt.

3.2.3 Oxidation von Kaliumiodid
Durch die Generierung von Wasserstoffperoxid wurden die lodid-lonen einer

Kaliumiodid-L6sung zu lod oxidiert.
21" +H,0,+2H - I, + 2H,0 Schema 3-1

Als qualitativer Nachweis wurde eine Starke-Ldsung hinzugefligt, sodass der bekannte

lodstarkekomplex ausfiel.

Jeweils 30 mL Kaliumiodid-Lésung ¢ = ca. 1 mol/L wurden in einem Erlenmeyerkolben
in beiden Ultraschallbadern 15 Minuten lang beschallt. AnschlieRend wurden 5 mL
einer selbst hergestellten Starkelésung hinzugefugt.

3.3 Sonolumineszenz

Da nur eine geringe Intensitat der SL zu erwarten war, wurden verschiedene
Maflnahmen zur Verdunklung ergriffen. Wie in Abbildung 3-3 zu sehen ist, wurde der
Abzug mit Aluminiumfolie verkleidet, sodass ein Grof3teil der Raumbeleuchtung
ferngehalten werden kann. Zuséatzlich wurde ein Holzkasten mit wenigen Bohrlochern
fur Strom- und Gaszufuhr, sowie Aussparungen fir die Kameralinse angefertigt. Der
Kasten ist durch Einschub einer dreiteiligen Front verschliel3bar, sodass Durchfihrung
und Beobachtung des Experiments unkompliziert moglich waren. Abbildung 3-4 zeigt

den generellen Versuchsaufbau in dem Kasten.
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Abbildung 3-4: Versuchsaufbau — Sonolumineszenz, (Eigene Aufnahme)

Die SL von konzentrierter Schwefelsaure, konzentrierter Natronlauge, Glycerin,
Wasser und Losungen verschiedener Konzentration der Salze Natriumchlorid und
Kaliumchlorid wurde jeweils unter Einleitung eines Stickstoff- oder Argonstroms
untersucht. Das eingeleitete Gas dient der akustischen Kavitation durch die
Phasengrenzflache als Nukleationskeim.

Hierzu wurden je 100 mL der Flissigkeit in einen 100 mL Erlenmeyerkolben gegeben,
der im USB an den zuvor in Kapitel 3.1 bestimmten Positionen platziert wurde. Das

USB wurde mit Eis auf etwa 10 °C gekuhlt. Der Stickstoff- oder Argonstrom wurde
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direkt Uber eine Pasteurpipette eingeleitet. Nach Einschalten des USB, wurde die Front

der Holzkiste geschlossen.

Zur Dokumentation der SL wurden mehrere Fotos mit einer Belichtungszeit von

30 Sekunden aufgenommen. Der ISO-Wert wurde auf 1600 eingestellt.

Die SL von konzentrierte Schwefelsdure und Natronlauge wurde zusatzlich ohne
kontinuierliches Einleiten des Gasstroms untersucht. Hierzu wurde die Flussigkeit in
eine 100 mL PE-Flasche gegeben und anschlieRend mehrere Minuten mit dem Gas
kraftigt aufgesprudelt, bevor sie im USB beschallt wurden.



Ergebnisse und Diskussion | 30

4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuche dargestellt und diskutiert.

4.1 Perforation von Aluminiumfolie
Abbildung 4-1 zeigt links ein beschalltes Aluminiumfolienstiick aus der Mitte des USB
und rechts ein weiteres, das am aufReren Rand platziert wurde. Die Perforation ist

eindeutig erkennbar. Die Beschallung in USB 2 ergibt vergleichbare Resultate.

Abbildung 4-1: Beschallte Aluminiumfolienstiicke USB 1 (Eigene Aufnahme)

In der Verteilung der Perforation sind Ebenen starkerer Perforation erkennbar, deren
Abstand etwa 1,9 cm betragt. Nach Gleichung (6) mit der Frequenz f = 40 kHz und mit
der Schallgeschwindigkeit in Wasser bei 20 °C c= 1480 mxs?t ergibt sich die
Wellenlange der Schallwelle A = 3,7 cm.

_c 1480 ms~t

== a0k " 0,037 m = 3,7 cm (15)

Somit entspricht der Abstand der Ebenen etwa der halben Wellenlange. Dies ist auch

der Abstand der Maxima positiven und negativen Schallwechseldrucks.

Durch die Betrachtung der Folienstiicke und die rdumliche Verteilung der Perforation
kénnen fur beide Ultraschallbader jeweils vier Positionen ermittelt werden, die ein
besonders hohes Mal3 an Perforation aufweisen. In Abbildung 4-2 ist das jeweilige

angelegte Raster aus Aluminiumfolienstticken illustriert.
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Abbildung 4-2: Angelegtes Raster Ultraschallbé&der, Vogelperspektive (Eigene Darstellung)

links: USB 1; rechts: USB 2

Zusatzlich sind in Abbildung 4-2 die ermittelten Positionen markiert. Auffallig ist, dass
die Positionen Symmetrie aufweisen. Da die ermittelten Positionen 2 und 4 in USB 2
zu dicht am Rand des Beckens liegen, sodass das Reaktionsgefald nicht dort platziert

werden kann, wurden die Positionen 2" und 4’ festgelegt.

Die Symmetrie der Positionen ist ein Resultat der gleichartigen Ausbreitung der
Schallwellen. Unter der Annahme, dass die piezokeramischen Schallgeber
punktformige Schallquellen sind und gleichméfig tber die Ultraschallwanne verteilt
angebracht sind, ergibt sich das in Abbildung 4-3 gegebene Bild der

Wellenausbreitung.
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Abbildung 4-3: Skizzierte Wellenausbreitung in den Ultraschallbédern, Vogelperspektive
links: USB 1; rechts: USB 2 (Eigene Darstellung)
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Die ermittelten Positionen liegen an den Stellen, an denen sich Schallwellen

Uberlagern und die Druckamplitude erhéht wird.

Bei der Versuchsdurchfuhrung fallt auf, dass die Aluminiumfolienstiicke durch die
Stromungen im Ultraschallbad bewegt werden und somit die Ergebnisse verfalscht
werden. Diesem Effekt kann durch eine starre Fixierung der Aluminiumfolie auf einem
Rahmen oder der Verwendung von Aluminiumfolie mit héherer Dicke entgegengewirkt

werden.

4.2 Kalorimetrische Messung des Energieeintrags

In Abbildung 4-4 und Abbildung 4-5 sind exemplarisch die Temperaturen T des
Kolbeninhalts gegen die Zeitt flr die in Kapitel 04.1 ermittelten Positionen
aufgetragen. Da bei kontinuierlicher Beschallung die Temperaturdnderung
proportional zur absorbierten Schallenergie ist, zeigt sich im betrachteten Zeitraum ein
linearer Verlauf. Daher kann fir den Faktor dT/dt aus Gleichung (14) die Steigung der

jeweiligen Regressionsgeraden 8 verwendet werden.

Temperatur T .
in °C Temperaturanderung - USB 1

25,00
24,00
23,00
22,00
21,00
20,00

19,00

18,00 Zeit tin min
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

—&—Position 1 —e—Position 2 Position 3 ~—a&—Position 4

Abbildung 4-4: Temperaturanderung in USB 1 an den Positionen 1, 2, 3 und 4 (Eigene Darstellung)
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Temperatur T .
oG Temperaturanderung - USB 2

25,00
24,00
23,00
22,00
21,00
20,00
19,00

18,00 Zeit tin min
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

—&—Position 1 —e—Position 2' Position 3' —a&—Position 4'

Abbildung 4-5: Temperaturdnderung in USB 2 an den Positionen 1, 2', 3 und 4' (Eigene Darstellung)

Mit der spezifischen Warmekapazitat cp = 4,187 J-g"*K'1 von Wasser 1% ergibt sich
nach Gleichung (14) fur die Positionen in USB 1 und USB 2 die in Tabelle 4-1

dargestellte Leistung P des Ultraschalls.

Tabelle 4-1: Leistung der Ultraschallb&der an verschiedenen Positionen

USsB1- USB1l- USB1l- USB1l- | USB2- USB2- USB2- USB2-
1 2 3 4 1 b 3 4
Leistung [W] 2,37 2,58 2,79 2,58 1,12 2,86 1,95 1,95
relativer
Fehler

Position

[%] 2,95 1,63 0,76 1,90 13,76 0,74 5,72 2,15

Auf Grund der berechneten Werte wurde fir USB 1 Position 3 und fir USB 2

Position 2' gewahlt.

Eine Beispielrechnung fiir die berechnete Leistung an Position 1 in USB 1 ist in den
folgenden Gleichungen gegeben.

P = (dT/dt) X c, xm

dT/dt = Bysg1-1 = 0,34 Kmin™1

P =0,34Kmin 1 x 4,187 Jg~1K~1 x 100,00 g

P =14236/min" 1 =237Js" 1 2237W
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AﬁUSB 1-1

A
relativer Fehler(P) = < + Fm) X 100% = 2,95%

IBUSB 1-1

Die Eintauchtiefe des Reaktionsgefal3es wird durch den Abstand zwischen Boden des
USB und Boden des Reaktionsgeféalies, der Hohe h genannt wird, definiert . Abbildung
4-6 und Abbildung 4-7 zeigen die berechnete Ultraschallleistung gegenuber der Héhe
fur die ReaktionsgefalRe Erlenmeyerkolben und PE-Flasche in USB 1 und USB 2.

Leistung P in Watt USB 1 - Eintauchtiefe
4.0
3,5
3,0

25
2,0
1,5
1,0
0,
0,0
2,5 4,5

75 8,0 Hohehincm

&)

] Erlenmeyerkolben L] PE-FIasche

Abbildung 4-6: USB 1 — Ultraschallleistung bei variierender Eintauchtiefe des Reaktionsgefalies
(Eigene Darstellung)

Leistung P in Watt USB 2 - Eintauchtiefe

4,0
3,56
3,0

25
2,0
1.5
1,0
0,5
0.0
7.5 8,5

9,5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 Hohe hincm

m Erlenmeyerkolben mPE-Flasche

Abbildung 4-7: USB 2 — Ultraschallleistung bei variierender Eintauchtiefe des Reaktionsgefalies
(Eigene Darstellung)

Die Maxima des Schallwechseldrucks treten im Abstand der halben Wellenlange auf.

Daher bestimmt die Hohe des Reaktionsgefal3es die Anzahl der Maxima, die innerhalb
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des Reaktionsvolumen liegen. Da die Energiedichte der Schallwelle nach
Gleichung (10) proportional zu der Druckamplitude ist, ist zu erwarten, dass die
gemessene Leistung mit der Anzahl an Maxima, die im Reaktionsvolumen

zusammenhangt.

Fur die folgenden Versuche wird die Eintauchtiefe des Erlenmeyerkolbens in USB 1
auf h=6,5cm und in USB 2 auf h = 9,0 cm festgelegt. Fur die PE-Flasche wird in
USB 1 die Eintauchtiefe auf h = 4,0 cm und in USB 2 auf h = 11,0 cm festgelegt.

Zum Vergleich der Ultraschallb&der und der durch den Hersteller angegebenen
Ultraschallleistung zur ermittelten Leistung wurde das arithmetische Mittel der
ermittelten Leistung, sowie die mittlere absolute Abweichung nach den
Gleichungen (16) bis (19) bestimmit.

n

_ 1
Pysp1 = ;Z Pysgr; = 2,46 Watt (16)
i=1
1 n
APygs, = ;Z|PUSB 1= Py | = 0,26 Watt (17)
i=1
1 n
i=1
1 n
APy, = ;Z|PUSB 20— Pyl = 053 Watt (19)

i=1

Im Mittel wurden fur USB 1 2,46 £0,26 Watt und fur USB 2 2,59 +0,53 Watt tber alle
Messreihen berechnet. Dem gegeniber stehen die Herstellerangaben der
Ultraschallleistung von 195 Watt fir USB 1 und 140 Watt fir USB 2. Der hohe
Leistungsverlust ist vor allem auf das im Vergleich zum Reaktionsvolumen grol3e
Volumen der Ultraschallwannen und die Reflexion der Schallwellen an der Oberflache

des ReaktionsgefalRes zurtickzufuhren.

Da eine Beeinflussung der Temperaturfiihler des verwendeten elektronischen
Thermometers durch Ultraschall nicht auszuschliel3en ist, sollte in Betracht gezogen
werden die Temperaturdnderung nicht bei Betrieb des USB aufzunehmen. Messungen
der Temperatur vor und nach einer definierten Beschallungsdauer kdnnen weniger

fehlerbehaftete Messwerte liefern.

Die Rohdaten kbnnen Anhang A entnommen werden.
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4.3 Emulsionsbildung

Abbildung 4-8 zeigt die erzeugten Emulsionen direkt, zwei Tage, zwei Wochen und
vier Wochen nach der Beschallung bzw. dem Ruhren. Von links nach rechts sind das
Ol-Wasser-Gemisch aus USB 2, das Ol-Wasser-Gemisch aus USB 1 und der
Vergleichsansatz, der mit einem Magnetrihrer geriihrt wurde, zu sehen. Bereits direkt
nach dem Versuch ist ein deutlicher Unterschied zwischen den beschallten
Ol-Wasser-Gemischen und dem Vergleichsansatz erkennbar. Die beschallten
Ol-Wasser-Gemische zeigen eine deutlich weilRe Verfarbung und sind opak, wahrend
der Kontrollansatz nur leicht getribt ist.

Die optische Wahrnehmung der Emulsionen hangt davon ab, wie Licht an ihnen
gestreut und reflektiert wird. Durch die mehrfache Beugung und Brechung der
einfallenden Lichtstrahlen an den Phasengrenzflachen zwischen Oltropfen und
Wasser, nimmt die Ausbreitungsgeschwindigkeit und somit die Intensitat des Lichts
ab. Die Emulsionen wirken optisch dicht und weif3. Daher lasst sich durch die Triibung

gut beurteilen, ob Emulsionen entstanden sind und ob diese stabil bleiben.

Schon nach zwei Tagen nimmt die Tribung des Kontrollansatzes deutlich ab, wahrend
die beschallten Anséatze keine Veranderung aufweisen. Nach zwei Wochen hat sich
auf den beschallten Ansatzen ein feiner Olfilm abgesetzt. Auch nach vier Wochen ist
bei den beschallten Anséatzen keine Entmischung zu beobachten, wahrend der

Kontrollansatz vollstandig entmischt ist.

Abbildung 4-8: Aufnahmen der Emulsionen direkt (oben links), 2 Tage (oben rechts), 2 Wochen (unten

links) und 4 Wochen (unten rechts) nach der Beschallung bzw. dem Riuhren, (Eigene Aufnahme)
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Durch Einfarben der verschiedenen Phasen oder die Messung der Transmission kann
die Entmischung besser beobachtet werden und die TropfchengroRe der Ol-Partikel
bestimmt werden, wodurch eine Beurteilung der Emulsionsbildung durch Ultraschall
ermaglicht wird.

4.4 Scherkrafte

Wahrend der Beschallung des Starke-Wasser-Gemischs konnten keine besonderen
Beobachtungen gemacht werden. Das zunachst homogene Gemisch hat sich nach 45
Minuten der Beschallung, wie in Abbildung 4-9 dargestellt, in zwei Phasen aufgetrennt.
Die Starke hat einen festen Bodensatz gebildet. Ein Unterschied zwischen USB 1 und

USB 2 konnte nicht festgestellt werden.

D2 e o)

Abbildung 4-9: Starke-Wasser-Gemisch nach 45 Minuten Beschallung (Eigene Aufnahme)

Die Beobachtung legt nahe, dass das Gemisch durch die hohe Scherbeanspruchung
nicht mehr flie3fahig war und das enthaltene Wasser ausgetrieben wurde. Daruber
hinaus sind auch Modifizierungen chemischer und physikalischer Eigenschaften der

Starke durch die sonochemischen Effekte denkbar. 42

Dieser Versuch kann durch die Untersuchung anderer nichtnewtonscher Fluide und
die Messung der Viskositdt erweitert werden und somit die Entstehung von
Scherkréaften besser beobachtet werden. Auch die Untersuchung der Modifizierung
chemischer und physikalischer Eigenschaften beschallter Kohlehydratlésungen birgt

Potential das Verstandnis fiir sonochemische Effekte weiterzuentwickeln.
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4.5 Oxidation von Kaliumiodid

Wie in Abbildung 4-10 dargestellt ist schon nach der Beschallung der farblosen
Kaliumiodidlésungen eine gelbe Verfarbung der Losungen erkennbar. Diese ist bei der
Losung, die in USB 1 beschallt wurde, intensiver. Hieran ist erkennbar, dass bereits
eine Reaktion stattgefunden hat. Die schwache gelbe Farbung spricht fir das
Vorliegen einer stark verdinnten lod-Kaliumiodid-L6ésung.

Abbildung 4-10: Kaliumiodidlésungen nach der Beschallung (Eigene Aufnahme)
links: USB 2; rechts: USB 1

Abbildung 4-11: Kaliumiodidlésungen nach Zugabe der Starke-Losung (Eigene Aufnahme)
links: USB 2; rechts: USB 1
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Abbildung 4-11 zeigt die Ldsungen nach Zugabe der Starke-Losung. Der
Farbumschlag bestétigt, dass lod erzeugt werden konnte. Der intensivere
Farbumschlag in der Lésung, die in USB 1 beschallt wurde, deutet auf einen hoheren

Umsatz des Kaliumiodid zu lod hin.

Da der Umsatz direkt mit der durch Kavitation erzeugten Menge an Wasserstoffperoxid
und somit mit der Ultraschallleistung zusammenhangt kann dieser Versuch mittels
Konzentrationsbestimmung auch als quantitative Messmethode fiir die eingetragene
Ultraschallleistung eingesetzt werden. Neben Kaliumiodid-Losungen kodnnen in

diesem Versuch auch andere leicht oxidierbare Chemikalien verwendet werden.

4.6 Sonolumineszenz

Tabelle 4-2 gibt eine Ubersicht tiber die Falle in denen SL beobachtet werden konnte.
Auffallend ist der signifikante Unterschied beim verwendeten Nukleationsgas.
Wahrend bei Verwendung von Stickstoff in sieben von 28 Fallen SL beobachtet

werden konnte, trat bei der Verwendung von Argon in 22 von 28 Fallen SL auf.

Tabelle 4-2: Ubersicht Sonolumineszenz

Nukleationsgas Stickstoff , N Argon, Ar
Ultraschallbad 1 2 1 2
Glycerin Nein Nein Nein Nein
Wasser Nein Nein Nein Nein
Schwefelsaure PE-Flasche Ja Ja Ja Ja
Erlenmeyerkolben Ja Ja Ja Ja
Natronlauge PE-Flasche Ja Nein Ja Ja
Erlenmeyerkolben Ja Nein Ja Nein
c =1 mol/L Nein Nein Ja Ja
Kaliumchlorid- ¢ =2 mol/L Nein Nein Ja Ja
Losung ¢ =3 mol/L Nein Nein Ja Ja
gesattigt Nein Nein Ja Nein
c =1 mol/L Nein Nein Ja Ja
Natriumchlorid- ¢ =2 mol/L Nein Nein Ja Ja
Losung ¢ =3 mol/L Ja Nein Ja Ja
gesattigt Nein Nein Ja Ja

Auch der Unterschied zwischen den verwendeten Ultraschallbadern ist erheblich. In
USB 1 konnte in 17 von 28 Fallen und in USB 2 in zwolf von 28 Fallen SL festgestellt
werden. Durch die in USB 2 verbaute Frequenzautomatik kbnnen Schwebungen der
Ultraschallwellen auftreten. Das Resultat dieser Schwebungen ist die periodische
Anderung der Druckamplitude. Hierdurch wird die Kavitation und somit die SL
eingeschrankt. Glycerin und Wasser zeigten unter den Versuchsbedingungen keine

SL. Die naheliegende Erklarung ist, dass durch den verwendeten Ultraschall die
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Kohasionskréafte nicht Uberwunden werden konnten und somit keine Kavitation
aufgetreten ist. Nur Schwefelsdure zeigte sowohl mit Stickstoff als auch mit Argon in
beiden USB SL. Bei den Salzldsungen stieg die Intensitat der SL in den gewahlten

Konzentrationsstufen an, fiel aber bei der gesattigten Losung deutlich ab.

4.6.1 Stickstoff als Nukleationsgas

Abbildung 4-12: Sonolumineszenz mit Stickstoff — USB 1 (Eigene Aufnahmen)
a) konzentrierte Schwefelsaure im Erlenmeyerkolben
b) konzentrierte Schwefelsaure in der PE-Flasche

¢) konzentrierte Natronlauge im Erlenmeyerkolben
d) konzentrierte Natronlauge in der PE-Flasche

Abbildung 4-12 zeigt die Aufnahmen der SL mit Stickstoff als Nukleationsgas in USB 1.

Wahrend bei konzentrierter Schwefelsaure ein helles blau gefarbtes Licht
wahrzunehmen ist (a und b), ist bei der Natronlauge im Erlenmeyerkolben (c) nur ein

schwaches dunkelblaues Leuchten an der Grenze zwischen Flussigkeitsoberflache
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und Gefallwand zu sehen. Die SL der Natronlauge in der PE-Flasche (d) zeigt eine

gelbe Farbung, die auf die Lichtemission angeregter Natriumionen zurckzufihren ist.

4.6.2 Argon als Nukleationsgas

Abbildung 4-13: Sonolumineszenz mit Argon — USB 1 (Eigene Aufnahmen)
a) konzentrierte Schwefelsaure im Erlenmeyerkolben

b) konzentrierte Schwefelsédure in der PE-Flasche

¢) konzentrierte Natronlauge im Erlenmeyerkolben

d) konzentrierte Natronlauge in der PE-Flasche

Abbildung 4-13 zeigt die Aufnahmen der SL mit Argon als Nukleationsgas in USB 1.
Im Vergleich mit den Beobachtungen aus der Beschallung mit Stickstoff als
Nukleationsgas ist hier eine deutlich intensivere SL zu sehen. Das fast weil3e Leuchten
der beschallten Schwefelsaure (a und b) spricht fir die Emission eines kontinuierlichen
Spektrums. Die konzentrierte Natronlauge (c und d) erscheint im Erlenmeyerkolben

getribt, da im gewahlten Temperaturbereich um 10 °C die L&slichkeit von
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Natriumhydroxid stark abnimmt und dieses somit ausféllt. Die damit verbundene
Erh6hung der Viskositat erklart auch die Beobachtung in der PE-Flasche (d), da durch
das Fehlen des Gasstroms weniger akustische Kavitation auftritt.

4.6.3 Vergleich Stickstoff und Argon
In Abbildung 4-14 ist die SL konzentrierter Schwefelsdure unter Einleitung von

Stickstoff (a) der SL unter Einleitung von Argon (b) gegentubergestellt.

Abbildung 4-14: Sonolumineszenz — Vergleich Stickstoff und Argon,
konzentrierte Schwefelsaure in USB 2 (Eigene Aufnahmen)
a) Stickstoff; b) Argon

Der grundlegende Unterschied zwischen Stickstoff und Argon ist die Reaktivitat.
Wahrend Argon ein einatomiges chemisch inertes Edelgas ist, handelt es sich bei
Stickstoff um zweiatomige Molekiile, die in der wassrigen Losung unter Ultraschall
reagieren. Durch die akustische Kavitation erzeugte Hydroxyl-Radikale und Sauerstoff

oxidieren den Stickstoff N2 zu Stickstoffmonoxid NO.
N,+0 - NO+N Schema 4-1

N+ HO®* > NO+ H Schema 4-2

Das Stickstoffmonoxid wird dann weiter zu salpetriger Saure HNO2 und

Salpetersdure HNO3z umgesetzt.

NO + OH - HNO, Schema 4-3

2NO+0,—- 2NO, Schema 4-4
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NO, + OH — HNO, Schema 4-5

Diese Reaktionen filhren neben der Mdglichkeit, dass weitere Reaktionen mit der
untersuchten Losung stattfinden, zu einem erhdéhten Energieverbrauch, der sich

negativ auf die SL auswirkt. [43]

4.6.4 Sonolumineszenz der Salzldsungen

NaCl ¢ = 1 mol/L NaCl ¢ = 2 mol/L NaCl ¢ = 3 mol/L NaCl gesattigt

KCl ¢ = 1 mol/L KCl ¢ = 2 mol/L KCl ¢ = 3 mol/L KClI geséttigt

Abbildung 4-15: Sonolumineszenz der Salzlésungen verschiedener Konzentration in USB 1 mit Argon
oben: Natriumchlorid; unten: Kaliumchlorid (Eigene Aufnahmen)

Abbildung 4-15 zeigt die SL verschiedener Salz-Losungen. Aus dem Umstand heraus,
dass fur reines Wasser keine SL gefunden werden konnte, lasst sich die Annahme,
dass geloste Salze das Auftreten von SL beginstigen, bestédtigen, da in beiden
betrachteten Salzl6sungen schon bei der geringen Konzentration von 1 mol/L SL zu
sehen ist. Diese Beobachtung wird der geringeren Loslichkeit von Gasen in
Salzlésungen zugeschrieben, wéahrend fur das Abfallen der Lichtintensitat bei héher
konzentrierten oder gesattigten Losungen noch keine Erklarung gefunden werden

konnte. [44]

In Anhang B befinden sich weitere Aufnahmen der SL.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Auswirkungen von Ultraschall auf Flussigkeiten,
die durch akustische Kavitation verursacht werden und als sonochemische Effekte
bekannt  sind, vorgestellt und durch  einfache  Experimente  mit
Ultraschallreinigungsbadern veranschaulicht.

Zunachst wird ein Konzept entwickelt, das dazu dient, die optimale Positionierung von
ReaktionsgefalRen im USB zu bestimmen, um maoglichst gute Ergebnisse erzielen zu
konnen. Als Teil dieses Konzepts wird die Oberflachenerosion durch Ultraschall am
Beispiel der Perforation von Aluminiumfolie veranschaulicht. Aus der Betrachtung der
perforierten Aluminiumfolienstiicke kénnen Rickschlisse auf die Stellen im USB
geschlossen werden, die besonders hohe Schallleistung aufweisen. Im Rahmen dieser
Arbeit kdnnen fur zwei USB jeweils vier punktsymmetrische Positionen ermittelt

werden.

Zur Bestatigung dieser Positionen und Ermittlung der optimalen Eintauchtiefe eines
ReaktionsgefaRes wird die Temperaturerhbhung durch Ultraschall kalorimetrisch
bestimmt und die Schallleistung berechnet. Aus den Messungen geht hervor, dass die
durch Ultraschall eingetragene Energie nur einen kleinen Teil der Ultraschallleistung

des verwendeten USB darstellt.

Nach erfolgreicher Bestimmung der optimalen Positionierung werden weitere
Experimente zur anschaulichen Darstellung grundlegender sonochemischer Effekte
durchgefuhrt.

Die Erzeugung stabiler Ol-Wasser-Emulsionen, die auch noch vier Wochen nach der
Ultraschallbehandlung keine Entmischung zeigen, demonstriert deutlich den Effekt der

feinen Durchmischung heterogener Phasen.

Die Scherbeanspruchung beschallter Flussigkeiten wird am Beispiel eines Starke-
Wasser-Gemischs dargestellt. Die beobachtete Auftrennung des Gemischs in einen
festen Bodensatz und eine Uberstehende wassrige Phase sind deutliche Indizien fur

wirkende Scherkrafte.

Die Erzeugung reaktiver Molekulfragmente und Radikalen in wéssrigen Lésungen wird
durch die Oxidation einer Kaliumiodid-Losung veranschaulicht. Der durch die

Oxidation verursachte Farbumschlag und anschlie3ender Nachweis des lods als lod-
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Starke-Komplex zeigen deutlich, dass oxidierende Spezies durch Ultraschall erzeugt

werden konnen.

Durch Untersuchung verschiedener Flussigkeiten auf das Auftreten einer
Lichtemission wird ein weiterer sonochemischer Effekt veranschaulicht. Dieses
Phanomen, dessen Ursprung in aktuellen Theorien 28 1291 301 gquf die Bildung von
Plasma durch akustische Kavitation zurlickgefuhrt wird, weckt eine ganz natirliche
Faszination, da durch nicht sichtbaren Schall ein Leuchten entsteht. Es kann gezeigt
werden, dass ein handelsublicher Ultraschallreiniger, etwas Eis und ein Gasstrom
ausreichend sind, um SL in konzentrierter Schwefelsaure, konzentrierter Natronlauge

und Lésungen von Natriumchlorid und Kaliumchlorid zu erzeugen.
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6 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten und entwickelten Experimente bieten
einen guten Einstieg in die experimentelle Anwendung von Ultraschall in der Chemie.
Insbesondere das Konzept zur Ermittlung der Bereiche hoher Schallleistung stellt eine
Grundlage fur die Durchfuhrung weiterer Experimente in handelstblichen
Ultraschallbadern dar. Durch die grof3tenteils ungefahrlichen Chemikalien und die
Verwendung handelsublicher Ultraschallreiniger eignen sich die durchgefiihrten
Versuche zu sonochemischen Effekten und SL auch zur Demonstration bei Lehr- und

Informationsveranstaltungen mit Publikumsverkehr.

Die durchgefiihrten Experimente bieten viel Spielraum fur die Weiterentwicklung und

weitere Anwendungsmaglichkeiten.

Bei der Perforation von Aluminiumfolie kénnen durch das Anlegen feinerer Raster und
genauere Betrachtung der Verteilung der Perforation prézisere Angaben zu den
Bereichen hoherer Schalleistung gemacht werden. Durch eine Fixierung an festen
Rahmen und die Verwendung von Aluminiumfolie héherer Dicke kann der

Verfalschung durch Stromungen in der Ultraschallwanne entgegengewirkt werden.

Die kalorimetrische Messung des Energieeintrags kann allgemein zur Beurteilung der
Schallleistung eines USB genutzt werden. Auch die Eignung verschiedener
Reaktionsgefal3e fiur die Anwendung in der Sonochemie kann durch vergleichende
Messungen beurteilt werden. Die Beeinflussung der Messinstrumente durch
Ultraschall kann untersucht werden oder durch Messung der Temperatur vor und nach

der Beschallung vermieden werden.

Die Emulsionsbildung kann durch Einfarben der verschiedenen Phasen besser
beobachtet werden. AufRRerdem kann durch Messung der Transmission und die
Bestimmung der TropfchengroRe der Ol-Partikel die Beurteilung der Emulsionsbildung

durch Ultraschall ermdglicht werden.

Die Oxidation von Kaliumiodid kann durch nachgelagerte Messung der Konzentration,
die beispielsweise photometrisch erfolgen kann, auch zur Bestimmung des
Energieeintrags in das Reaktionsvolumen genutzt werden. Zu diesem Zweck ist auch

die Verwendung anderer oxidierbarer Verbindungen denkbar.

Die hier vorgestellten Versuche zur SL verschiedener Flussigkeiten konnen

problemlos mit weiteren Flussigkeiten durchgefiihrt werden. Auch die Verwendung



Ausblick | 47

anderer Gase ist ohne grol3en Aufwand mdglich. Es hat sich gezeigt, dass einatomige
Gase deutlich bessere Ergebnisse zeigen, daher ist die Untersuchung der SL mit
weiteren Edelgasen besonders interessant. Die Betrachtung von Emissionsspektren
der SL dient als Grundlage fir die Entwicklung der Theorien zur SL, daher bietet die

Erweiterung der Versuche mit Photometern viel Potential flir das Verstehen der SL.

Die in dieser Arbeit verwendeten USB erzeugen Schallwellen &hnlicher Frequenz und
Leistung. Ein merkbarer Unterschied konnte lediglich bei den Versuchen zur SL
festgestellt werden. Die Wiederholung der vorgestellten Versuche in
Ultraschallbadern, die in viel h6heren Frequenzbereichen um beispielsweise 200 kHz
oder niedrigeren Frequenzbereichen um 20 kHz arbeiten, kann somit auch von

Interesse sein.
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Anhang

Anhang A — Rohdaten der kalorimetrischen Messung des Energieeintrags

Tabelle 6-1: Rohdaten Positionsbestimmung USB 1

Positio 1 ) 4
n
t TReaktionsge TUItraschaIIb TReaktionsge TUItraschaIIb TReaktionsge TUItraschaIIb TReaktionsge TUItraschaIIb

faR ad faR ad far ad fak ad

[min] [°cl [°cl [°Cl [°cl [°C] [l [*C] [l
0 18,13 18,27 18,28 18,40 18,36 18,31 18,09 18,05
1 19,14 18,62 19,08 18,83 19,06 18,82 18,99 18,57
2 19,63 18,93 19,51 19,16 19,38 19,06 19,32 18,93
3 20,06 19,24 19,81 19,49 19,69 19,48 19,72 19,23
4 20,35 19,55 20,21 19,83 20,09 19,89 20,12 19,55
5 20,70 19,89 20,43 20,24 20,53 20,26 20,47 19,91
6 20,99 20,21 20,81 20,60 20,95 20,60 20,80 20,25
7 21,28 20,52 21,20 20,92 21,31 20,99 21,17 20,66
8 21,61 20,82 21,60 21,28 21,75 21,31 21,55 21,02
9 21,91 21,18 21,91 21,59 22,14 21,68 21,83 21,42
10 22,23 21,50 22,28 21,95 22,59 22,07 22,26 21,71
11 22,48 21,86 22,67 22,27 22,91 22,42 22,60 22,09
12 22,80 22,20 23,00 22,61 23,32 22,77 22,95 22,40
13 23,12 22,46 23,34 22,97 23,73 23,15 23,28 22,79
14 23,41 22,85 23,75 23,27 24,09 23,55 23,67 23,11
15 23,75 23,17 24,11 23,58 24,46 23,91 24,01 23,45

Tabelle 6-2: Rohdaten Positionsbestimmung USB 2

Positio 1 > o
n
t TReaktionsge TUItraschaIIb TReaktionsge TUItraschaIIb TReaktionsge TUItraschaIIb TReaktionsge TUItraschaIIb

far ad fag ad fak ad fak ad

[min] [°cl [°cl [°Cl [°cl [°C] [°Cl [°C] [l
0 18,48 18,35 18,48 18,52 18,34 18,54 18,35 18,52
1 19,95 18,89 19,10 19,12 19,25 19,10 18,89 19,09
2 20,47 19,30 19,47 19,52 19,78 19,47 19,02 19,42
3 20,59 19,58 19,92 19,91 20,14 19,81 19,21 19,73
4 20,61 19,82 20,34 20,28 20,69 20,06 19,43 20,10
5 20,53 20,20 20,75 20,71 20,93 20,40 19,74 20,49
6 20,55 20,47 21,15 20,93 21,14 20,62 19,96 20,81
7 20,61 20,78 21,58 21,37 21,39 20,99 20,21 21,16
8 20,69 21,09 21,92 21,71 21,62 21,25 20,52 21,48
9 20,79 21,38 22,30 22,04 21,81 21,53 20,81 21,84
10 20,95 21,71 22,73 22,39 22,03 21,88 21,10 22,17
11 21,19 22,00 23,18 22,83 22,25 22,21 21,40 22,58
12 21,43 22,31 23,57 23,21 22,43 22,53 21,76 22,86
13 21,72 22,66 24,05 23,64 22,70 22,86 22,08 23,18
14 21,92 22,98 24,44 23,92 22,94 23,15 22,44 23,49
15 22,29 23,28 24,79 24,16 23,20 23,51 22,75 23,84
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Tabelle 6-3: Rohdaten Eintauchtiefe Erlenmeyerkolben USB 1

Hohe 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8
[em]
TReakti TReakti TReakti TReakti TReakti TReakti TReakti TReakti TReakti TReakti TReakti TReakti TReakti
t onsgefd onsgefd onsgefd onsgefd onsgefd onsgefd onsgefd onsgefd onsgefd onsgefd onsgefd onsgefd onsgefa
B B B B B B R R R B B B B
(min] [*C] [°*C] [C] [’ [C [’ [ [ [ [’ [C [ [d
0 17,46 17,44 17,34 17,24 17,30 17,41 17,88 17,71 17,92 17,63 17,89 17,71 17,71
1 18,41 17,83 17,77 17,73 17,85 18,14 18,41 18,19 18,556 18,31 18,52 18,25 18,47
2 18,81 18,09 17,97 18,14 18,22 18,47 18,77 18,38 18,76 18,73 18,70 18,43 18,76
3 19,22 18,36 18,20 18,51 18,56 18,86 19,05 18,56 19,06 19,19 18,94 18,68 18,93
4 19,62 18,61 18,50 18,84 18,94 19,19 19,38 18,87 19,30 19,62 19,15 18,85 19,41
5 19,84 18,90 18,79 19,19 19,37 19,61 19,68 19,16 19,69 19,98 19,36 19,10 19,76
6 20,22 19,17 19,11 19,53 19,76 20,03 19,94 19,48 19,91 20,41 19,63 19,34 20,14
7 20,55 19,58 19,46 19,84 20,23 20,46 20,24 19,87 20,17 20,82 19,86 19,57 20,50
8 20,83 19,93 19,75 20,43 20,61 20,82 20,48 20,22 20,50 21,27 20,17 19,85 20,89
9 21,11 20,19 20,13 20,70 21,06 21,23 20,77 20,62 20,85 21,69 20,47 20,14 21,04
10 21,41 20,53 20,47 21,00 21,45 21,59 21,06 21,09 21,19 22,15 20,73 20,42 21,46
11 21,75 20,87 20,87 21,30 21,91 21,99 21,46 21,52 21,49 22,58 21,00 20,73 21,79
12 22,17 21,21 21,26 21,58 22,30 22,47 21,70 21,97 21,85 22,94 21,25 21,00 22,10
13 22,47 21,58 21,63 21,87 22,72 22,81 22,01 22,33 22,19 23,33 21,62 21,34 22,35
14 22,80 21,84 22,00 22,17 23,17 23,22 22,40 22,65 22,63 23,76 21,93 21,63 22,74
15 23,17 22,23 22,39 22,48 23,55 23,64 22,68 2291 22,92 24,16 22,24 21,92 23,07
Tabelle 6-4: Rohdaten Eintauchtiefe PE-Flasche USB 1
Hohe 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8
[em]
t TReaktion TReaktion TReaktion TReaktion IReaktion VReaktion IReaktion VReaktion IReaktion |Reaktion I Reaktion
sgefal sgefal sgefal sgefdl sgefal sgefaly sgefal sgefaly sgefal sgefalk sgefalk
[(min] [*C] [ [ [ [ [ [ [ [ [ [d
0 18,30 18,23 18,31 18,32 18,50 18,67 18,63 18,79 18,90 19,00 18,95
1 18,44 18,67 19,08 18,98 18,76 19,01 19,16 19,47 19,19 19,29 19,23
2 18,75 19,08 1948 19,48 18,90 1940 19,53 19,84 19,55 19,54 19,43
3 19,14 19,53 20,25 19,93 19,40 19,75 19,94 20,24 19,90 19,82 19,78
4 19,57 19,89 20,83 20,33 19,70 20,12 20,33 20,62 20,34 20,17 20,00
5 19,85 20,28 21,37 20,70 20,06 2050 20,71 21,00 2060 2045 20,27
6 20,12 20,76 21,84 21,03 20,47 20,87 21,12 21,31 21,08 20,77 20,56
7 20,51 21,13 22,28 21,41 2083 21,29 21,55 21,99 21,40 21,09 20,83
8 20,84 21,58 22,70 21,70 21,22 21,60 21,89 22,09 21,80 21,47 21,15
9 21,24 21,81 23,19 22,06 21,59 21,98 22,27 22,25 22,12 21,70 21,44
10 21,53 22,30 23,54 22,36 2198 22,38 22,68 22,66 22,49 22,03 21,73
11 21,76 22,72 24,00 22,79 22,41 22,77 23,04 22,85 22,82 2236 22,01
12 22,05 23,10 24,35 23,24 22,71 23,08 23,43 23,15 23,17 22,65 22,32
13 22,32 23,51 24,70 23,51 23,04 23,43 23,87 23,44 23,50 23,01 22,64
14 22,59 23,91 25,08 2390 23,41 23,80 24,28 23,56 23,83 23,30 22,86
15 22,93 24,22 25,43 24,19 23,80 24,15 24,62 23,73 24,17 23,59 23,10
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Tabelle 6-5: Rohdaten Eintauchtiefe Erlenmeyerkolben USB 2

Hohe 8 8,5 9 9,5 10 105 11 11,5 12
[em]
t TReaktions TReaktions TReaktions TReaktions TReaktions TReaktions TReaktions TReaktions TReaktions TReaktions
gefal} gefal® gefal gefal gefal® gefalk gefalk gefal} gefal} gefalk
[min]  [°C] [°C] [°C] [°C] [°Cl [*C] [*C] [°cl [°cl [*C]
0 18,82 18,85 1865 18,75 18,76 18,72 1851 1843 1842 18,39
1 19,45 1985 19,14 19,69 19,31 19,56 19,39 19,17 20,23 18,72
2 19,67 20,40 19,44 2043 1965 20,01 1999 19,37 21,23 18,85
3 20,16 20,92 19,69 20,96 20,04 20,57 20,65 19,69 21,99 19,05
4 20,51 21,43 19,95 21,47 20,44 21,03 21,02 20,07 22,15 19,27
5 20,80 21,74 20,30 21,97 2095 21,36 21,36 20,35 22,17 19,45
6 21,19 2196 20,74 22,41 21,30 21,78 21,46 20,61 22,25 19,70
7 21,41 22,42 21,17 22,88 21,83 22,14 21,71 20,92 22,29 19,91
8 21,73 22,63 21,59 23,25 22,20 22,52 21,86 21,16 22,38 20,20
9 22,12 22,99 21,98 23,68 22,73 2290 22,05 21,46 22,54 20,48
10 22,42 23,26 22,36 24,08 23,09 23,30 22,29 21,75 22,81 20,80
11 22,81 23,62 22,74 24,56 23,48 23,65 22,52 22,03 23,15 21,03
12 23,10 24,00 23,17 25,05 2391 24,18 22,73 22,20 23,46 21,37
13 23,51 24,26 23,66 25,44 2430 24,47 2291 22,55 23,76 21,65
14 23,82 24,71 2392 25,95 24,68 24,81 23,16 22,83 24,15 21,95
15 24,17 24,97 24,20 26,19 25,10 25,13 23,47 23,17 24,51 22,21
Tabelle 6-6: Rohdaten Eintauchtiefe PE-Flasche USB 2
Hohe 8,5 9 9,5 10 10,5 11 11,5 12
[em]
t TReaktionsgef TReaktionsgef TReaktionsgef TReaktionsgef TReaktionsgef TReaktionsgef TReaktionsgef TReaktionsgef
an an an an an an an an
[min] [°C] [°Cl [°C] [°C] [*C] [°cl [°cl [°cl
0 19,45 18,66 18,47 18,43 17,89 17,93 17,85 17,96
1 20,68 19,38 18,93 19,15 19,17 18,92 18,49 18,70
2 21,27 19,84 19,22 19,65 20,24 19,72 18,97 19,14
3 21,85 20,22 19,47 20,11 21,13 20,41 19,47 19,56
4 22,38 20,60 19,88 20,64 21,78 21,09 19,88 20,03
5 22,43 21,07 20,26 21,09 22,36 21,68 20,37 20,36
6 22,98 21,44 20,62 21,53 22,96 22,20 20,87 20,96
7 23,36 21,85 20,90 21,90 23,48 22,57 21,27 21,15
8 23,95 22,24 21,24 22,40 23,88 22,96 21,71 21,58
9 24,39 22,67 21,54 22,75 24,51 23,48 22,06 21,94
10 24,85 23,05 21,83 23,15 24,98 24,89 22,38 22,35
11 25,27 23,45 22,14 23,56 25,08 24,33 22,80 22,77
12 25,70 23,82 22,43 24,02 25,17 24,76 23,23 23,18
13 26,07 24,22 22,87 24,41 25,40 25,15 23,60 23,69
14 26,51 24,72 23,24 24,83 25,51 25,54 23,99 24,23
15 26,85 25,03 23,66 25,15 25,65 25,86 24,29 24,50
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Anhang B — weitere Aufnahmen der SL

NaCl ¢ = 1 mol/L NaCl ¢ = 2 mol/L NaCl ¢ = 3 mol/L NaCl gesattigt

KCl ¢ = 1 mol/L KCl ¢ =2 mol/L KCl ¢ = 3 mol/L

Abbildung 6-1: Sonolumineszenz der Salzlésungen verschiedener Konzentration in USB 2 mit
Stickstoff
oben: Natriumchlorid; unten: Kaliumchlorid (Eigene Aufnahmen)

a) b)

Abbildung 6-2: Sonolumineszenz mit Stickstoff — USB 2 (Eigene Aufnahmen)
a) konzentrierte Schwefelsdure im Erlenmeyerkolben
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b) konzentrierte Schwefelsdure in der PE-Flasche

)

Abbildung 6-3: Sonolumineszenz mit Argon — USB 2 (Eigene Darstellung)
a) konzentrierte Schwefelsaure im Erlenmeyerkolben

b) konzentrierte Schwefelsaure in der PE-Flasche

c) konzentrierte Natronlauge im Erlenmeyerkolben
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