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Schaumverhalten und Schaumstabilitat wassriger Tensidlosungen

Abstract

Produktions- und Reinigungsprozesse in der Industrie stellen hohe Anforderungen an eingesetzte Tenside. Neben
Temperatur- oder pH-Stabilitdt wird ein definiertes Schaumbildungs- und -stabilitdtsverhalten benétigt, welches ein
breites Kapazitats- und Zeitspektrum umfasst.

In vielen Bereichen, zum Beispiel beim Flotationstrennverfahren oder bei der Schaumreinigung, werden Schaume bewusst
erzeugt. In anderen Bereichen wirken sich Schdume stérend aus und missen vermieden werden: Sie beeintrachtigen
Mischprozesse durch Bildung einer Schaumphase, erhéhen das zu transportierende Volumen, beeinflussen
FlieBeigenschaften oder verschlechtern das Endprodukt, zum Beispiel beim Lackieren. Messungen der Schaumbarkeit und
der Schaumstabilitat bringen aus diesen Griinden wichtige Informationen.

Fur flissige Schaume verwendete Schaumbarkeits- und Stabilitdtskennzahlen sind héufig auf einen bestimmten
Messbereich beschrénkt. Zum Beispiel konnen die fiir Ross-Miles-Werte bendtigten Wartezeiten bei instabilen Schaumen
nicht eingehalten werden, weil der Schaum schon vollstdndig abgebaut ist. Auch wird bei vielen Verfahren nicht
reproduzierbar aufgeschaumt, was aber fir den orts- und benutzerunabhéngigen Vergleich von Parametern notwendig
ist. Der Dynamic Foam Analyzer — DFA100 arbeitet mit standardisierbaren Aufschdumbedingungen und liefert die
Schaumparameter t4, und t;, welche stabile und sehr kurzlebige Schdume anhand eines am Zerfallsvorgang orientierten
Phasenmodells beschreiben. Dadurch kénnen eine Phase der reinen Drainage, eine anschlieBende Drainagephase mit
parallelem Zerfall und eine dritte Phase, in der nur noch Zerfall stattfindet und die Drainage abgeschlossen ist,
voneinander unterschieden werden.

In dieser Arbeit wurden drei Tenside mit geringer bis guter Schaumbildungsneigung und Schaumstabilitat untersucht. Das
Schaumungs- und Stabilitatsverhalten der Tensidlésungen konnte durch die mit dem DFA100 gemessene maximale
Schaumhohe hg,, und den Parameter ty,, abgebildet werden. Vergleichende grenzflaichenrheologische Messungen
ergaben eine gute Korrelation zwischen den grenzflaichenrheologischen Parametern und den Kennzahlen aus der
Schaummessung.
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Experimenteller Teil

Untersuchte Tenside

Unter den Tensiden mit geringer bis guter Schaumbarkeit
sind die so genannten kryptoanionischen
Alkylpolyglycolethercarboxylate' erfolgreich im Einsatz,
die durch Kettenlangenvariation der hydrophoben
Alkylgruppe und der polaren Polyetherkette an die
jeweiligen Anforderungen bezlglich hydrophoben oder
hydrophilen Verhaltens angepasst werden kdnnen.

Die fur diese Arbeit untersuchten Tenside besaBen
folgende Strukturen:

A H3C-(CH)11.43 -O-(CH,CH,-0)45-CH,COONa
B H;C~(CHy)1 -O-(CH,CH,-0)45-CH,COONa
C  H3;C-(CHy);-O-(CH,CH,-0)s-CH,COONa

Tensid A besteht zu 65-70% aus Molekilen mit einer Cq,-
Kette und zu maximal 25% aus Molekilen mit einer Cq4-
Kette. Tensid B besteht dagegen zu mindestens 98% aus
Molekilen mit einer Ci,-Kette und Tensid C zu
mindestens 98% aus Molekiilen mit einer Cg-Kette.
Erwartet wird, dass die Schaumstabilitét von A nach C
abnimmt (Herstellerangabe).

Fur die Messungen lagen die Tenside in einer
Konzentration von 0,01% w/w in Wasser vor - die
Konzentration lag fiir alle Proben deutlich unterhalb der
CMC. Die Losungen besaBen einen pH-Wert von 6 und
eine Viskositdt von 0,98 mPas. Die Messtemperatur
betrug 21°C.

Schaumcharakterisierung

Die Messung der Schaumbarkeit und die Bestimmung
des Parameters tg, erfolgten mit Hilfe des
Schaummessgerats? DFA100.

1. Aufbau und Messablauf

Jeweils 50 ml der jeweiligen Tensidldsung wurden im
Probengefal3 des DFA100 vorgelegt (Abb.1a).
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Abb. 1: Funktionsprinzip des Schaummessgerates DFA100.

Uber den porésen Boden (G2; PorengréBe 40 - 100 pm)

des ProbengefaBes wurde die Losung fiir 12's mit Luft
durchstromt (Volumenstrom Q =5 ml/s) und hierdurch
reproduzierbar aufgeschdumt (Abb. 1b). Wahrend des
Aufschdumens und danach wurden die Hoéhen der
FlUssigkeitssaule h; (1" fur ,liquid”) und der Schaumsaule
he (,f" fur ,foam”) in situ durch Messung der Lichttrans-
mission zeitabhangig verfolgt (Abb. 2).

Die Messung erfolgt beim DFA100 mit Hilfe einer
Leuchtdiodenreihe und eines Zeilensensors, zwischen
denen sich die Sdule befindet. Flussigkeit und Gasphase
sind lichtdurchlassig; die Phasengrenzen Flissig-
keit / Schaum (If) und Schaum / Gas, also die obere und
untere Grenze der Schaumsdule, werden anhand der
Intensitatsanderung detektiert (Abb. 2).
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Abb. 2: Funktionsprinzip des DFA100.
Wahrend des Aufschdumens steigt die Schaumhohe hy

kontinuierlich an, wohingegen die Flussigkeitshohe h,
abnimmt (Abb. 3).
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Abb. 3: Zeitliche Veranderung der GréBen hy, hy und h.

Der Grund hierfir liegt darin, dass bei der Schaum-
bildung Flussigkeit in der Schaumphase gebunden wird,
wodurch sich das Volumen der Vorlageflissigkeit
verringert. Wegen des im Schaum eingebundenen
Gasvolumens steigt zugleich die Gesamthéhe h
(h = h; + hy).

Am Ende der Aufschdumzeit (t = tg,4) weisen h und hy
einen Maximalwert und h; einen Minimalwert auf. Im
weiteren Zeitverlauf (t > tg,,) findet dann ein Abbau der
Schaumsaule statt, wodurch h und hy sinken und der
FlUssigkeitsspiegel h,; wieder steigt.
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2. Bestimmung der Parameter tq., und t;

Die Auflésung eines Schaums erfolgt in drei zeitlichen
Phasen. Zunéachst flieBt Flussigkeit aus der Schaums&ule
ab (= ,Drainage”), ohne dass diese zerstort wird. In dieser
Phase bleibt die Gesamthdéhe h konstant, da die
Verkleinerung der Schaumsdule h; genau durch die
Erhéhung des Flissigkeitsspiegels h; kompensiert wird.
Das Ende der ersten Phase der reinen Drainage wird als
Zeitpunkt tg, (.Deviation Time"; entspricht dem
Zerfallsbeginn) bezeichnet.’ In der zweiten Phase beginnt
der Schaum zu kollabieren, wahrend der Drainageprozess
noch weiterlduft. Die Gesamthdhe h nimmt in dieser
Phase ab. Der Abschluss dieser Phase wird als t;
(,Transition Time"; entspricht dem Ende der Drainage)
bezeichnet. In der dritten Phase ist die Drainage
weitgehend abgeschlossen und die Schaumhdhe
verringert sich vorwiegend aufgrund des Zerplatzens der
Schaumlamellen. Die Gesamthohe &ndert sich hier mit
geringerer Geschwindigkeit als in Phase 2.

An die Kurve des Zerfallsvorgangs wird ein
mathematisches Modell angepasst. Im charakteristischen
Kurvenverlauf der Gesamthohe h (Abb.4) kann tg.,
anhand der beginnenden Abnahme der Gesamthdhe und
t,, anhand des Wendepunktes abgelesen werden.
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Abb. 4: Bestimmung des Aufschaum- und Zerfallsverlaufs
anhand der Héhen h und h;.

Sowohl tg, als auch t; sind ein MaB fiir die Stabilitat
eines Schaums: Je hoher der Zahlenwert, desto stabiler
der Schaum.?

Die Schaumbarkeit einer Tensidldsung lasst sich direkt
mit dem Maximalwert der Gesamthdhe h,,., korrelieren.

Grenzflachenrheologische Messungen

Fur die grenzflachenrheologischen Messungen wurde ein
DSA100R von KRUSS verwendet.

Die untersuchten Tensidl6sungen wurden nach der
.Oscillating Spherical Drop Method” (OSDM) bezlglich
ihrer grenzflachenrheologischen Eigenschaften unter-
sucht’ Bei dieser Methode wird der durch die
Oberflachenspannung  hervorgerufene  Druck  der
gekrimmten Oberflache (Laplace-Druck) eines in seiner
GroBe sinoidal oszillierenden, kugelférmigen Tropfens
gemessen. Bei Losungen grenzflachenaktiver Substanzen
ist die aus dem Druck berechnete Oberflaichenspannung
eine Funktion der Zeit und der OberflachengréBe. Aus
dem Kurvenverlauf der Oberflachenspannung werden der
komplexe Grenzflachendilatationsmodul E*, der
Elastizitdtsmodul ~ (Speichermodul) E' sowie der
Viskositatsmodul (Verlustmodul) E” bestimmt. Der
Zusammenhang zwischen diesen drei GroBen lautet:
E* = E' + iE”. Ein Zusammenhang zwischen E* und der
Schaumstabilitdt konnte an ausgewahlten Tensid-
systemen dargestellt werden.>°

Die hier vorgestellten Messungen wurden bei einer
Oszillationsfrequenz von 0,2 Hz durchgefiihrt.

Ergebnisse

Messungen an Losungen der Tenside A, B und C konnten
zeigen, dass das dem Hersteller bekannte Schaum-
stabilitatsverhalten anhand des neuen, mit der Schaum-
stabilitdt korrelierenden Parameters tg, dargestellt
werden  kann. Dieses Ergebnis konnte  durch
grenzflaichenrheologische Untersuchungen der drei
Tenside bestatigt werden.

Schaumbarkeit

Die Schdumbarkeit kann direkt an der maximalen
Schaumhohe am Ende der Aufschdumzeit abgelesen
werden (Abb. 5).
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Abb. 5: Zeitabhédngiger Verlauf der Gesamthdhe h fiir
wassrige Losungen der Tenside A, B und C (c = 0,01 % w/w).

Die mit dem h,,-Wert verbundene Schaumbarkeit nahm
in folgender Reihenfolge ab:

A>B>>C
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Schaumstabilitat

Eine d&hnliche Korrelation ergab die Bewertung der
Stabilitat der Schaume anhand des aus den Kurven in
Abb. 6 bestimmten Parameters t,.
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Abb. 6: Deviation Time tqey flir wassrige Losungen der
Tenside A, B und C (c = 0,01 % w/w).

Aus Abb. 6 geht deutlich hervor, dass tg4, und damit die
Schaumstabilitat in der Reihenfolge

A>B>C

abnahm. Zugleich wird sichtbar, dass die Tenside A und B
bei vergleichbarem Schaumbildungsverhalten (vgl.
Abb. 5) deutliche Unterschiede im Stabilitatsverhalten
aufwiesen. Moglicherweise hat die unterschiedliche
chemische Zusammensetzung der Tenside A und B
starkeren Einfluss auf die Stabilitdit als auf die
Schaumbarkeit.

Grenzflachendilatationsmodul

Zum Vergleich der Ergebnisse der Schaumungsmessung
mit denen einer zweiten, unabhdngigen Methode wurden
die drei Tensidldsungen durch OSDM-Messungen
charakterisiert. Abb. 7 zeigt die erhaltenen Parameter E*,
E'und E".
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Abb. 7: Grenzflachendilatationsmodul E*, Elastizitatsmodul E'
und Verlustmodul E” flir wassrige Lésungen der Tenside A, B
und C (c = 0,01 % w/w).

Der Parameter E* beschreibt die Stabilitat der Schaume.
Hier gilt: Je groBer der Zahlenwert von E*, desto stabiler
der Schaum. E' ist der so genannte Elastizitatsmodul, fir
den in vielen Arbeiten ein Zusammenhang mit der
Flussigkeitsdrainage festgestellt wurde.”™ E’ sollte daher
in enger Beziehung zum Parameter t,, stehen.

Welches physikalische Phdnomen der Verlustmodul E” im
Hinblick auf das Verhalten des Schaums beschreibt, ist
Gegenstand aktueller Forschung. Dass ein hoher Wert
von E” mit einer hohen Schaumstabilitdt zusammen-
hangt, belegen zum Beispiel Untersuchungen an
Fettsaureldsungen.

Aus Abb.7 gehen zwei wichtige Sachverhalte hervor:
Erstens bestdtigen die Werte fur E* die Stabilitatsreihe

A>B > C, die durch die Schiumungsmessungen
ermittelt wurde. Zweitens zeigen die Daten, dass im Fall
aller drei Tenside die GroBe E* stark vom Parameter E’
dominiert war, was flir einen starken Einfluss der
Drainage auf die Schaumstabilitdt spricht. Im Fall der
untersuchten Tenside ist der Drainageparameter tg,
daher gut zur Beschreibung der Schaumstabilitat
geeignet.

Ein relativer Vergleich zwischen den Drainageparametern
tse, und E' zeigt fir alle drei Tenside eine exzellente bis
gute Ubereinstimmung (Abb. 8).
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Abb. 8: Relativer Vergleich der Drainageparameter tge, und
E.
Demnach stand bei den vorliegenden Tensiden der

Parameter tg, in direktem Zusammenhang mit dem
Elastizitdtsmodul E'.

Zusammenfassung

Die mit dem DFA100 gemessenen Schaumparameter
beschreiben den Beginn des Schaumzerfalls nach einer
drainagedominierten Phase (ts,) und den Ubergang in
eine zerfallsdominierte Phase bei vernachlassigbarer
Drainage (t).

Der Parameter t4, wurde fir Losungen dreier
Alkylpolyglycolethercarboxylate bestimmt, die geringe
bis gute Neigung zur Schaumbildung aufweisen. Dabei
konnten die erwarteten Unterschiede in der
Schdumbarkeit und der Schaumstabilitdit anhand der
maximalen Schaumhohe h,, und des mit der
Schaumstabilitét verbundenen Parameters t,., dargestellt
werden. Bei den Tensiden A und B konnten deutliche
Unterschiede in der Schaumstabilitdt bei vergleichbarer
Schaumbarkeit festgestellt werden.
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Die aus den Ergebnissen fir t4, erhaltene Stabilitatsreihe

A > B > C korreliert gut mit den aus OSDM-Messungen
gewonnenen GroBen E* (Grenzflaichendilatationsmodul)
und E' (Elastizitatsmodul).

Der Parameter tg, erwies sich somit als geeignet fur die
Charakterisierung der Tensidldsungen.

Ausblick

Bei den untersuchten Tensiden wurde die mit der
Schaumstabilitat korrelierbare GroBe E* durch den mit
der Drainage verbundenen Modul E' dominiert. In diesem
Fall konnte die Korrelation mit dem ebenfalls das
Drainageverhalten  beschreibenden  Parameter tg,
nachgewiesen werden.

In kiinftigen Arbeiten ware zu prifen, ob der Parameter
teer  dieselbe  deutliche Beziehung mit dem
Stabilitatskriterium E* zeigt, wenn E* durch den
Verlustmodul E” dominiert wird.

Die Autoren danken Herrn Dr. Horst Denzer von der Kao
Chemicals GmbH fiir die Bereitstellung der Proben, den
regen Gedankenaustausch und die Erlaubnis zur
Datenveréffentlichung.
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Auf unserer Webseite finden Sie viele weitere
interessante Applikationsberichte und Technical Notes
unter

https://www.kruss.de/de/service/schulung-
theorie/literatur/applikationsberichte/
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