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Kurzfassung

Im Kontext des Klimawandels und des sténdig steigenden weltweiten Energiebedarfs ist
der Ausbau von erneuerbaren und COsq-neutralen Energien von immer groflerer Wichtig-
keit. Eine der zukunftstrachtigsten Energieformen ist dabei die Geothermie, die durch die
Gewinnung der im Erdinneren gespeicherten Wirme eine grundlastfahige und permanen-
te Energiequelle erschliefft. Aufgrund der schlechten Zugénglichkeit der geothermischen
Reservoire in bis zu 6 km Tiefe bedarf es neuer Methoden und Techniken um solche Lager-
statten wirtschaftlich und effizient zu erschliefen. In dieser Arbeit wurde dafiir ein neues
Werkzeug in Form einer Nanopartikel-Tracer-Familie entwickelt, die helfen soll, mehr In-
formationen iiber die Konditionen und Zustédnde in einem Reservoir zu erlangen. Dazu
wurde ein funktionalisiertes Kern-Schale-Siliciumdioxid-Nanopartikel entwickelt, das nach
seinem Weg durch das Reservoir iiber die Temperaturen wéihrend seiner Reise berichten
kann (Reporting Nanoparticle Tracer). Ein ,,proof-of-concept* fiir Temperaturdetektion im
Labormafstab und in einfachen simulierten geothermischen Umgebungen wurde geliefert.
Die Nanopartikel nutzen dabei eine irreversible Schwellwert-Detektion und kénnen so, im
Gegensatz zu herkommlichen Tracern, nach dem Durchfluss genaue und diskrete Aussa-
gen iiber Temperaturen im Reservoir geben. Diese vorher nicht zugéngliche Information
ist von enormer Wichtigkeit, wenn es um eine grofifiichige Nutzung von Geothermie, ins-
besondere auBerhalb von Regionen mit Vulkanismus, geht. Die in dieser Arbeit entwickelte
Technik l&sst sich jedoch nicht nur in geothermischen Kontext nutzen, sondern bietet auch
einen moglichen Einsatz in der Exploration von Ol- und Gaslagerstiitten sowie Einsatz im

Bereich der Trinkwasserkontrolle und im Betrieb von Kiihlsystemen.
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1. Einleitung

Bereits im Dezember 2012 erklérte die Vollversammlung der Vereinten Nationen einstim-
mig die Jahre 2014-2024 zur Dekade fiir ,Nachhaltige Energie fiir alle “ [1]. Bei der UN-
Klimakonferenz 2015 in Paris konkretisierten die Vertreter aller UN-Mitgliedstaaten das
Ziel, die Erderwadrmung auf deutlich unter 2°C zu begrenzen. Dabei sollte ein Wert von
maximal 1,5°C angestrebt werden. Gleichzeitig sagt die EIA (U.S. Energy Information
Administration) einen Anstieg des globalen Energiebedarfs von 50 % bis 2050 voraus. Um
dennoch die erkliarten Ziele der Klimakonferenz zu erreichen, bedarf es einer konsequenten
weltweiten Klimapolitik und einer Transformation des bestehenden fossilen Energiesystems

hin zu einem erneuerbaren und COs-neutralen System.

Dabei spielt die Geothermie eine wichtige Rolle, da sie anders als Sonnen- und Windkraft
unabhéngig von Wetter und Tageszeit ist und somit eine grundlastfihige und permanente
Energiequelle erschliefit. Auflerhalb von Lindern mit geologisch giinstigen Gegebenheiten
tragt die Geothermie heute nur einen geringen Teil zur weltweiten Energieproduktion bei.
Die Internationale Energie Agentur (IEA) sagt allerdings voraus, dass in 2050 die Geo-
thermie bis zu 1400 TWh pro Jahr in elektrischer Energie (3,5% des weltweiten Strom-
bedarfs) und bis zu 1600 TWh pro Jahr in Wérme (3,9 % des weltweiten Wérmebedarfs)
liefern konnte [2]. Um eine flichendeckende Energieversorgung mit Geothermie zu ermégli-
chen bedarf es jedoch neuer Methoden und Techniken zur Reservoircharakterisierung und

-exploration.

Die Charakterisierung von Parametern der unterirdischen Reservoire, wie der Temperatur-
verteilung, der pH-Werte, der Salinitéit, der Porositét, der Permeabilitdt und des Drucks
sind dabei entscheidend um eine effiziente ErschlieBung zu gewéhrleisten. Zudem kann
nur die fortwihrende Kontrolle der Parameter wie der Temperaturverteilung einen langen
und wirtschaftlichen Betrieb sichern. Existierende Werkzeuge zur Reservoircharakterisie-
rung haben dabei aufgrund der Unzugénglichkeit solcher Reservoire, die sich meist kilo-
metertief unter dichtem Gestein befinden, Schwierigkeiten und erlauben die Messung von

Parametern wie der Temperatur nur an Bohrungen.

Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neues System thermoresponsiver
Nanopartikel-Tracer entwickelt: die Thermo-Reporting Nanoparticle Tracer. Nanopartikel-
systeme sind aufgrund ihrer Flexibilitéit von besonderem Interesse fiir die Entwicklung von
Tracern. Sie erlauben die Optimierung von Grofie, Form und Oberflichenladung welche
wichtige Parameter fiir die Transporteigenschaften im Untergrund sind. Sie kénnen viele

Marker in einer Einheit vereinen und erleichtern so die Detektion. Sie ermdglichen zudem
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die Kombination multipler Funktionalitdten auf kleinstem Raum. Dies macht sie zum per-
fekten Kandidaten um ,intelligente Sensoren fiir den Einsatz in unzugénglichen Regionen

zu entwickeln.

Temperatursensitive Nanomaterialien finden ihren Einsatz bereits in der biomedizinischen
Industrie. Dort dienen sie vor allem fiir drug delivery bei der Krebstherapie und sind
deshalb fiir den Temperaturbereich um 37 °C konzipiert . Die hier vorgestellten thermo-
responsiven Reporting Nanoparticle Tracer (RNT) erweitern diesen Temperaturbereich fiir
temperatursensitive Materialien und kénnten so in Zukunft in geothermische Reservoire
eingebracht werden. Nach ihrem Riickerhalt erlauben sie dann Aufschliisse iiber die Tem-
peraturen innerhalb des Reservoirs. Die entwickelten funktionalisierten Kern-Schale Silici-
umdioxidnanopartikel basieren dabei auf dem von Prof. Dr. Thomas Schimmel (APH-KIT)
entwickelten Konzept der Reporting Nanoparticle Tracer mit einer irreversiblen Schwell-
wertdetektion, welche wahrend der Synthese der Partikel an die gewiinschte Schwellen
(Temperatur, pH-Wert etc.) angepasst werden kann. Eine Kombination aus Partikeln mit
unterschiedlichen Schwellen kann so direkte Informationen iiber die erlebten Temperaturen

liefern.

Die Arbeit besteht neben den Grundlagen aus zwei Hauptteilen. Der erste Teil umfasst das
Konzept und die Funktionsweise der Reporting Nanoparticle Tracer, die Entwicklung und
Synthese der funktionalisierten Thermo-Reporting Nanoparticle Tracer sowie Experimen-
te zu ihrer Temperatursensitivitdt und -stabilitit im Labormafistab. Dabei werden drei
Entwicklungsschritte der kolloidalen Tracer vorgestellt, die jeweils auf ihrem Vorginger
aufbauen und ihre Vor- und Nachteile diskutiert. Der zweite Teil befasst sich mit Unter-
suchungen zur Funktionalitit, dem Flieiverhalten und dem Riickerhalt der Partikel bei
Durchflussexperimenten in einem simulierten portsen Untergrund. Dafiir wurde in dieser

Arbeit ein Durchflusstestsystem fiir Nanopartikel konzipiert und gebaut.

Das hier entwickelte Konzept und der gelieferte ,,proof-of-concept” fiir Temperaturdetek-
tion im Labormafstab und in einfachen simulierten geothermischen Umgebungen kann in
Zukunft auch auf Parameterschwellen wie dem pH-Wert, Druck, Salinitéit oder das Vor-
kommen von Ol oder Metallionen angepasst werden und so die Grundlage fiir die Entwick-
lung vieler neuer Werkzeuge fiir die Reservoircharakterisierung bilden. Zudem existieren
neben dem Einsatz in geothermischen Reservoiren auch weitere Einsatzbereiche wie der
Trinkwasserkontrolle, dem Betrieb von Kiihlsystemen und der Exploration von Ol- und

Gaslagerstitten.
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2.1 Die Welt der Nanopartikel

Mit dem Begriff Nanopartikel werden Teilchen im Grofienbereich 1 — 100 nm zusammenge-
fasst (je nach Definition auch bis zu einer Gréfle von 500 nm). Die Geschichte der Verwen-
dung von Nanopartikel reicht dabei zuriick bis in die Antike. So nutzten Glasmacher und
Topfer unwissentlich Nanopartikel mit einer Grofle von etwa 70 nm aus einer Silber-Gold-
Legierung in der Herstellung von Kriigen. Sie erschufen so dichroitisches Glas, welches
abhingig von der Beleuchtung und dem Betrachtungswinkel seine Farbe &ndert. Das be-
kannteste Beispiel dafiir ist der rémische Lycurgus Cup aus dem vierten Jahrhundert .
In den 1970er Jahren fanden die ersten griindlichen akademischen Studien zu Nanoparti-
keln in den Vereinigten Staaten von Amerika und Japan @ statt und bis heute sind
Nanopartikel ein wichtiges Forschungsthema rund um die Welt.

Nanopartikel konnen dabei natiirlichen Ursprungs sein , als unbeabsichtigte Nebenpro-
dukt von kiinstlichen Abgasen entstehen @ﬂ oder gezielt in einem Labor oder grofitechnisch
synthetisiert werden. Ihre geringe Grofle macht diese Nanopartikel dabei fiir Industrie und
Forschung interessant, denn ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften unterschei-
den sich stark von denen von Festkorpern und grofleren Partikeln. Ihr grofles Verhiltnis
von Teilchenoberfliche zu Teilchenvolumen sorgt fiir einen gesteigerten Einfluss von Ober-
flacheneffekten gegeniiber Masseneffekten, was zu verdnderten mechanischen, elektrischen,
optischen und magnetischen Eigenschaften sowie einer hoheren chemischen Reaktivitit
fithren kann . In diesem Abschnitt soll zuniichst ein kurzer Uberblick iiber die Herstel-
lung und die verschiedenen Arten von Nanopartikeln gegeben werden und dann genauer
auf die in dieser Arbeit verwendeten Siliciumdioxid-Nanopartikel eingegangen werden.
Nanopartikel kénnen entweder durch einen top-down- oder bottom-up-Prozess hergestellt
werden. In den top-down-Ansétzen wird ein bulk material in nanometergrofle Stiicke degra-
diert oder aufgeteilt, welche dann aufkonzentriert und gesammelt werden. Zu den bedeu-
tendsten Methoden hierbei zéhlen mechanical milling [11], Pyrolyse und Laserabla-
tion [13]. Beim bottom-up-Ansatz werden Nanopartikel durch Nukleation und Wachstum
oder durch Polymerisationsprozesse unter Konditionen hergestellt, die eine grofle Zahl
an getrennten Wachstumskeimen sicherstellen. Dies geschieht indem das Wachstum be-
schrankt oder eingegrenzt wird. Zu solchen Methoden gehoren die Kondensation von Me-
tallen in Inertgasen [14], die Kondensation von Dampf in Plasma und nasschemische
Synthesen, wobei vor allem die dritte Variante am weitesten verbreitet ist und mit ihr eine

breite Palette an Nanopartikeln hergestellt werden kann.
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In einer typischen nasschemischen Synthese formen sich die Partikel durch eine Konden-
sation oder Polymerisation eines Vorldufermolekiils (engl. precursor). Diese Reaktion wird
dabei durch die Zugabe eines Initiators gestartet und meist durch die Zugabe eines Kata-
lysators beschleunigt. Generell gilt, je grofier das Verhéltnis zwischen Initiator und Vorlau-
fermolekiilen, desto mehr Keimbildungen existieren und desto kleiner werden die entste-
henden Nanopartikel. Um das getrennte Wachstum der Keime ohne Verschmelzung oder
(Ostwald-)Reifung zu gewihrleisten, werden dabei im Allgemeinen zwei Wege genutzt. Es
wird die Menge an precursor limitiert, was bedeutet dass alle Vorldufermolekiile durch
das Wachstum der Partikel schnell verbraucht werden und/oder durch Passivierung der
Oberfléche der wachsenden Nanopartikel durch Tenside. Diese Tenside werden als capping
agent bezeichnet und haben oft die zusétzliche Aufgabe die entstehenden Partikel in der
Reaktionslosung suspendiert und dispergiert zu halten. Alternativ existiert zur Kontrolle
der Partikelgrofie noch die Moglichkeit der Limitation des Wachstumsraumes. Ein Bei-
spiel hierfiir ist die Mikroemulsionstechnik bei der kleinste Wassertropfen in Ol fiir
einen begrenzten Raum sorgen. Neben der Skalierbarkeit und dem Fehlen von speziali-
sierten Geréiten bieten nasschemische Methoden zudem den Vorteil der Modifizierbarkeit
von Eigenschaften und Zusammensetzung der hergestellten Nanopartikel. Durch eine An-
derung des Verhéltnisses von Vorldufer /Initiator/Katalysator/Tensid kénnen Partikel mit
verschiedenen Groflen und Formen produziert werden. Zudem koénnen weitere Stoffe der
Synthese beigegeben werden, welche in die Partikel wihrend des Wachstums eingebunden
werden.

Generell kénnen Nanopartikel aufgrund ihres Materials und Beschaffenheit eine der fol-
genden Gruppen zugeordnet werden :

o Kohlenstoff-Nanopartikel:
Zu den wichtigsten auf Kohlenstoff basierenden Nanopartikel gehtéren Fullerene und
Kohlenstoffnanorshren (englisch carbon nanotubes; CNT). Fullerene sind hohle, sphi-
rische Molekiile, die aus einer wabenartigen Netzstruktur aus Kohlenstoff bestehen.
Sie finden in der Industrie aufgrund ihrer elektrischen Leitfahigkeit, Stabilitdt und
vielseitigen Verwendbarkeit seit Jahren Verwendung.
Kohlenstoffnanorshren werden allgemein zu den Fullerenen gezéhlt, sind jedoch lang-
lich und rohrenférmig mit wenigen Nanometern Durchmesser. Je nach Strukturie-
rung sind ihre elektrischen Eigenschaften metallisch oder halbleitend und sie besitzen
sowohl eine sehr hohe Zugfestigkeit als auch eine hohe thermische Leitfiahigkeit.

e Metall-Nanopartikel:
Einige metallische Nanopartikel besitzen einzigartige optoelektronische Eigenschaf-
ten. So zeigen zum Beispiel Nanopartikel aus Edelmetallen ein grofien- und struk-
turabhéngiges Absorptionsspektrum aufgrund von lokalisierter Oberflichenplasmo-
nenresonanz.

e Metall- und Halbmetalloxid-Nanopartikel:
Viele Metall- und Halbmetalloxid-Nanopartikel finden Verwendung als Fiillstoff, Farb-
zusatz, Pigment, Katalysator oder in drug delivery und Kosmetika.

o Keramik-Nanopartikel:

Keramik-Nanopartikel sind anorganische, nichtmetallische Partikel, die in amorpher
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polykristalliner, dichter, portser oder hohler Form hergestellt werden kénnen. Sie

finden vor allem als Katalysatoren Verwendung.

o Halbleiter-Nanopartikel:
Einige Halbleiter-Nanopartikel weisen grofienabhéngige und deshalb verdnderbare
optische Eigenschaften und Leitfdhigkeit auf. Sie sind deshalb in Bereichen wie der

Nanoelektronik von besonderer Bedeutung.

¢ Polymer-Nanopartikel:
Polymer-Nanopartikel treten meist in Form von Nanosphéren oder -kapseln auf und
finden aufgrund ihrer breiten Funktionalisierbarkeit in vielen Bereichen wie der Me-
dizin, Sensorik und Biotechnologie ihren Einsatz.

o Lipid-Nanopartikel:
Nanopartikel auf Lipidbasis sind vor allem in dem Bereich der Medizin und im
Speziellen der Krebstherapie von groflem Interesse. Viele vielversprechende Krebs-
therapiemittel sind hydrophob, instabil oder zeigen starke Nebenwirkungen. Lipid-
Nanopartikel gelten als aussichtsreicher Kandidat fiir drug delivery innerhalb des
menschlichen Kérpers. Ein aktuelles Beispiel (Jahr 2021) ist der mRNA-basierte
COVID-19-Impfstoff BNT162b2 der Firma BioNTech. Bei diesem Impfstoff werden
Lipid-Nanopartikel verwendet um die mRNA geschiitzt in die Kérperzellen zu trans-

portieren.

2.1.1 Siliciumdioxid-Nanopartikel

Siliciumdioxid-Nanopartikel (englisch silica nanoparticles) haben in den Bereichen der Le-
bensmittelindustrie, Nanostrukturierung, Medizin, Biotechnik, Sensorik und Bildgebung
immer mehr an Bedeutung gewonnen und sind nach Titandioxid das weltweit am
h&ufigsten hergestellte Nanopartikel. Sie sind einfach und kostengiinstig grofftechnisch her-
zustellen, sind hydrophil und biokompatibel, sehr stabil, leicht funktionalisierbar und ihre
Partikelgrofe ist regelbar. Uber die Synthese kiénnen sie zudem mesopords strukturiert
werden, was sie vor allem fiir die Medizin und den fiir drug delivery besonders interessant
macht [20H22]. Da Siliciumdioxid-Nanopartikel das Grundgeriist der in dieser Arbeit vorge-
stellten Reporting Nanoparticle Tracer bilden, soll hier genauer auf die Herstellung dieser

Partikel eingegangen werden.

2.1.1.1 Stober-Prozess

Der Stober-Prozess, auch Stober-Synthese, ist eine auf einem Sol-Gel-Prozess basierende
Methode um sphérische Siliciumdioxid-Nanopartikel in einer Gréfle von 50 — 2000 nm her-
zustellen. Sie wurde 1968 von Werner Stober publiziert und ist bis heute Basis einer
der meist verwendeten Methoden um monodisperse, sphérische SINPs mit regulierbarer

Grofle herzustellen.

Typischerweise besteht die Synthese dabei aus einem Silicium-Alkoxid, einem Katalysator
und einem Losungsmittel. Fiir das Silicium-Alkoxid werden meist Tetraethylorthosilicat
(TEOS) oder Tetramethoxysilan (TMOS) genutzt. Da deren Hydrolyse sowohl basisch als
auch sauer katalysiert werden kann, finden neben Ammoniak auch Salzsdure und Natri-

umhydroxid ihren Einsatz als Katalysator. Das Losungsmittel ist meist eine Mischung aus
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Wasser und einem oder mehreren Alkoholen. Das Nanopartikel entsteht dabei iiber die
Hydrolyse und anschlieBende Kondensation des Silicium-Alkoxids. Die Reaktion lauft da-
bei bei einem Einsatz von TEOS, Ethanol, Wasser und Ammoniak folgendermaflen ab :

Hydrolyse:
Si(OCsHs)s + 4HpO 25 Si(OH)y + 4 CoHs OH (2.1)
Kondensation:
. NH3 _ o
SI(OH)4 m SiOs + 2H50 (22)

Die Kondensation lduft stufenweise ab. Zunéchst bilden zwei Silanolgruppen unter Ab-
spaltung von Wasser eine Siloxangruppe. Die weiterschreitende Hydrolyse fithrt dann zur
weiteren Vernetzung, zunéchst iiber Ketten und Verzweigungen, bis hin zum Partikel. Ei-
ne schematische Abbildung des Vorgangs bei Nutzung von TEOS und Ammoniak findet
sich in Abbildung[2.1] Die GréBe der Partikel lassen sich dabei iiber die Konzentration und
Art des Silicium-Alkoxid, Katalysators und Losungsmittels einstellen. Dabei spielen jedoch
auch die Temperatur und der Zeitpunkt der Zugabe der einzelnen Stoffe eine entscheidende
Rolle. Dazu existieren in der Literatur eine grofle Anzahl verschiedener Synthesen und Syn-
thesevorschriften, die in der Praxis jedoch nur als Anhaltspunkt dienen kénnen. Bereits
kleine Verdnderungen in den Laborbedingungen oder Reinheitsgraden der verwendeten

Stoffe kénnen groie Auswirkungen auf das Endprodukt haben.

(PH
H Og:
Q / ,SI\O
(o] s Ho /
\ HO\S./ oH o Si—OH
i— / AN O
O\ /o/\ . Ho ~OH . 0—>Si HO/ ohq /
; Hydrolysis s _Condensation oL/ o 0 / Si
/"N, _NAOH Catalyst, /\ NH,OH Catalyst si NS si—O)
o HO" bH /g A
// \\ O"'Si‘OH \ (@] o 0 @] /
HO/ \ S'/ \Si/ ‘Si
o—> '\ .~ N
N o

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Stober-Prozesses bei der Synthese von SiOs-
Nanopartikeln durch Hydrolyse und Kondensation des Vorldufermolekiils TEOS bei Anwe-
senheit des Katalysators NH4OH. Nach .

Uber die Jahre wurden verschiedene Modelle entwickelt um die Bildung von monodisper-
sen und kugelformigen SiNPs zu erkldren und bis heute ist das dahinterstehende Prinzip
nicht génzlich gekldrt. Einen ersten Erkldrungsversuch liefert das kinetische Modell von
LaMer [26]. In diesem Modell werden in der ersten Phase Monomere aus den Vorldu-
fermolekiilen (hier TEOS) gebildet. Dies geschieht bis zu einer kritischen Ubersiittigung,
woraufhin spontane Keimbildung (Nukleation) stattfindet. Dies fithrt zu einer Abnahme
der freien Monomere unter die kritische Grenze. Somit endet die Nukleation und es findet
nur noch Wachstum der vorhandenen Keime durch Addition von Monomeren statt. Der

geschwindigkeitsbestimmende Faktor des Wachstums ist dabei die Hydrolyse. Experimente
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zeigten jedoch, dass die Konzentration an hydrolysiertem TEOS bis spit in der Reaktion
iiber der kritischen Ubersittigung liegt.

In einem anderen Modell findet die Keimbildung fortwihrend statt und gréflere Partikel
werden durch Aggregation der Keime gebildet . Die Monodispersitéit der Partikel wird
dabei durch eine von der Partikelgrofie abhéngige Aggregationsgeschwindigkeit erklart.
Auch Kombinationen der beiden Modelle existieren, bei denen das Wachstum der Partikel
mittels Aggregation und die glatte Oberfliche der Partikel durch Monomeraddition nach
Unterschreiten der kritischen Ubersittigung erklirt werden .

2.1.1.2 Umgekehrte Mikroemulsion

Eine Variante der Stober-Synthese um die Form- und Groflenkontrolle der Partikel weiter
zu verbessern ist die umgekehrte Mikroemulsion (engl. reverse microemulsion) [29]. Die
Umkehrung bezieht sich dabei auf die Verwendung von Mikroemulsion von Wassertropfen
in einer unpolaren Phase (Ol), anstelle der verbreitenden Mikroemulsion von Oltrépfchen
in Wasser. Diese kleinen Mikrotropfchen werden iiber ein Tensid und Cotensid stabilisiert.
Die Cotenside sind dabei meist kurzkettige Amine oder Alkohole, welche die Grenzfla-
chenspannung herabsetzen und dabei helfen den Kriimmungsradius der Mikroemulsion zu
dndern. Dabei dienen die Mikroemulsionen als kleiner begrenzter Reaktionsraum, dhnlich
wie bei einer Mikroreaktorsynthese [30].

Der begrenzte Reaktionsraum bietet den Vorteil einer deutlich homogeneren Reaktions-
16sung und unterdriickt gleichzeitig die Agglomeration von grofieren Partikeln. TEOS ist
dabei zunéchst in der externen, unpolaren Phase gelost, bevor eine Hydrolyse an den
Wassertropfen und die Bildung von Silanolgruppen (Monomere) die Amphiphilitidt des
Molekiils verstéarkt und es so an diesen Wassertropfen bindet . Es kommt zur Nuklea-
tion und einem anschlieBenden Partikelwachstum. Der daraus resultierende Vorteil der
verbesserten Groflenkontrolle und Monodispersitdt bringt jedoch auch den Nachteil, dass

Partikel nur in Gréflen zwischen 5 und 100 nm synthetisiert werden kénnen.

2.1.1.3 Mesopordse Siliciumdioxid-Nanopartikel

Mittels einer anderen Variante des Stober-Prozesses lassen sich auch mesoporése Nanopar-
tikel herstellen. Die Poren der Partikel lassen sich spéter mit Gastmolekiilen fiillen, was
sie besonders interessant fiir drug delivery und Biosensoren macht. Fiir die Mesoporositét
wird der Synthese zusétzlich ein Templat beigefiigt, welches als Platzhalter fiir die Poren
dient und nach der Synthese wieder entfernt wird. Die Synthesen basieren dabei meist auf
der Synthese von MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41) welche von der Mobil
company entwickelt wurde [32].

Abhéngig von der Wahl und Konzentration des Templates konnen so SiOo-Nanopartikel
mit Poren unterschiedlichster Form und Gréfle synthetisiert werden . Eines der am
hiufigsten genutzten Template ist dabei das langkettige Tensid Hexadecyltrimethylam-
moniumbromid (CTAB), welches mizellenartige Strukturen bilden kann (siehe Abbildung
2.2)). Die Form und GréBe der Mizellen ist dabei abhéngig von Losungsmittel, Konzentrati-
on und Temperatur . Dabei muss beachtet werden, dass die Zugabe eines Templates wie
CTAB Einfluss auf die Form und Grofle des synthetisierten Partikels haben kann .
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Abbildung 2.2: a) Strukturformel von CTAB; b) Schematische Darstellung einer CTAB Mi-

zelle, bei der die hydrophilen Kopfe nach auflen und die hydrophoben Schwénze nach innen
weisen; ¢) Rohrenformige CTAB-Mizellen-Struktur.

Beim Beispiel CTAB bilden sich zunéichst Mizellen bis die kritische Mizellenkonzentrati-
on (engl. critical micellar concentration (CMC)) iiberschritten wird [39]. Danach formen
sich stabchenformigen liquid crystal meso-phases, welche hexagonal angeordnet sind .
Waéhrend der Synthese von mesopordsen Nanopartikeln muss dabei die hohe Mizellenkon-
zentration beibehalten werden, da eine Verdiinnung der Syntheselésung zum Abbau der

zylindrischen Mizellen fiihrt.

Nach der Bildung des Siliciumdioxids durch die Siliciumdioxidvorldufer, welche sich um
die Template kondensiert haben, kann das Tensid entfernt werden. Dies geschieht meist
durch Kalzinierung bei Temperaturen iiber 500 °C. Es bleiben Porenstrukturen mit einem
Durchmesser von 2-4 nm im Partikel zuriick . Die Porengrofie kann jedoch weiter durch
die Zugabe sogenannter expander molecules, wie Trimethylbenzol auf bis zu 10nm

angepasst werden.

2.1.2 Kolloidtransport in pordsen und gekliifteten Medien

Die in dieser Arbeit entwickelten Nanopartikeltracer finden ihren zukiinftigen Einsatz im
Durchfluss durch unterirdische porése Medien. Daher wird in diesem Abschnitt genauer auf
die Transporteigenschaften von Kolloiden eingegangen. Die folgenden Abschnitte basieren
dabei auf den Arbeiten von Christoph Neukum [43], Mohammed Alaskar und Thilo

Hofmann .

Durch die geringe Grofie von Nanopartikeln wére anzunehmen, dass sie leicht durch ein
gesittigtes portses Medium transportiert wiirden, da der effektive Porendurchmesser von
Boden meist grofer als 1000 nm ist. Versuche mit verschiedenen Partikeln [46H48] zeigten
jedoch, dass der Transport bzw. die Retention der Partikel stark von der Durchflussge-
schwindigkeit, der Ionenstérke des Fluids, dem Hang der Partikel zu Aggregatbildung, der
Grofle und der Ladung der Partikel abhéngt. Die Stabilitét kolloidaler Dispersionen l&sst
sich mit der DLVO Theorie (benannt nach Boris Derjaguin, Lew Dawidowitsch Landau,
Evert Verwey, Theodoor Overbeek) beschreiben, welche sich mit der Wechselwirkungs-

energie zwischen zwei Partikeln (oder Gestein/Mineral/Feststoff und Partikel) beschéftigt.
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Diese Wechselwirkungsenergie setzt sich zusammen aus der Abstoffungsenergie der elektri-
schen Doppelschicht und der van-der-Waals- Anziehungskraft. Auf die DLVO Theorie wird
in Abschnitt |2.1.2.4] genauer eingegangen.

Die fiir den Transport von Nanopartikeln in wassergesittigten Medien entscheidenden
Transportparameter sind Advektion, Diffusion, Dispersion und Partikeldeposition [49)].
Dabei existieren mehrere Mechanismen, die zur Retention oder Deposition der Nanopar-
tikel fiihren kann. Dazu zéhlen die Diffusion an Oberflichen, die ,,Siebung® an kleinsten
Porenkanilen, die Interzeption an Kollektoren, die Aggregation und daraus resultierende
Sedimentation sowie die Sedimentation von grofleren Partikeln durch Gravitation (siehe
Abbildung . Eine Quantifizierung der Prozesse ist dabei mit der clean-bed filtration

theory moglich )

S 4

Aggregation 0
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© o .

Sedimentation
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Abbildung 2.3: Retentions- und Depositionsprozesse von Kolloiden in wassergeséttigten po-
rosen Medien. Dazu zéihlen die Sedimentation von grofleren Partikeln oder Aggregaten, die
Siebung an Porenkanélen, die Interzeption an Kollektoren und die Diffusion an Oberflachen.

Entnommen aus , nach \\

In der Wissenschaft existieren zahlreiche Publikationen zu den Transporteigenschaft von
verschiedenen Nanopartikeln durch pordse Medien. So zeigten Brant et al. dass bereits
eine geringe Ionenkonzentration zur Destabilisierung von Fullerennanopartikelsuspensio-
nen fiihrte und die Deposition von Aggregaten beim Transport durch portse Medien mit
steigender Tonenstiirke des Fluids zunahm. Ahnliche Ergebnisse zeigten auch Experimen-
te mit Kohlenstoffnanoréhren, wobei hier aufgrund der Linge der Partikel zusétzlich ein
Siebungseffekt selbst bei geringen Ionenstérken beobachtbar war . Bei Transportver-
suchen mit Titandioxidnanopartikeln durch Sedimentsdulen zeigte sich, dass die Mobilitét
der Nanopartikel stark von der Ionenkonzentration und dem Tongehalt der Sedimentprobe
abhéngt. Zudem wurde, nach dem Durchlaufen der Sedimentséule, ein signifikanter Anstieg
in der AggregatgroBe bemerkt [53]. Bei Versuchen mit Silbernanopartikeln durch pordse
Medien verringerte sich die Mobilitdt bei abnehmender Korngréfie und geringerer Fliefige-
schwindigkeit. Die Zugabe von Huminséure erhohte die Mobilitit jedoch wieder . Silici-
umdioxidnanopartikel (SiNPs) zeigten eine erhohte Mobilitdt in alkalischen und salzarmen

Konditionen sowie eine verringerte Retention durch erhohte FlieBgeschwindigkeiten [55].
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Der Transport von Kolloiden in gekliifteten Medien ist komplex, vor allem wenn neben
der Kluft eine Matrix mit hoher Porositéit existiert. So zeigten Cumbie und McKay an
Gesteinsproben, dass auch bei hohen Fliegeschwindigkeiten die Diffusion von Latexna-
nopartikeln aus der Kluft in die umgebende Matrix die Retardation stark beeinflusst. In
Versuchen mit SiNPs (20 nm) in gekliifteten Granit verhielt sich der Kolloidtransport dhn-
lich dem von gelosten Stoffen, wies jedoch hiufig eine hohere Fliegeschwindigkeit auf .

Untersuchungen mit Polystyrolmikropartikeln (1 und 5pm) in Karstgrundwasserleitern
zeigten, dass die kleineren Partikel bei geringen FlieSgeschwindigkeiten schneller trans-
portiert wurden als ein geloster molekularer Tracer (beispielsweise Uranin), bei erhthten
FlieBgeschwindigkeiten dieser Effekt jedoch verschwand. Der Riickerhalt der gréfieren Par-
tikel war dabei deutlich geringer als der der kleineren [58].

2.1.2.1 Advektion

Waéhrend der konvektive Transport auf Dichteunterschiede im Fluid zuriickzufiihren ist,
resultiert der advektive Transport im Grundwasser aus einem Gefélle im hydrostatischen
Potentialfeld. Dieses liasst sich mit der Bernoulli-Gleichung fiir eine stationére, inkompres-

sible und reibungsfreie Strémung beschreiben mit:

2
v <p A ) —o, (2.3)

pg 29
wobei g die Erdbeschleunigung, p der Druck, p die Fluiddichte, v die Geschwindigkeit und
z die geodétische Hohe ist.

Da der advektive Transport in lokalen Bahngeschwindigkeiten im Porenraum erfolgt, wer-
den diese Bahngeschwindigkeiten normalerweise in einer Abstandsgeschwindigkeit v, zwi-
schen zwei Punkten gemittelt. Diese gemittelte Abstandsgeschwindigkeit ldsst sich mit
dem Darcy-Gesetz beschreiben, welches eine spezielle Losung der Navier-Stokes-Gleichung

ist:

Vg = 1, (2.4)

mit v, fiir die mittlere Abstandsgeschwindigkeit, dem Proportionalitétsfaktor k¢ fiir den
Durchléssigkeitsbeiwert, ¢ fiir den hydraulischen Gradienten und n. fiir die effektive Poro-

sitét.

2.1.2.2 Diffusion

Die Diffusion beschreibt den Massentransport der aus der Brownschen Bewegung resultiert.
Aufgrund ihrer ungeordneten Wéarmebewegung stoflen Molekiile und Atome in Fliissigkei-
ten stédndig aus allen Richtungen auf Teilchen. Dies fithrt zu einem Ausgleich der Konzen-
tration innerhalb eines Konzentrationsgradienten und zur Konzentrationsminderung einer

Stofffront iiber die Zeit. Dies ist formuliert im 1. Fickschen Gesetz:

10
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7 = —Dve, (2.5)
mit der Teilchennettostromdichte j, dem Diffusionskoeffizienten D und der Partikelkon-
zentration c. D ist dabei eine nicht stoffspezifische Konstante, die von den thermodynami-
schen Figenschaften des Systems abhéngt. Die dynamische Viskositét der Molekiile in der
Fliissigkeit ist stark temperaturabhéngig. Da die Diffusion wiederum von ihr abhéngt, ist
auch die Diffusion temperaturabhéngig. Fiir Partikel, die viel grofler sind als die Molekiile
der Fliissigkeit, lasst sich der Diffusionskoeffizient mittels der Stokes-Einstein-Gleichung
bestimmen [59]:

kT
~ 6mrn

D (2.6)
Hier ist kg die Boltzmann-Konstante, 1" die absolute Temperatur, r der effektive Partikel-

radius und 7 die dynamische Viskositét.

2.1.2.3 Dispersion

Wihrend die Diffusion (auch molekulare Diffusion genannt) aufgrund eines Konzentra-
tionsunterschiedes und der Brownschen Bewegung existiert und somit unabhéngig von
der FlieBrichtung ist, existiert die mechanische Dispersion aufgrund von variablen Flief3-
geschwindigkeiten in den Poren und Kliiften sowie der Fliefirichtung. Da beide Prozesse
jedoch kaum getrennt beriicksichtigt werden kénnen, werden sie meist zu einem Term, der

sogenannten hydrodynamischen Dispersion zusammengefasst:

Dy =oa-vy+ D,y . (2.7)

Hier ist Dy der hydrodynamische Dispersionskoeffizient, o die Dispersionslénge, v, die
mittlere Abstandsgeschwindigkeit und D,, der molekulare Diffusionskoeffizient.

Welcher Effekt zur Dispersion fithrt, hingt vom betrachteten Skalenbereich ab. Bei ei-
ner mikroskopischen Betrachtung fiithrt ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil innerhalb
der Poren oder Kliifte zur Vermischung der Konzentration (Taylor-Dispersion [60]). Die
Taylor-Aris Transporttheorie nimmt an, dass geloste Stoffe aufgrund der Brownschen Be-
wegung den gesamten Raum in einer Kluft oder Pore erreichen kénnen. Bei Partikeln
ist das aufgrund ihrer Grofle (size exclusion) und durch Grenzflicheninteraktionen und
damit einhergehenden repulsiven Kriften (charge exclusion) jedoch nicht moglich (siehe
Abbildung . Das Geschwindigkeitsprofil in den Poren und Kliiften fithrt daher zu einer
hoheren mittleren FlieBgeschwindigkeit von Partikeln verglichen mit gelosten Stoffen. Dies
erklart auch den vergleichsweise geringen Dispersionskoeffizienten von Kolloiden. Dieses
Transportsystem hat eine Giiltigkeit fiir Kolloide, die viel kleiner als die Kluftéffnungen
sind und nicht mit ihnen interagieren . Wenn die Partikelgrofien in dem Bereich der Po-
ren oder KluftgréBen liegt, kommt es zum Siebeffekt (pore exclusion siche Abbildung 2.3).

11
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~\ Kluftbreite Size exlusion

Abbildung 2.4: Beim Durchfluss von Kliiften und Poren existiert ein parabolisches Geschwin-
digkeitsprofil. Wahrend geloste Stoffe den gesamten Raum in der Kluft oder Pore erreichen,
ist dies fiir Partikel aufgrund ihrer endlichen Gréfie nicht méglich (size exclusion). Dies fithrt
zu einer hoheren mittleren FlieSgeschwindigkeit von Partikeln gegeniiber gelosten Stoffen.
Entnommen aus .

Nimmt das Verhiltnis von Partikeldurchmesser zu Kluftéffnung zu, so erhoht sich auch
der Unterschied zwischen der mittleren Geschwindigkeit der Partikel und von gelosten
Stoffen [62]. James und Chrysikopoulos entwickelten dafiir mathematische Formeln,
die die effektive Geschwindigkeit und den effektiven Dispersionskoeffizienten fiir sphérische

Partikel in einer Einzelkluft der Breite b beschreiben:

dp 1 (dp\*
Veff =V 1—|—7 —5 (b> ] 5 (28)
1 022 dp\°®
Doff = Dy + — 1— =) . 2.
" 210D, ( b ) (2.9)

Hierbei ist very die effektive Geschwindigkeit der Partikel, v die mittlere FlieBgeschwindig-
keit, dp der Partikeldurchmesser, b die Kluftbreite, D, s der effektive Dispersionskoeffizient

und D,,, der molekularer Diffusionskoeffizient.

Bei einer makroskopischen Betrachtung liegen der Dispersion die unterschiedlichen zu-
riickgelegten Wegliéngen durch das System zugrunde. Dabei préferieren kolloidale Tracer
aufgrund ihrer endlichen Gréle meist grofiere und schnellere Kanile. Da die mechanische
Dispersion von der Fliestrecke abhéngt, nimmt die longitudinale Dispersion mit zuneh-
mender Betrachtungsskala ebenfalls zu. Wendland geht jedoch in einer theoretischen
Uberlegung von einer asymptomatischen Anniherung der longitudinalen Dispersion an

einen Grenzwert aus.

Welcher Transportprozess dominiert, kann iiber die Péclet-Zahl Pe ausgedriickt werden

(2.10)

12
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mit der mittleren Abstandsgeschwindigkeit v, , dem Abstand x und dem hydrodynami-
schen Dispersionskoeffizient Dy,. Bei einer Péclet-Zahl iiber 1 dominiert die Advektion, bei

Zahl kleiner 1 die hydrodynamische Dispersion.

Der Transport von Kolloiden durch wassergeséttigtes, homogenes und portses Medium auf
Basis von Advektion, hydrodynamischer Dispersion und Deposition (Filtration) kann ma-
thematisch durch eine partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung beschrieben werden.
So gilt fiir geringe Konzentrationen und Ionenstérken fiir die Konzentration von Kolloiden
im Fluid Ck(z,t) und die retardierten Kolloide S(z,t) die eindimensionale Advektions-
Dispersions-Gleichung

aCk Pb as N 82CK 8Ck .

W—F%E —DL am2 — Vg 8:6 5 (211)
/S _
6. oL = kCi . (2.12)

Hierbei ist vy die mittlere Partikelgeschwindigkeit im Fluid, p, die Dichte des portsen
Mediums, 6,, der volumetrische Wassergehalt, D, der longitudinale Dispersionskoeffizient
und k der Koeflizient der Partikeldepositionsrate. Bei einer impulsartigen Einspeisung der
Kolloide bei = 0 iiber den gesamten Querschnitt (Dirac-Impuls) kann diese partielle

Differentialgleichung zweiter Ordnung geltst werden mit

ST lamut?/aDut (213

2+/ Dy t3 ‘

Hierbei ist M die Masse des injizierten Stoffes und @) der volumetrische Fluss. In Abbildung
ist eine von Dr. Christoph Neukum berechnete beispielhafte Konzentrationsver-

teilung iiber die Transportstrecke zu unterschiedlichen Zeitpunkten fiir einen Depositi-

Cg(x,t)=—"-¢

SIS

onsratenkoeffizienten von 1,4h~! auf Basis dieser Losung zu sehen. Es wurden dabei die
Parameter % =1,7-10°5% Dy =5. 10_51%2 und v =1-107°2 verwendet. Es zeigt sich
eine starke Abnahme der Konzentration iiber die Zeit, wihrend sich das Maximum der

Durchbruchskurven kaum &ndert. Die Partikel verbleiben nahe ihres Einspeisungsortes.

2.1.2.4 Kolloidstabilitit und DLVO-Theorie

Die Stabilitédt von aquatischen Kolloidlésungen hiangt von den Wechselwirkungen diverser
Krifte ab. Zu ihnen zdhlen die Gravitation und die Brownsche Bewegung, welche ihren
Ursprung in Kollisionen der Fliissigkeitsmolekiile mit den Kolloiden hat. Sind die Partikel
klein genug, so kompensieren die aus der Brownschen Bewegung resultierende Diffusion
die durch die Gravitation erzeugte Sedimentation. Ein Gleichgewicht stellt sich ein und es
entsteht ein Konzentrationsprofil . In einer Sedimentationssiule l&sst sich das Konzen-

trationsprofil durch die Boltzmann Formel beschreiben:
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Konzentration [g/m7]

Entfernung x [m]

Abbildung 2.5: Mit Gleichung|2.13|berechnete Partikeldurchbruchskurven iiber die Entfernung
von der Einspeisung. Entnommen aus [43].

—mgh

c(h)=cy-e’T . (2.14)

Hierbei ist ¢(h) die Teilchenkonzentration in der Hohe h, ¢y die Ausgangskonzentration,

g die Schwerebeschleunigung und m die Teilchenmasse, die wiederum gegeben ist durch

4
m = §7TT3Ap, (2.15)
mit dem Teilchenradius r und p fiir den Dichteunterschied zwischen Teilchen und Lésung.

Zusétzlich dazu wird die Sedimentation durch die Scherkréfte der aquatischen Phase be-

grenzt, wobei dieser Effekt stark von der Partikelgrofie abhéingig ist:

2Ap - 1r%g
v=——.

- (2.16)

Hierbei ist v die Sedimentationsgeschwindigkeit und 7 die dynamische Viskositdt des
Fluids. Dies bedeutet, dass nach Boltzmann auch instabile Systeme fiir eine gewisse Zeit
keine Phasenseparation aufweisen konnen.

Des Weiteren spielen elektromagnetische Krifte zwischen nichtpolaren Atomen, bzw. Mo-
lekiilen eine grofle Rolle. Es handelt sich dabei um London-Van-der-Waals-Kréifte und die
Bornsche Abstoflung, welche zusammen das Lennard-Jones-Potential ergeben. Betrachtet
man zwei sphérische Partikel mit unterschiedlichen Radien r; und r unter der Randbedin-

gungen, dass der Abstand d zwischen den Partikeln kleiner sei als die Radien (d << 71 2),

14
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so lasst sich die Energie E,qw, die aus der Van-der-Waals-Anziehungskraft resultiert be-
schreiben als

Ariry

E, ==
aw 6d(ry + r2)

(2.17)
Wobei A die Hamaker-Konstante ist, welche abhéngig ist vom Material der Kolloide und
des Mediums zwischen ihnen und die Dimension einer Energie besitzt. Fiir die gleichen

Randbedingungen lésst sich die Anziehungskraft zwischen zwei Partikeln gleicher Grofie
vereinfachen auf [68]:

Epqw = ——— . (2.18)

Neben den beschriebenen elektromagnetischen Kréften wirken in wissrigen Medien zu-
sitzlich elektrostatische Kréfte. Diese elektrostatischen Kréfte resultieren aus der Ober-
flichenladung von Partikeln bzw. Teilchen und fithren zur Wechselwirkung mit Ionen im
wiéssrigen Medium. Das Medium bleibt in seiner Gesamtheit dabei elektrisch neutral, es
kommt jedoch zu Ladungsinhomogenitéten in der Nihe der Teilchen, welche in repulsiven
Kriften resultieren. Es existieren dabei verschiedene Modelle zur Beschreibung der Ionen-

verteilung und den daraus resultierenden Potentialverldufen nahe der Partikeloberfliche

(siehe Abbildung [2.6).
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Abbildung 2.6: Ladungsverteilung und Potentialverlauf nahe einer geladenen Oberfléiche mit
dem Abstand x. Links nach dem Modell von Helmholtz, bei dem von einer starren Schicht
von Gegenionen und einer linearen Verteilung des Potentialverlaufs senkrecht zur Oberflache
ausgegangen wird. In der Mitte nach dem Modell von Gouy-Chapman, bei dem von einer
diffusen Verteilung der Gegenionen und einem daraus exponentiellen Verlauf (asymptotisch
gegen Null) des Potentials ausgegangen wird. Rechts nach dem Modell von Stern, welches
beide Modelle kombiniert. Entnommen aus .

Bei dem Modell von Helmholtz wird dabei von einer starren Schicht von Gegenionen und
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einer linearen Verteilung des Potentialverlaufs senkrecht zur Oberfliche ausgegangen. Im
Gegensatz dazu, geht das Modell von Gouy-Chapman von einer diffusen Verteilung der
Gegenionen und einem daraus resultierenden exponentiellen Verlauf des Potentials aus,
welches asymptotisch gegen Null strebt. Das Modell von Stern, welches heutzutage meist
Verwendung findet, kombiniert diese beiden Modelle und geht von einer starren Schicht
von Gegenionen direkt an der Oberfliche (Stern-Schicht) und einer folgenden diffusen
Schicht aus. Dies resultiert in einem zunichst linearen und dann exponentiellen Verlauf
des Potentials.

Die Potentialverteilung der diffusen Schicht in Abhéngigkeit vom Abstand x zur Oberfla-
che kann dabei mit der Poisson-Boltzmann-Gleichung unter Annahme der Debye-Hiickel-

Approximation berechnet werden mit

U(x) = Wpe . (2.19)

U(z) ist hierbei das Potential im Abstand z, ¥y das Potential bei z = 0 und x der Debye-
Hiickel-Parameter. Der reziproke Wert % wird dabei auch Debye-Lénge genannt und gibt
den Abstand an, bei dem das Potential auf einen Wert 1/e des Ursprungswertes abgefallen

ist. k ist dabei von der Ionenstérke und der Ionenvalenz abhéngig und lésst sich iiber

2N 2122
S P 2.2
m \/ eeokgT ' (2.20)

bestimmen. Hierbei steht N4 fiir die Avogadro-Konstante, e fiir die Elementarladung, [
fiir die Ionenstérke, z fiir die Ionenvalenz (Ionenladung), € fiir die elektrische Feldkonstante
und € fiir die Permittivitét (dielektrische Leitfihigkeit) der Losung.

Fiir ein 1:1 Elektrolyt wie NaCl ergibt sich bei Raumtemperatur so zum Beispiel ei-
ne Debye-Linge von 3nm bei einer Konzentration von 0,01 M, 30,4nm bei 10~ M und
960 nm in destilliertem Wasser (kaum noch geldste Ionen). Die Oberflachenladung des Par-
tikels oder Kollektors sowie die Ionenladung der Fliissigkeit spielen eine erhebliche Rolle in
der Stabilitdt von kolloidalen Dispersionen. Hohe Ionenladungen verringern nicht nur die
Reichweite der abstolenden Kréfte, sondern auch die fiir die Aggregation zu {iberwindende
Energiebarriere. Die Ionenvalenz hat ebenfalls einen Einfluss, da Ionen mit héherer Va-
lenz die Ausdehnung der diffusen Doppelschicht verringern. Geringe Oberflichenladungen
begiinstigen ebenfalls die Aggregation, wiahrend hohere Ladungen zu hoheren AbstofSungs-
kréften und so zu stabileren kolloidaler Dispersionen fiihren.

Bringt man die anziehenden Van der Waals-Kréfte und die abstoflenden Krifte der Dop-
pelschichten zusammen, erhilt man die Gesamtenergie zweier geladener Oberflichen, die
DLVO-Theorie (siehe Abbildung . Benannt nach ihren Entdeckern Boris Derjaguin,
Lew Dawidowitsch Landau, Evert Verwey und Theodoor Overbeek ist sie ein wichtiges
Werkzeug zur Erkldrung der Stabilitdt von Kolloiddispersionen.

Die Dispersion befindet sich im thermodynamischen Gleichgewicht im priméren Minimum

der potentiellen Energie, das heifit wenn die Partikel aggregiert sind. Fiir groflere Abstédnde
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Abbildung 2.7: Verlauf der potentiellen Energie zwischen einer ebenen Kollektoroberfliche
und einem Partikel nach der DLVO-Theorie. Aufgrund der sehr geringen Reichweite wurde
hier die Bornsche AbstofSung vernachlissigt. Entnommen und veréndert aus .

kann die Dispersion im sekundéren Minimum metastabil sein, da fiir eine weitere Anné-
herung der Teilchen eine Potentialbarriere iiberwunden werden muss. Die am leichtesten
zu beeinflussende Grofle ist die Ionenstérke, da eine hohere Stérke zur Herabsetzung der
Reichweite der elektrostatischen Abstoflung fithrt und die Energiebarriere verringert. Eben-
falls Einfluss haben kénnen Prozesse, die zur Verinderung der Oberflichenladung fithren.
Dies kénnen zum Beispiel pH-Wert-Anderungen sein, die zur Protonierung von Oberfli-
chengruppen fithren. Eine hohe Oberflichenladung fithrt allgemein zu stabilen kolloidalen

Systemen, wihrend eine geringe Ladung zur Agglomeration und Flockulation fiihren.

Neben den zuvor beschriebenen DLVO-Kréften, haben auch Nicht-DLVO-Krifte einen
Einfluss auf die Stabilitdt von Kolloiden. Diese wirken vor allem wenn sich der Abstand
zweier Oberflichen auf wenige Nanometer annéhert. Zu ihnen zéhlen Wasserstoffbriicken-
bindungen, Hydrationsdruck, sterische Interaktion, Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkungen
und hydrophobe Kréfte. Diese Kréfte sind in der Erweiterten DLVO-Theorie beschrie-

ben, auf die hier jedoch nicht weiter eingegangen werden soll.

2.1.2.5 Elektrophorese und Zeta-Potenzial

Das Zeta-Potential ( ist das elektrische Potential an der Abscherschicht eines Partikels in
einer Suspension. Die Elektrophorese ist eine Moglichkeit, diese elektrostatischen Oberfla-
cheneigenschaften von Partikeln zu bestimmen. Dabei wird ein externes elektrisches Feld
FE genutzt um die geladenen Teilchen in der Dispersion zu bewegen. Die auf das Teilchen
wirkende Kraft ? ist dabei:
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F=—qVU=¢.E (2.21)

Dieser Kraft wirkt die Scherkraft des Dispersionsmediums entgegen, was bedeutet
qF = 6mnro (2.22)
und resultiert in einer gleichméfBigen Geschwindigkeit

qFE
v = .
6mnr

(2.23)

An dieser Stelle muss die Grenzschicht beriicksichtigt werden, die das Teilchen bei seiner
Bewegung mit sich zieht. Deshalb wird ein groBerer Radius a (hydrodynamischer Radius)
angenommen. Das elektrische Potential ¢ an der Oberfliche aus Teilchen und Grenzschicht

ist

C_CI

= 2.24
4dmea’ ( )

mit der Dielektrizitdtskonstante € und ¢ der Potentialdifferenz zwischen dem bewegten und
unbewegten Teil der elektrischen Doppelschicht um das Teilchen. Dieses Zeta-Potential
dndert sich dabei mit den Oberflicheneigenschaften der Partikel. Damit ergibt sich fiir die

Geschwindigkeit der Teilchen in der Dispersion:

_ 2eCE
=3

vp f(kr). (2.25)
Der Korrekturfaktor f(xr) stammt dabei aus der Verzerrung der Ladungswolke um das
Partikel bei der Bewegung, bei der Ladungen verloren werden und neue hinzukommen.
Dieser Faktor ist in allgemeiner Form sehr komplex und abhéngig vom Produkt des Debye-
Hiickel Parameters x und des Partikelradius. Dabei geht f(kr) gegen 1 wenn die Partikel
klein und die Elektrolytkonzentration niedrig ist (Hiickel-Grenzbedingung) und gegen 1,5
wenn die Partikel grof§ und der Elektrolytgehalt hoch ist (Smoluchowski-Grenzbedingung)

(siche Abbildung [2.8).

In der Praxis kénnen sogenannte Zetasizer genutzt werden um das Zeta-Potential von
Partikeln zu bestimmen. Diese nutzen die dynamische Lichtstreuung (DLS) um den hy-
drodynamischen Radius a der Teilchen zu bestimmen und eine Laser-Doppler-Geschwin-

digkeitsmessung um die Geschwindigkeit der Partikel unter Elektrophorese zu messen.
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Abbildung 2.8: Grenzbedingungen nach Hiickel und Smoluchowski hinsichtlich Kolloidradius
und 1:1 Elektrolytkonzentration. Entnommen aus
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2.2 Geothermie

Bei der 21. UN-Klimakonferenz 2015 in Paris einigten sich Représentanten aus aller Welt
auf das Ziel, die globale Erderwédrmung auf unter 2°C zu begrenzen. Um dieses Ziel zu
erreichen bedarf es einer konsequenten Klimaschutzpolitik. Bis circa 2040 soll die Nutzung
fossiler Brennstoffe weltweit eingestellt werden und durch COs-neutrale und erneuerbare

Energiequellen ersetzt werden [70].

Eine mogliche Energiequelle stellt dabei die Geothermie dar. Durch die Gewinnung der in
der Erdkruste gespeicherten Wiarme erschlielt die Geothermie zudem eine grundlastfihige
und permanente Energiequelle. Im folgenden soll nun ein genauerer Blick auf verschiedene

Moglichkeiten der geothermischen Energiegewinnung geworfen werden [71].

2.2.1 Oberflichennahe Geothermie

Im Allgemeinen werden bei der oberflichennahen Geothermie Systeme genutzt, die von
wenigen Metern bis zu 150 Metern (manchmal bis zu 400 Metern) in die Erde reichen.
Aufgrund der geringen Temperatur in diesen Tiefen (bis etwa 25 °C) werden diese Systeme
in Verbindung mit einer Warmepumpe genutzt, die fiir die Temperaturanhebung auf die
gewiinschte Endtemperatur sorgt. Zu ihnen zéhlen unter anderem Erdwérmekollektoren,
Erdwéirmesonden und Zweibrunnensysteme (siehe Abbildung[2.9), die ihren Einsatz vor al-
lem beim Heizen und Kiihlen in Haushalten, der Industrie und Landwirtschaft finden. Bei
Erdwérmekollektoren werden im Allgemeinen in sehr geringer Tiefe (< 5 Meter) horizon-
tal Sondenkreislaufe verlegt, deren Rohrldnge mehrere hundert Meter erreichen kénnen. In
den Rohrleitungen zirkuliert eine Fliissigkeit die der Umgebung die Wérme entzieht oder
zufithrt und in Verbindung mit einer Warmepumpe so dem Heizen oder Kiihlen dienen
kann. Dabei wird die in der obersten Erdschicht gespeicherte Sonnenenergie genutzt, die
durch direkte Einstrahlung, durch Niederschlag oder Ubertrag aus der Luft in die Erde
iibergeht. Bei Erdwédrmesonden wird im Gegensatz dazu eine vertikale Bohrung vorgenom-
men (bis zu 400 Meter tief) und ein durchflossenes, geschlossenes Rohrsystem eingesetzt.
Auch hier kann die zirkulierende Fliissigkeit in Verbindung mit einer Warmepumpe zum
Heizen oder Kiihlen genutzt werden. Anders als bei den Erdwirmekollektoren wird hier
jedoch nicht die indirekte Solarenergie genutzt, sondern direkt dem Umgebungsgestein die
Waérme entzogen. Im Unterschied dazu handelt es sich bei Zweibrunnensystemen nicht um
ein abgeschlossenes Kreislaufsystem. Hierbei wird Grundwasser durch eine Pumpe gef6r-
dert, dem Wasser die Wirme entzogen oder hinzugefiigt und dann iiber eine zweite, etwas

entfernte Bohrung wieder dem Grundwasserleiter zuriickgefiihrt.

2.2.2 Tiefe Geothermie und Enhanced Geothermal Systems (EGS)

Bei der tiefen Geothermie werden Lagerstéitten tiefer als 400 Meter erschlossen. Dabei
wird zwischen Hochenthalpie- (>200 °C) und Niederenthalpie-Lagerstétten (< 200 °C) un-
terschieden. In nicht vulkanischen Gebieten treten Hochenthalpie Lagerstétten, von loka-
len Ausnahmen abgesehen, jedoch nicht auf. Diese sind geologische Wirmeanomalien die
meist mit aktivem Magmatismus einhergehen und mehrere hundert Grad heifle Fluide in

nur wenigen hunderten bis tausenden Metern Tiefe aufweisen kénnen.
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Abbildung 2.9: Schemata zur Nutzungsmoglichkeit von Geothermie. Quelle: LFM Bayern

In der Niederenthalpie Geothermie (< 200°C) wird iiberwiegend das im Untergrund in
Grundwasserleitern (Aquifer) vorhandene warme oder heifle Wasser genutzt (hydrother-
male Systeme). Die hiufigste Nutzung von hydrothermalen Systemen erfolgt iiber eine
hydrothermale Dublette, bei der {iber eine Foérderbohrung das warme oder heifle Wasser
aus der Tiefe gefordert und nach dem Wérmeentzug iiber eine Injektionsbohrung wieder
zuriickgefiithrt wird. Das Wasser wird dabei entweder direkt oder iiber Wirmetauscher zu
Heizzwecken in Nah- und Fernwéirmenetzen oder ab einer Temperatur von iiber 120 °C
zur Stromproduktion genutzt (Bin#r-System).

Der grofite Teil der weltweiten Stromproduktion durch Geothermie erfolgt aus Hochen-
thalpie-Feldern, bei denen bereits in geringer Tiefe von wenigen tausend Metern Aquifer
mit hohen Temperaturen existieren (> 200 °C). Aufgrund der hoheren Temperaturen kann
dort mittels Dry-Steam- oder Flash-Steam-Kraftwerken (trockener und feuchter Dampf)
aufgrund des besseren Wirkungsgrades (siehe Abschnitt effizient Strom gewonnen
werden.

Neben den hydrothermale Systeme existieren auch petrothermale Systeme, bei denen die
Gewinnung der geothermischen Energie aus dem tieferen Untergrund unabhéngig von Was-
ser flihrenden Horizonten erfolgt. Diese Systeme werden mit dem umfassenden Begriff
Enhanced Geothermal Systems (EGS), frither auch als Hot-Dry-Rock bekannt, zusam-
mengefasst. Bei ihnen wird im Gegensatz zu hydrothermalen Systemen nicht aus einem
Grundwasserleiter die Wéirme entzogen, sondern iiberwiegend die direkt im tiefen Gestein
(> 3000 Meter) gespeicherte Wirme genutzt. Das Gestein in diesen Tiefen ist in der Regel
zwar zerkliiftet und enthélt kleinere Mengen Wasser, es ist jedoch nicht durchlissig genug
fiir eine wirtschaftliche Nutzung durch Geothermiekraftwerke. Deshalb wird die natiirli-
che Permeabilitdt durch Stimulationstechniken, wie der hydraulischen Stimulation oder
der Sdurebehandlung erhoht (enhanced). Dies erlaubt grofiere Mengen Wasser durch das
Gestein zu pressen, welches sich dort stark erwérmt und mittels einer zweiten Bohrung

wieder an die Oberfliche gefordert wird.

2.2.3 Carnot-Wirkungsgrad bei geothermischer Energiegewinnung
Um zu verstehen, warum vor allem Hochenthalpie Lagerstatten und EGS fiir die Stromge-

winnung mittels Geothermie interessant sind, muss ein Blick auf den Carnot-Wirkungsgrad
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geworfen werden. Der Carnot-Wirkungsgrad 7 ist der hoéchste theoretische Wirkungsgrad,
der bei einer Umwandlung von Wérme in mechanische Energie erzielt werden kann und

wird wie folgend berechnet:

T,
—1- 2, 2.26
n T, (2.26)

Hierbei ist T;, die Warmeabfuhr und 7, die Warmezufuhr in Kelvin (K). Dabei wird vor-
ausgesetzt, dass die Wérme bei konstanten Temperaturen zu- und abgefiihrt wird. Wie in
Abbildung zu sehen, kann bei einer Warmezufuhr von 50 °C und einer Warmeabfuhr
von 20 °C nur einen maximalen Wirkungsgrad von 0,09 erreicht werden. Bei einer Warme-
zufuhr von 100 °C steigt der maximale Wirkungsgrad auf 0,21 und bei einer Zufuhr von
200 °C ist bereits ein Maximum von 0,38 erreichbar. Auch wenn diese nur maximale theo-
retische Wirkungsgrade sind und andere Modelle niedrigere, aber realistischere Maxima
ergeben [72], zeigt sich doch sehr deutlich warum eine Stromgewinnung aus Geothermie
erst ab Temperaturen tiber 120 °C wirtschaftlich sinnvoll ist und ab iiber 200 °C auch lu-

krativ.
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Abbildung 2.10: Carnot-Wirkungsgrad bei einer Warmeabfuhr von 20°C und 50°C

Waéhrend der Carnot-Wirkungsgrad durch einen moglichst grofien Unterschied zwischen
zu- und abgefiihrter Warme gesteigert wird, ist dies jedoch in der Praxis meist nicht mog-
lich. So wird das aus einer Férderbohrung entnommene heifle Wasser nach der Wéarmeent-
nahme meist, wie zuvor beschrieben, durch eine zweite Injektionsbohrung wieder in den
Untergrund zuriickgepumpt. Wurde das Wasser dabei zu stark abgekiihlt, kann es dabei
zu starken Ausfillungen und Ablagerungen von Mineralen und Salzen kommen. Ebenfalls
kann es unter Umstédnden zu einem thermal breakthrough kommen. Dies bedeutet, dass das
injizierte Wasser auf seinem Weg zuriick zur Férderbohrung nicht wieder seine vorherige
Temperatur erreicht und das neu geforderte Wasser kiihler als zuvor ist. Dies kann zur

Abkiihlung des gesamten lokalen geothermischen Systems fiithren, welches dann Wochen
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bis hin zu Monaten zur Regeneration benétigt. Aus diesen Griinden wird die Temperatur
des riickgefithrten Wassers meist auf Temperaturen zwischen 40°C und 80 °C, abhingig

vom Reservoir und dem Abstand zwischen Forder- und Injektionsbohrung, begrenzt [73].

2.2.4 Reservoircharakterisierung und -exploration

Die Charakterisierung und Exploration von unterirdischen Reservoiren und die Bestim-
mung verschiedener Parameter wie der Temperaturverteilung, den pH-Werten, der Salini-
tat, der Porositét, der Permeabilitédt und des Drucks sind von grofiter Wichtigkeit um die
Profitabilitit der ErschlieBung fiir geothermische Nutzung oder dem Abbau von Ol und
Gas abschétzen zu konnen. Auch im laufenden Betrieb kann nur eine stéindige Kontrolle
dieser Parameter einen anhaltenden Erfolg gewéhrleisten . Die Unzugéinglichkeit
solcher Reservoire, die sich meist kilometertief unter dichtem Gestein befinden, macht eine
solche Charakterisierung zu einer schwierigen Aufgabe [76/77]. Um dennoch mehr Informa-
tionen iiber potentielle Reservoire und mogliche Eigenschaften und Nutzbarkeit zu erhalten

werden daher verschiedenste Methoden genutzt, von denen einige hier aufgelistet werden:

e Geologische Kartierung an der Oberfliche
Eine detaillierte Kartierung der Gesteinstypen, Gesteinsausbildungen und der tekto-
nischen Merkmale an der Oberflidche liefern Hinweise iiber potentielle geothermische
Lagerstitten unter der Erde .

e Luft- und satellitengestiitzte Radiometrie
Hierbei kommt sowohl Infrarot Sensorik zum Einsatz (Thermal Infrared Remote Sen-
sing), um lokale Warme-Anomalien zu detektieren, als auch Multiband-Messungen
um auffillige Anomalien in der Reflexion von elektromagnetischer Strahlung zu mes-

sen, die auf hydrothermale Reservoire hinweisen kénnen [79].

e Seismische Methoden
Uber die Verteilung der Schallwellengeschwindigkeit und deren Dimpfung in einem
Gebiet kénnen Informationen iiber das geothermische System gewonnen werden. Da-
bei wird unterschieden zwischen aktiven und passiven Methoden. Wahrend bei ak-
tiven Methoden externe Energiequellen wie Explosionen zum Einsatz kommen, wird
bei den passiven Methoden die seismische Aktivitit des Gebiets genutzt .

e Magnetische Methoden
Bei diesen Methoden werden magnetische Anomalien im Untergrund untersucht, die
auf potentielle geothermische Anomalien hinweisen kénnen. Dabei wird ausgenutzt,

dass beim Uberschreiten der Curie-Temperatur kein statischer Ferromagnetismus
mehr auftritt [81].

¢ Elektromagnetische Methoden
Zeitlich variierende Magnetfelder im Erdinneren erzeugen elektrische Stréme und
dementsprechend elektrische Felder, welche wiederum sekundére magnetische Felder
erzeugen. An der Erdoberfliche konnen diese Felder dann gemessen werden und
konnen so Einblick in die elektrische Leitfihigkeit des Untergrunds geben [82].

e Gravimetrische Methoden

Diese Methoden werden genutzt um geologische Formationen und Stérungszonen
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unterschiedlicher Dichte durch deren Einfluss auf die Schwerkraft an der Oberflache
zu detektieren [83].

Die genauesten, dafiir auch kostenintensivsten, Daten liefern jedoch Bohrungen . An
ihnen konnen direkt die physikalischen Eigenschaften und chemische Zusammensetzung
des Reservoirs in der unmittelbaren Umgebung der Bohrlécher bestimmt werden. Um
Informationen iiber gréflere Teile des Reservoirs zu erhalten werden daher Pump- und
Tracerversuche (siehe Abschnitt an multiplen Bohrungen unternommen. Alle so
gesammelten Informationen kénnen dann in Verbindung mit einer computergestiitzten
Modellierung fiir ein besseres Verstindnis des Reservoirs sorgen und ermdglichen so eine

effiziente und profitable ErschlieSfung und Nutzung.

2.2.5 Tracerversuche in der Hydrogeologie - Stand der Technik

Bereits im Jahr 1877 wurde der erste quantitativ auswertbare Tracerversuch durchgefiihrt
. Dabei sollte der Zusammenhang zwischen der Donauversinkung und der Aachquelle
nachgewiesen werden. Dazu gab Prof. A. Knop von der Technischen Hochschule Karlsruhe
dem Wasser an der Versinkung 10 Kilogramm Fluorescein-Natrium (Uranin), 1200 kg
Schieferdl und 20 Tonnen Natriumchlorid bei. 60 Stunden spéter konnten alle drei als

~prachtvoll griinleuchtendes* Salzwasser im Aachtopf nachgewiesen werden [86].

Heutzutage existieren eine Vielzahl von Tracern, welche von Isotopen (stabil und radio-
aktiv) zu Molekiilen und Partikeln reichen. Besondere Bedeutung haben dabei Fluores-
zenztracer erlangt, da sie auch in kleinsten Konzentrationen mit hohem Signal/Rausch
Verhéltnis detektiert werden konnen. Zudem ist ihre Detektion schnell und kostengiinstig
und ihre spezifische Kombination an Emissions- und Anregungswellenlidnge erlaubt eine
genaue Identifikation, selbst beim Einsatz multipler Tracer. In Abbildung ist die Ein-
gabe eines fluoreszierenden Tracers (Uranin) in einen Karst-Grundwasserleiter im Gebiet

von Hochifen-Gottesacker zu sehen.

Tabelle 2.1: Liste wichtiger fluoreszierender Molekulartracer. Entnommen aus .

Absorption Emission

Tracer pH-Wert (nm) (nm) AX
Na-Naphthionat neutral 320 430 110
Tinopal neutral 346 435 89
Pyranin sauer 405 445 40
Pyranin basisch 455 512 o7
Uranin basisch 491 512 21
Fosin sauer 516 538 22
Amidorhodamin G neutral 530 551 21
Sulfurhodamin B neutral 564 583 19

In Tabelle findet sich eine Liste wichtiger Molekulartracer mit ihren Absorptions- und
Emissionswellenldngen. Bei der Wahl des passenden Tracers muss auf den pH-Wert des
Reservoirs geachtet werden, da einige der Farbstoffe ein pH-abhéngiges Verhalten aufwei-
sen. Dies reicht von einer starken Verminderung der Emissionsintensitdt (Uranin) bis zu

einer Verschiebung der Absorptionswellenléinge (Pyranin).
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Abbildung 2.11: Uranin Injektion in einem Karst-Grundwasserleiter in Hochifen-Gottesacker.
Entnommen aus

Tracertests in geothermischen Reservoiren finden in zwei Formen , single-well und
multi-well, satt. Bei single-well wird nur eine einzige Bohrung genutzt. Dazu wird Wasser
mit einem Tracer versetzt und iiber die Bohrung in das Reservoir injiziert. Dort verbleibt
es eine gewliinschte Zeit, bevor das mit Tracern versetzte Wasser wieder abgepumpt wird.
Uber den Vergleich der physikochemischen Eigenschaften vor und nach der Injektion las-
sen sich dann Informationen iiber die chemische Eigenschaften des Untergrunds, iiber die
Struktur des Reservoirs und {iber den Warmetransport gewinnen. Die gesammelten Infor-
mationen geben jedoch nur Aufschluss iiber die unmittelbare Umgebung des Bohrlochs.
Daher finden vor allem multi-well Tests ihren Einsatz. Bei ihnen findet sich neben der
Injektionsbohrung auch mindestens eine Forderbohrung, an der fortlaufend oder in Inter-
vallen die Tracerkonzentration und die physikochemischen Eigenschaften des geférderten
Wassers bestimmt werden. Dies erlaubt Aussagen iiber FlieBwege und Verbindungen, Flief3-
geschwindigkeiten und -zeiten sowie Aussagen iiber Diffusion, Dispersion und Retardation
im Reservoir. Solche Tracertests kénnen dabei fiir die anfangliche Charakterisierung und
Bewertung eines Reservoirs genutzt werden sowie auch fiir eine fortlaufende Kontrolle im
laufenden Betrieb eines geothermischen Kraftwerks .

Noch mehr Informationen iiber die Eigenschaften (wie z.B. Temperatur eines Reservoirs)
konnen sogenannte smart tracers liefern, welche eine irreversible chemische Transformati-
on (Hydrolyse) abhéngig von den Konditionen im Reservoir erleben. Diese Art von mo-
lekularen Tracern hat jedoch Nachteile. Zum einen miissen aufgrund der Sorption und
Dispersion grofle Mengen der teilweise sehr teuren Stoffe genutzt werden, um diese an der
Férderbohrung noch nachweisen zu kénnen [90,91]. Zum anderen haben diese chemischen
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Transformationen keinen scharfe Schwelle an der sie auftreten. Dies macht es zum Beispiel
sehr schwer zwischen einer langen Verweildauer bei mittlerer Temperatur und einer kur-
zen Verweildauer bei hoher Temperatur zu unterscheiden (Akkumulierungsproblem) [92].
Dies versuchen die smart tracers zu kompensieren, indem mehrere Molekiile der gleichen
Familie, welche unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Hydrolyse aufweisen,
parallel verwendet werden. Dies zieht jedoch weitere Probleme mit sich. So miissen die
unterschiedlichen Molekiile das gleiche Sorptionsverhalten aufweisen um sicherzustellen,
dass sie auch gleichzeitig durch das Reservoir transportiert werden. Zudem verteuert die-
ser Ansatz diese Experimente weiter. Dazu kommt, dass eine chemische Reaktion wie die
Hydrolyse stark pH-Wert abhéngig ist. All dies bedingt einer gute Vorkenntnis iiber Kon-
ditionen im Reservoir wie FlieBgeschwindigkeit, pH-Wert, Temperatur und Wegléinge um
derartige smart tracers richtig nutzen und auswerten zu kénnen.

Eine Weiterentwicklung der molekularen smart tracers sind smart colloidal tracers .
Dabei werden funktionalisierte Nanopartikel eingesetzt, welche einige der Nachteile der
chemischen Tracer vermeiden und dabei weitere Moglichkeiten fiir die Exploration der Re-
servoire bieten. Zum einen sind die Nanopartikel klein genug um durch portse Gesteins-
schichten transportiert zu werden , wahrend sie gleichzeitig eine grofle Konzentrati-
on an Molekiilen darstellen, was eine Detektion bei viel kleinerer Konzentration méglich
macht . Zudem konnen multiple chemische Marker in einem Nanopartikel vereint wer-
den.

Temperatursensitive Nanomaterialien finden ihren Einsatz bereits in der Biomedizin. Sie
dienen dort der drug delivery zu bestimmten korpereigenen Zellen oder liefern Arz-
neimittel zu bestimmten Regionen im Korper, wo sie diese unter kontrollierten Raten frei-
geben . Waéhrend diese temperatursensitiven Nanomaterialien fiir Temperaturen
um 37 °C entworfen wurden, wichst seit Jahren auch das Interesse an Nanomaterialien
zur Exploration und Charakterisierung der Eigenschaften von unterirdischen Reservoi-
ren mit teils viel hoheren Temperaturen [97]. Die Ideen reichen dabei von modifizierten
Quantendots zu verkapselten Nanoreaktoren bis hin zu futuristischen Nanoro-
botern [104].

Auf zwei Ansétze soll hier genauer eingegangen werden. Die Idee hinter dem ersten Ansatz
sind kovalent an Siliciumdioxidnanopartikel gebundene fluoreszierende Tinten, bei denen
die kovalente Bindung irreversibel durch hohe Temperatur zerstért werden soll . Die
Fluoreszenzeigenschaften der Tinten dndert sich durch die kovalente Bindung an die Ober-
flache der Nanopartikel, sodass zwischen freier und gebundener Tinte unterschieden werden
kann. Problematisch bei dieser irreversiblen Anderung ist jedoch das breite Spektrum der
Temperatur bei der dieser Vorgang auftritt, welches es unméoglich macht genauere Aussa-
gen iiber Temperaturschwellen zu machen. Zudem erlaubt dieser Ansatz nicht verschiedene
Temperaturschwellen zu definieren die detektiert werden sollen.

Ein weiterer Ansatz sind Siliciumdioxidnanopartikel, welche DNA (engl. Deoxyribonucleic
acid) und RNA (engl. Ribonucleic acid) umkapseln [94]. Der grofie Vorteil dabei ist, dass
mittels kiinstlicher DNA eine praktisch unendliche Anzahl an einzigartigen Tracer er-
schaffen werden konnen, die spater durch eine Polymerase-Kettenreaktion identifiziert und

quantifiziert werden kénnen. Die Temperaturdetektion erfolgt dabei durch die Nutzung der
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2.2. Geothermie

irreversiblen Degradation der Nukleinsduren durch Temperatureinwirkung. Dabei werden
DNA und RNA simultan eingesetzt, da die Abhéngigkeit ihrer Degradationsgeschwindig-
keit von den Umgebungstemperaturen unterschiedlich ist. Dennoch steht dieser Ansatz vor
dem Problem, dass der Zerfall der beiden Nukleinséiuren oberhalb einer Temperatur von
etwa 55 °C kumulativ ist. Dies erschwert im Nachhinein die Unterscheidung zwischen einer
langen Verweildauer bei mittlerer Temperatur und einer kurzen Verweildauer bei hoher
Temperatur, insbesondere bei nicht konstanten Temperaturen, wie sie in einem Durchfluss
durch ein geothermischen Reservoir zu erwarten sind. Zudem ist das Temperaturfenster
bei dem diese Partikel Einsatz finden kénnen mit 55-75 °C sehr gering. Unterhalb dieser
Temperaturen findet keine signifikante Degradation statt, wahrend oberhalb dieser Tem-

peraturen die Nukleinsduren zu schnell zerstért wiirden.
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2. Grundlagen

2.3 Fluoreszenz

Die Fluoreszenz ist eine Form der Lumineszenz, genauer gesagt der Photolumineszenz.
Dabei fiithrt die Absorption eines Photons zur Anregung eines Molekiils aus dem Grundzu-
stand in einen energetisch hoheren Zustand, gefolgt von der Emission eines neuen Photons
als Abregungsmechanismus. Dies ist ein vergleichsweise schneller Prozess mit typischen
Raten von 108 s~1. Die in dieser Arbeit vorgestellten Reporting Nanoparticle Tracer nut-
zen fluoreszierende Molekiile fiir ihre Detektion und Funktionalitdt, daher soll an dieser
Stelle genauer auf die Mechanismen hinter der Fluoreszenz eingegangen werden.

Waéhrend die ersten Beobachtungen von Fluoreszenz bis ins 16. Jahrhundert zuriickrei-
chen, wurde der Begriff Fluoreszenz erst Mitte des 19. Jahrhunderts durch den britischen
Wissenschaftler Sir George Gabriel Stokes geprigt . Dieser beschrieb erstmals das
Auftreten von Fluoreszenz am Mineral Calciumfluorit (Flussspat/Fluorit) und prégte da-
mit den noch heute verwendeten Begriff. Er war auch der Erste, der die nach ihm benannte

Rotverschiebung zwischen Anregungs- und Emissionsspektrum beschrieb.

2.3.1 Jablonski-Diagramm

Die Vorginge, die nach einer photonischen Anregung in einem Molekiil stattfinden kénnen,
lassen sich besonders anschaulich in einem Jablonski-Diagramm darstellen, welches 1935
von Alexander Jabtoniski als Modell zur Erklarung von Fluoreszenz publiziert wurde .
Ein solches Diagramm findet sich in Abbildung
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Abbildung 2.12: Jablonski-Diagramm. Zu sehen sind die beteiligten elektronischen Zusténde
mit ihren Schwingungsniveaus sowie die strahlungsgekoppelten Uberginge zwischen verschie-
denen Elektronenzustéinden (Absorption A (blau), Fluoreszenz F (rot), Phosphoreszenz P
(gelb)). Die vertikal geschliingelten Linien stellen eine Schwingungsrelaxation (VR) innerhalb
desselben Elektronenzustandes dar. Die horizontal unterbrochenen Linien veranschaulichen
strahlungslose isoenergetische Uberginge zwischen verschiedenen Elektronenzustéinden (mit
Multiplizitéatserhalt IC und unter Multiplizitdtswechsel ISC). Nach .

Zu sehen sind die ersten drei Singulett-Zustdnde Sg, S; und So sowie der erste Triplett-
Zustand T mit ihren jeweiligen Schwingungszustianden. Wird ein Molekiil durch die Ab-
sorption eines Photons elektronisch aus dem Grundzustand Sy angeregt, so erfolgt zunéchst

ein Ubergang in einen hoheren angeregten Zustand. Dem Frank-Condon-Prinzip zufolge
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2.3. Fluoreszenz

werden dabei solche Ubergiinge bevorzugt, bei denen die Vibrationswellenfunktion zuein-
ander kompatibel sind. Dementsprechend werden wahrscheinlicher hohere Schwingungsni-
veaus von S1 und Ss angeregt. Durch Kollisionen mit anderen Molekiilen und Atomen gibt
das Molekiil jedoch Energie ab und relaxiert innerhalb von Pikosekunden in den Schwin-
gungsgrundzustand (Vibrationsrelaxation).

Falls eine Anregung in einen hoheren Zustand S,, mit n > 1 erfolgt, so findet inner-
halb von 10~ Sekunden ein innere Konversion (engl. internal conversion - IC) statt.
Dabei erfolgt ein strahlungsloser Ubergang in den Zustand S;. Dies ist beschrieben in
der Kasha-Regel , welche besagt, dass eine Photonenemission meist aus dem Schwin-
gungsgrundzustand des S; Zustands erfolgt. Kommt es zur Emission eines Photons und
weist der Grundzustand Sy eine dhnliche Schwingungsstruktur zum angeregten elektrischen
Zustand S; auf (eine h#ufig auftretende Situation), verhélt sich das Emissionsspektrum
spiegelbildlich zum Absorptionsspektrum (sieche Abbildung .

cbzw. [Fj A Absorption: Emission:
S, < S, S; < S, S, =S,
f
% 10 0—1
[
1
(1

>
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des Absorptionsspektrum (blau gestrichelt) und
Emissionsspektrum (griin) eines Chromophors. Die Schwingungsiibergiinge sind jeweils iiber
den lokalen Maxima angeschrieben. Zu beachten ist der spiegelbildliche Aufbau und der Ver-
satz zwischen 0 <— 0 der Absorption und 0 — 0 bei der Emission. Entnommen aus .

Ein Blick auf das Jabtonski-Diagramm (Abb. zeigt uns, dass drei Prozesse zur Ab-
regung des Molekiils fithren kénnen. Neben der Emission eines Photons kann auch durch
innere Konversion das Molekiil in den Grundzustand Sy iibergehen. Dabei geht die Anre-
gungsenergie durch Kollisionen mit dem Losungsmittel oder durch Dissipation in Schwin-
gungsmoden verloren. Dieser Effekt nimmt mit steigender Temperatur zu. Eine weitere
Moglichkeit ist, dass durch ein inter-system-crossing (ISC) ein Ubergang in einen Triplett-
Zustand T erfolgt. Da dieser Ubergang spinverboten ist, erfolgt ein solcher Ubergang sehr
langsam (1073-107!s). Die Relaxation aus diesem Triplett-Zustand geschieht dann durch
ein erneutes inter-system-crossing oder durch die Emission eines Photons (Phosphores-
zenz). Eine wichtige Kenngrofie fiir Fluorophore ist die sogenannte Fluoreszenzquanten-
ausbeute ®;, welche das Verhéltnis von emittierten Fluoreszenzphotonen zu absorbierten

Photonen angibt:
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2. Grundlagen

kp+ ko + krsc

o (2.27)

Sie ergibt sich aus den Raten der verschiedenen Relaxationsprozessen, wobei kj; fiir die
Fluoreszenz, kj¢ fiir innere Konversion von S1 nach Sy und kjg¢ fiir inter-system-crossing
steht.

2.3.2 Stokes-Verschiebung
Betrachtet man Abbildung stellt man fest, dass der Ubergang der Absorption 0 < 0

und 0 — 0 bei der Emission nicht bei der gleichen Wellenléinge gemessen werden. Dies
ist die Stokes-Verschiebung, die meist im Bereich von 20 nm - 50 nm liegt. Der Grund
fiir diese Rotverschiebung des emittierten Photons liegt dabei in der Interaktion des fluo-
reszierenden Molekiils mit dem ihn umgebenden Losungsmittel. Vor der Absorption sind
die Losungsmittelmolekiile energetisch giinstig um das sich im elektronischen Grundzu-
stand befindende Fluorophor angeordnet. Wird das Photon absorbiert, so wird das Mole-
kiil schnell in den energetisch hoheren Zustand S; angehoben (~ 1fs). Dies fiithrt zu einer
Anderung des Dipolmoments des Molekiils, auf welches die umliegenden Lésungsmittel-
molekiile reagieren miissen. Die Reorientierung der Losungsmittelmolekiile findet jedoch
auf einer deutlich lingeren Zeitskala als die Absorption statt. Dies fiihrt dazu, dass sich
der Zustand S; in einer energetisch ungiinstigeren Umgebung befindet. Wahrend der Fluo-
reszenzlebensdauer relaxiert die Umgebung, was dazu fiihrt, dass die Emission von einem
energetisch abgesenkten S; auf ein energetisch angehobenen Sy erfolgt. Eine Veranschau-
lichung des Vorgangs findet sich in Abbildung
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung zur Veranschaulichung der Stokes-Verschiebung
in Losung. Wihrend des schnellen Absorptionsprozesses (~ 11fs) bleibt dem umgebenen Lo-
sungsmittel keine Zeit zur Reorientierung. Nach der Anregung befindet sich das Molekiil also
in einer energetisch ungiinstigen Umgebung. Im Anschluss erfolgt eine Relaxation. Das hat zu
Folge, dass die Emission des Photons aus einem energetisch abgesenkten S; Zustand in einen
energetisch angehobenen Sy Zustand erfolgt. Entnommen aus .
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2.3. Fluoreszenz

Eine Berechnung des Abstands zwischen Absorptions- (v4) und Emissionsmaxima (vg) ist
mithilfe der Lippert-Metaga-Gleichung [111] [112] méglich:

2 (up —pa)? [ e—1 n?—1
he a3

—VEg = — - t. 2.28
VA — Vg % + 1 2n2+1>+00ns (2.28)

Hierbei sind pp bzw. pg die Dipolmomente des Molekiils im angeregten (engl. excited)
bzw. im Grundzustand, a ist der Radius der Kavitit des Molekiils im Losungsmittel, n

der Brechungsindex und e die Dielektrizitétskonstante.

2.3.3 Quenching und innerer Filtereffekt

Ein weiterer auftretender Effekt, der bei der Berechnung der Fluoreszenzquantenausbeu-
te @4 in Gleichung vernachldssigt wurde, ist die Fluoreszenzloschung (Quenching-
Effekt). Es treten dabei zwei Prozesse auf, die beide zur Abnahme der Quantenausbeute
beitragen koénnen. Beim dynamischen Quenching, auch Stofiléschung genannt, wird die
Energie des angeregten Fluorophors an ein Quenchermolekiil abgegeben. Beim statischen
Quenching bilden Fluorophore und Quenchermolekiile einen nicht-fluoreszierenden Kom-

plex.

Eine Verringerung der Emission kann ebenfalls auftreten, wenn das Fluorophor in sehr
hoher Konzentration vorliegt (innerer Filtereffekt) [113]. Die Absorption ist dabei so stark,
dass nur der Teil der Molekiile die der beleuchtenden Seite zugewandt sind angeregt wird.
Die meiste Fluoreszenzemission wird bereits innerhalb der Probe wieder absorbiert. Dieser
Effekt ist derart ausgeprigt, dass bei hinreichender Ausgangskonzentration eine Erhohung
der Konzentration zur Abnahme der gemessenen Emission bis hin zur totalen Ausléschung
fithrt.
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3. Reporting Nanoparticle Tracers

3.1 Konzept der Reporting Nanoparticle Tracers

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues System von Kern-Schale-Nanopartikeltracern
mit einer Berichtsfunktion (Reporting-Funktion) in Zusammenarbeit und unter Anleitung
von Dr. Jonathan Berson (APH-KIT) entwickelt. Die Zielsetzung dabei war es Tracer zu
entwickeln, die in Zukunft in ein geologisches Reservoir eingebracht werden kénnen und
dort die erlebten Konditionen aufzeichnen und zu einem spéteren Zeitpunkt wiedergeben
konnen. Dies ermdoglicht es Informationen iiber Konditionen in Regionen zu erlangen die

mit herkémmlichen Mitteln nicht, oder sehr schwer, zugénglich sind.

Die Ermittlung der Parameter eines geologischen Reservoirs wie Temperatur, pH-Wert
oder Druck sind dabei von grofiter Bedeutung fiir die Einschétzung der Wirtschaftlich-
keit einer ErschlieBung sowie fiir die Instandhaltung bereits laufender Anlagen. Aufgrund
der Unzugénglichkeit der teils kilometertiefen Reservoire kénnen diese Parameter nur in
der unmittelbaren Umgebung von Bohrungen (downhole measurement techniques) direkt
ermittelt werden. Daten iiber das restliche Reservoir miissen daher vornehmlich mittels
Tracer-Experimente gewonnen werden (vergleiche Abschnitt [2.2.5).

Nanopartikel sind dabei von besonderen Interesse fiir Tracersysteme. Sie bevorzugen Auf-
grund ihrer endlichen Grofle schnellere Stromungswege durch porsse und gekliiftete Medien
und weisen daher eine verringerte Diffusion verglichen mit geldsten Tracern auf. Nanoparti-
kelsynthesen sind flexibel und erlauben so eine Optimierung von Gréfien und Formen sowie
Oberflichenladung und chemische Affinitéit, welche wichtige Parameter fiir den Transport
der Partikel durch die porose Untergrundmatrix sind. Zudem koénnen Nanopartikel viele
Marker (zum Beispiel fluoreszierende Molekiile, radioaktive Isotope etc.) in einer Einheit
vereinen, was die Detektion selbst bei kleinsten Konzentrationen erméglicht. Ebenfalls
vorteilhaft ist die mogliche Nutzung von Markern im Inneren der Partikel, die als gelGster
Stoff sofort vom Sediment und Gestein adsorbiert oder durch die harschen Bedingungen
zerstort wiirden. Damit er6ffnen sich neue Stoffgruppen fiir Tracer. Nanopartikel ermog-
licht zudem die Kombination von multiplen Funktionalitéiten auf kleinstem Raum (lab in

a particle [114]) und erlauben so die Entwicklung von ,intelligenten Sensoren‘.

Die Eigenschaft der entwickelten Reporting Nanoparticle Tracers (RNT), die erlebten Kon-
ditionen aufzuzeichnen und spéter wiederzugeben, unterscheidet sie von herkémmlichen
Indikatoren wie sie zum Beispiel in der Chemie ihren Einsatz finden. Diese Indikatoren

konnen die momentanen Eigenschaften in ihrer Umgebung aufzeigen (zum Beispiel im
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Falle des bekannten Lackmuspapieres den aktuellen pH-Wert), sind jedoch meist reversi-
bel und &ndern sich, sobald sich die Konditionen in ihrer Umgebung dndern. Es besteht
daher keine Moglichkeit Information von fritheren Konditionen wiederherzustellen, sobald
diese sich gedndert haben. Im Falle eines geologischen Reservoirs wiirde mit einem her-
kommlichen Indikator die Eigenschaften des Wassers an der Oberfliche angezeigt, nicht

die Eigenschaften des Reservoirs tief unter der Erde.

Die Reporting Nanoparticle Tracers umgehen diese Einschriankung durch die Nutzung des
von Prof. Dr. Thomas Schimmel (KIT-APH) entwickelten Konzepts des bifunktionalen Na-
nopartikel Tracers. Dies bedeutet, dass sie neben einer Signalfunktion auch eine irreversible
Anderung der Reporting-Funktion besitzen. Die Signalfunktion dient dabei der Identifi-
zierung der Art des Nanopartikels und der Bestimmung der Konzentration der Partikel
im Medium. Sie fungiert zudem als Referenz fiir die Reporting-Funktion. Die Reporting-
Funktion, oder auch Schwellenfunktion, wird genutzt um zum Zeitpunkt der Messung
Riickschliisse auf die zuvor erlebten Parameter zu erhalten. Genauer gesagt erlaubt sie
festzustellen, ob zu einem Zeitpunkt in der Vergangenheit Konditionen erlebt wurden, die
iiber einem, fiir das Partikel spezifischen, Schwellwert lagen. Schwellen bei diesem von
Prof. Dr. Thomas Schimmel entwickelten Konzept fiir Nanopartikeltracer (RNT) konnen
dabei Temperatur, pH-Wert, Druck, Salinitét oder etwa das Vorhandensein von Ol oder
Metall- Ionen sein. Durch das Einbringen einer Vielzahl verschiedener Reporting Nano-
particle Tracer mit spezifischen Schwellen beispielsweise in einen Grundwasserleiter kann
bei der Detektion spéiter genau festgestellt werden, welche Schwellen {iberschritten wur-
den und welche nicht. Dies erlaubt Riickschliisse auf die Konditionen im Reservoir welche

zuvor nicht moéglich waren.

Im Folgenden soll die Funktionsweise und der Aufbau eines solchen Tracers am Beispiel
der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Thermo-Reporting Nanoparticle Tracers fiir
Temperaturdetektion vorgestellt werden. Die Funktionalitét konnte jedoch in Zukunft auch

auf die anderen zuvor erwihnten Parameter angepasst werden.

3.2 Funktionsweise am Beispiel der Temperaturdetektion

Die Tracer bestehen aus einem Kern-Schale Siliciumdioxidnanopartikel, welches mit einer
Paraffinhiille umgeben wird. Eine schematische Abbildung der Funktionsweise findet sich
in Abbildung|3.1] Im Kern des Nanopartikels wird eine fluoreszierende Tinte K eingebettet.
Durch die Einbettung der Tinte K ist diese dabei stabil gegeniiber dufleren Einfliissen wie
Temperatur oder pH-Wert und liefert so unabhéngig von erlebten Konditionen ein sehr
stabiles Signal. Die Schale besteht aus einer mesoporésen Siliciumdioxidschicht. Die Poren
dieser Schale sind mit einer zweiten fluoreszierenden Tinte S befiillt. Fluoreszierende Tinten
werden verwendet, da diese auch in kleinsten Konzentrationen mit hohem Signal/Rausch

Verhiltnis detektiert und identifiziert werden konnen.

Tinte K im Kern spielt dabei eine duale Rolle. Zum einen dient sie als Signalfunktion.
Mit ihr kann sowohl die Art des Nanopartikels genau identifiziert werden, als auch die
derzeitige Konzentration der Nanopartikel im Medium. Dies erméglicht die Nutzung der

Nanopartikel auch als traditionelle Tracer. Zum anderen dient sie als Referenzfunktion
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und liefert dabei ein stdndig stabiles Signal, welches mit dem sich #&ndernden Signal von

Tinte S in der mesoporosen Schale verglichen werden kann.

Temperaturschwelle Temperaturschwelle
nicht erreicht Uberschritten

Abbildung 3.1: Die beiden Kern-Schale Nanopartikel haben in ihrem Kern sehr stabil eine
fluoreszierende Tinte K eingebettet. Da bei dem Partikel links die Temperaturschwelle nicht
erreicht wurde, ist die Tinte S weiterhin in den Poren der Schale durch das Paraffin einge-
schlossen. Bei dem Partikel rechts wurde die Temperaturschwelle iiberschritten. Das Paraffin
hat sich gelost und die Tinte S konnte aus den Poren der Schale entweichen.

Tinte S ist in den Poren der mesopordsen Schale durch eine Paraffinhiille (Porenblocker)
eingeschlossen. Die Art der Paraffinmolekiile kann dabei in der Synthese variiert werden.
Bei den Paraffinen handelt es sich um langkettige Kohlenwasserstoffe (héhere Alkane) ohne
abzweigende Gruppen der allgemeinen Summenformel C),Hs, 12, bei denen die Anzahl
n der Kohlenstoffatome die Hohe des Schmelzpunktes bestimmt (-54°C bis 97°C). Bei
Umgebungstemperaturen unterhalb des Schmelzpunktes des gewéhlten Paraffins bleibt
die Tinte S in den Poren eingeschlossen. Wenn das Nanopartikel Temperaturen oberhalb
des Schmelzpunktes des gewéhlten Paraffins ausgesetzt wird, 6ffnen sich die Poren und
Tinte S wird in das umgebende Medium freigeben. Dadurch &ndert sich das Signal von
Tinte S (Reporting-Funktion) und so auch das Verhéltnis der Signale von Tinte S und K.
Die Betrachtung des Verhiiltnisses beider Signale ist dabei notwendig, da ansonsten nicht
zwischen einem aktivierten Partikel und Partikel mit anderer Konzentration unterschieden
werden kann. Am Beispiel des entwickelten thermoresponsiven Tracers ist Paraffin der
Porenblocker.

Dabei kann die entwichene Tinte S weiter in der Umgebung der Partikel verbleiben, oder
wie in einem Reservoir anzunehmen, sich vom Partikel entfernen oder durch das umge-
bende porése Medium retardiert werden. Unterscheidet sich das Verhéltnis der Signale
von Tinte S und K (im Folgenden wird dieses Verhéltnis mit rep/ref abgekiirzt) bei der
Messung vom Grundzustand, so wurde das Nanopartikel aktiviert und hat in der Vergan-
genheit Temperaturen iiber der Schmelztemperatur der Paraffinhiille (Schwellentempera-
tur) erlebt. Dieses sich &ndernde Verhéltnis der Berichtsfunktion zu Referenzfunktion ist
irreversibel und stellt die Funktionsweise der Tracer dar.

Werden mehrere Reporting Nanoparticle Tracern mit unterschiedlichen Paraffinhiillen mit
unterschiedlichen Schmelzpunkten in ein Reservoir eingebracht, so kann beim Messzeit-
punkt genau festgestellt werden welche Temperaturschwellen iiberschritten wurde und wel-

che nicht. Dies liefert genaue Aufschliisse iiber die erlebten Temperaturen. Dabei kénnen
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die verschiedenen Nanopartikeltracer entweder nacheinander oder, unter Verwendung von
unterschiedlichen Tinten K und S, auch gleichzeitig verwendet werden. Soll in Zukunft die
zu detektierenden Charakteristiken erweitert werden, so kann dies zum Beispiel durch den

Wechsel auf einen pH-sensitiven Porenblocker geschehen.

Der grofle Vorteil der hier beschriebenen Reporting Nanoparticle Tracer liegt dabei in der
Vermeidung des Akkumulierungsproblems und der vergleichsweise scharfen und einstell-
baren Detektionsschwelle. In Abschnitt wurden bereits verschiedene Ansatze in der
Literatur zur Temperaturdetektion mittels Tracern vorgestellt, es soll hier jedoch noch
einmal auf die Unterschiede in der Funktionsweise der Reporting Nanoparticle Tracer zu

»,smart tracers® und ,,smart colloidal tracers“ eingegangen werden.

Die Temperaturinformation bei ,smart tracers“ soll {iber eine einzelne irreversible che-
mische Reaktion der Tracer (Hydrolyse) geliefert werden. Diese irreversible Reaktion ist
dabei jedoch nicht nur temperaturabhingig, sondern auch stark pH-Abhingig und weifit
ein breites Temperaturfenster auf, bei dem diese Reaktion in verschiedenen Geschwindig-
keiten auftritt. Bei wechselnden Temperaturen und pH-Werten, wie sie in einem Durchfluss
durch ein geothermischen Reservoir zu erwarten sind, macht es dies sehr schwer die erleb-
ten Temperaturen zu rekonstruieren. Zudem akkumulieren sich die chemischen Reaktionen
und machen eine Unterscheidung einer kurzen Zeit bei hohen Temperaturen und einer lan-

gen Zeit bei niedrigeren Temperaturen sehr schwer.

Die Ansitze der ,,smart colloidal tracers” basieren ebenfalls auf einer irreversiblen Reakti-
on. Dabei soll zum Beispiel die Zerstorung einer kovalenten Bindung von Tintenmolekiilen
an der Oberfliche von Partikeln ausgenutzt werden. Diese Reaktion ist jedoch ebenfalls
pH-abhéngig, weist ein breites Temperaturfenster auf und lédsst sich nur sehr schwer auf
verschiedene Temperaturschwellen iibertragen. Ein anderer Ansatz ist irreversible Dege-
neration von Nukleinsduren. Dabei akkumuliert sich die Zerstérung der Sduren jedoch
abhéngig von den erlebten Temperaturen und erschwert so ebenfalls die Unterscheidung

zwischen einer kurzen Zeit bei hohen Temperaturen und einer langen Zeit bei niedrigeren.

Bei der Funktionsweise der Reporting Nanoparticle Tracer zur Temperaturdetektion wird
stattdessen eine fiir sich alleine reversible Reaktion mit einer scharfen Schwelle genutzt;
das Schmelzen der Paraffinhiille. Wahrend Paraffin bei sinkender Temperatur wieder aus-
hértet ist bei sich durch eine Matrix bewegenden Partikeln nicht zu erwarten, dass diese
sich zu diesem Zeitpunkt noch in der Umgebung eines Grofteils der Paraffinmolekiile be-
findet. Zudem ist das Schmelzen der Hiille der Ausloser fiir das irreversible Entweichen der
Tinte S aus der Schale. Das Temperaturfenster bei dem dieser Vorgang auftritt ist dabei
vergleichsweise schmal. Zudem werden die Partikel nicht durch eine lange Verweildauer bei
Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes aktiviert und vermeiden so das Akkumulie-
rungsproblem. Zudem kann durch Wechseln der Art des Paraffins leicht eine gewiinschte

Detektionsschwelle eingestellt werden.

Im Folgenden soll genauer auf die Rolle und Synthese der mesopordsen Schale, auf ihr
Befiillen mit der Tinte S sowie dem Entweichen der Tinte bei den Reporting Nanoparticle

Tracer eingegangen werden.
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Synthese der mesopordsen Schale

Bei dem dreiteiligen Design der Reporting Nanoparticle (Kern, mesopordse Schale und
stimuli-responsive Hiille) ist vor allem die mesopordse Schale die dynamischste und auf-
wendigste Komponente. Reaktions- und Synthesekonditionen kontrollieren und steuern die
Eigenschaften des mesopordsen Siliciumdioxids. Dazu zéhlen Grofle der Schale, Porengro-
e, Morphologie und Oberflache .

Diese Parameter wiederum bestimmen wichtige Faktoren in der Funktionalitdt und dem
Verhalten der Partikel wie zum Beispiel die Menge und Konzentration an Tinte S die in
der Schale aufgenommen werden kann. Dies wiederum bestimmt die Stérke des Reporting-
Signals und die Effizienz und Geschwindigkeit mit der die Tinte aus der Schale entweichen
kann. Diese Faktoren haben Einfluss auf die Detektion und Unterscheidbarkeit zwischen
aktivierten und nicht aktivierten Partikeln und bestimmen somit die Sensitivitéit und Ge-

wissheit der Temperaturdetektion.

Die Synthese der mesoporésen Schalen der spéter vorgestellten Reporting Nanoparticle
Typ A und B, basiert dabei auf der Synthese von MCM-41 (Mobil Composition of Matter
No. 41 welche von der Mobil Company entwickelt wurde . Dabei werden Alkylammoni-
umtenside verwendet, im Normalfall Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), welche als

entfernbare organische Template dienen, um die sich Siliciumdioxidvorldufer kondensieren

(vergleiche Abschnitt [2.1.1.3).

Die Bildung von mesopordsen Schalen um einen Kern unterscheidet sich dabei jedoch von
der Synthese von mesopordsen Kernen. Wihrend bei der Kern-Synthese stets eine hohe
Mizellenkonzentration (oberhalb der kritischen Mizellenkonzentration (CMC)) beibehal-
ten werden muss, werden bei der Synthese von Schalen die hexagonale Anordnung der
stdbchenférmigen Mizellen durch die Oberfléiche des Siliciumdioxidkerns stabilisiert [115].
Diese Eigenschaft ist die Grundlage der Synthese der Reporting Nanoparticle Typ B und

wird dort genauer erldutert.

Die Entfernung der organischen Template nach der Kondensation der Siliciumdioxidvorlau-
fer geschieht meist durch eine Kalzinierung bei Temperaturen iiber 500 °C. Dabei bleiben
jedoch Riickstédnde in den Poren zuriick und es kann zu einer Verformung der Poren-
strukturen kommen. Dieses Verfahren fand nach ersten Experimenten bei der Entwicklung
der Reporting Nanoparticle Tracer jedoch keine Anwendung, da die hohen Temperaturen
auch zur Zerstorung des im Kern eingebetteten Referenzsignals K fithrt. Die Extraktion
der Tenside fand daher in einer saure Methanollgsung statt. Dieses chemische Verfahren
entfernt die Template dabei zwar meist nicht komplett, zerstort dabei jedoch nicht das Re-
ferenzsignal und es bedarf keiner weiteren Reinigungsschritte. Zudem bleibt die hexagonale
Porenstruktur erhalten [116].

Befiillung der mesopordsen Schale

Es wére anzunehmen, dass beim Befiillen der Schale mit der fluoreszierenden Tinte S
eine grofitmogliche Menge an Tinte einzubringen ist. Dies fiihrt jedoch nur bedingt zur
Detektion eines starkes Reporting-Signal und einer geringere Nachweisgrenze. Zudem er-

hoht sich auch nicht unbedingt der messbare Unterschied zwischen nicht aktivierten und
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aktivierten Partikeln, denn in der Praxis ist das Verhéltnis zwischen der Menge und Kon-
zentration an Tinte S in der Schale und der Stérke des Fluoreszenzsignals komplizierter.
Eine fluoreszierende Tinte in hoher Konzentration in die mesoportse Schale einzubringen
kann zur Fluoreszenzloschung durch die hohe Konzentration fithren . Die angestrebte
Konzentration ist daher von der Grofie und Porenform der Schale abhingig.

Zur Befiillung der Poren mit Gastmolekiilen, in diesem Fall der fluoreszierenden Tinte S,

stehen vor allem drei verschiedene Synthesewege zur Verfiigung:

e Die Losung von Gastmolekiilen erfolgt unter hohem Druck in superkritischem Koh-
lenstoffdioxid. Es folgt die Zugabe der mesopordsen Nanopartikel. Das COg9 diffun-
diert in die Poren und bringt dabei das Gastmolekiil ein. Durch Herabsetzen des
Drucks evaporiert das COs und ldsst dabei die Gastmolekiile im Inneren der Poren
zuriick [118].

e Bei der Schmelztechnik werden Unterschiede in der Viskositdt wihrend der Pha-
sentransformation genutzt, um die Oberfliche der Partikel und der Poren mit den
geschmolzenen Gastmolekiile zu bedecken .

e Die Partikel und die Gastmolekiile werden physisch in einem Losungsmittel ver-
mengt. Dies geschieht unter Riithren und/oder mit einer Ultraschallbehandlung um
das Eindringen der Losung in die Kapillaren/Poren zu verstérken. Die Abscheidung
der Nanopartikel erfolgt durch Filtration oder Zentrifugation. Dabei bestimmt die
Affinitdt des Gastmolekiils zum Losungsmittel und der Porenoberfliche die Menge
an Molekiilen die in den Poren verbleiben. Zudem haben Porengréfie und die Af-
finitdt des Losungsmittels zur Porenfliche einen Einfluss, da dies bedingt ob das
Losungsmittel iiberhaupt in die Poren vordringt .

Bei den Synthesen der Reporting Nanoparticle Typ 0, A und B fand dabei die dritte Me-
thode, die physikalische Vermischung, zur Befiillung der mesoporésen Schale Verwendung.
Wiéhrend diese Methode die Wahl der verwendeten Tinte S einschrankt, ist die Umsetzung
praktikabel und fand daher Anwendung.

Entweichen der Tinte aus der mesopordsen Schale

Die Menge und Rate an Tinte S die nach Uberschreiten der Schwellentemperatur ent-
weicht, wird von mehrere Faktoren beeinflusst. Bei den Reporting Nanoparticle Tracern
Typ A und B handelt es sich bei der Tinte in den Poren der Schale um Safranin O. Sa-
franin O besitzt eine hohe Loslichkeit in Wasser von 50 4 (0,14 M). Dies liegt an einer
polaren Pyrazinium-Ionengruppe und zwei priméiren Aminengruppen, welche Wasserstoft-
briicken mit den Wassermolekiilen bilden. Hohe Loslichkeit alleine ist keine Garantie fiir
ein schnelles und vollstdndiges Entweichen der Reporting-Tinte aus der mesoporssen Hiil-
le. Die Loslichkeit von chemischen Substanzen ist eine hauptséchlich thermodynamisch
kontrollierte Eigenschaft, welche abhéngig ist von der Temperatur, dem Druck und der
Interaktion zwischen Losungsmittel und dem zu 16senden Stoff. Die Loslichkeit wird dabei
im Gewicht des geldsten Stoffes pro Volumen Losungsmittel angegeben. Fiir die Effizienz
des Entweichens der Tinte aus den Poren der mesoportsen Schale ist jedoch die Rate des
Auflésen der Tinte im Losungsmittel und die Rate des Transports aus den Poren genau-

so entscheidend. Die Transportrate ist dabei eher ein kinetischer Parameter und wird im
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Normalfall durch Diffusion kontrolliert. Die Auflosrate und der Transport wird dabei so-
wohl durch intrinsische, als auch durch extrinsische Faktoren beeinflusst. Die extrinsischen
Faktoren sind dabei die Eigenschaften des Systems, wie Fluiddynamik und chemische Zu-
sammensetzung des Wassers im Reservoir, in dem sich die Reporting Nanoparticle Tracer
befinden. Die intrinsischen Faktoren stammen dabei von den Eigenschaften des Nanopar-
tikels und des Gastmolekiils. Entscheidend sind dabei die Grole der Nanopartikel und die
Geometrie, Grofle und Oberfliche der Poren. Die ldnglichen MCM-41 Porenstruktur ist
dabei vorteilhaft gegeniiber Strukturen mit zufillig verteilten Poren, da die Verbindung
zwischen den einzelnen Poren keine Rolle spielt. Dies, in Verbindung mit der relativ grofien
Porengrofie , ermdoglicht es Wasser in die Poren vorzudringen [122], auch wenn das
hohe Aspektverhéltnis innerhalb der Poren die Diffusion der Tinte aus dem Partikel stark
verlangsamt .

In den folgenden Abschnitten werden die Entwicklung der Thermo-Reporting Nanopar-
ticle Tracer in Zwischenschritte vorgestellt. Es handelt sich dabei um die Reporting Na-
noparticle Tracer Typ 0, A und B, welche jeweils signifikante Schritte in der Entwicklung
darstellen. Dabei baut jedes nachfolgende Modell auf den Vorgéngern auf und adressiert

und 16st Probleme des Vorgéngermodells.

3.3 Reporting Nanoparticle Tracer - Typ 0

Der erste Schritt in der Umsetzung des in Abschnitt vorgestellten Konzepts eines
Thermo-Reporting Nanoparticle Tracers war das Reporting Nanoparticle Typ 0. Dieses
basiert auf einer stabilen Referenzfunktion und einer sich &ndernden Reporting-Funktion
(bifunktional), welche im Zusammenspiel Aussagen iiber die zuvor erlebten Temperaturen
ermoglichen.

Beim Typ 0 Tracer ist dabei die Referenzfunktion (Tinte K) direkt in die Porenwénde eines
mesoporosen Siliciumdioxidnanopartikels integriert. Dies ermoglicht eine weniger komplexe
Synthese der Partikel, da dies auf die Bildung eines dichten Kerns, welcher dann mit einer
mesoporodsen Schale umwachsen wird, verzichtet. Die Reporting-Funktion wird durch das
Befiillen des mesopordsen Partikels mit einer weiteren Tinte S und einer Ummantelung
mit Paraffin umgesetzt.

In der hier stellvertretend fiir viele verschiedene Synthesen beschriebenen Vorgehensweise,
ist der Farbstoff Rhodamin B (Absorptionsmaximum 545 nm; Emissionsmaximum 575 nm)
das Referenzsignal. Die Herausforderung bei diesem Ansatz ist, die Referenztinte sta-
bil ohne Leckage in den Porenwéinde einzubetten. Dabei zeigte sich durch Experimen-
te, dass die alleinige Nutzung der Siliciumdioxidvorldufer Tetraethylorthosilicat (TEOS)
ungeniigend ist. Partikel solcher Synthesen weisen nach einer Reinigung nur unzurei-
chende Tintendeposition auf. Deshalb findet neben TEOS auch das Silan APTES (3-
Aminopropyltriethoxysilan) Verwendung. Dieses Silan wird in der Literatur hiufiger in
Kombination mit TEOS fiir die Synthese von dye doped SiOa-Nanopartikeln genutzt [124],
[125] und zeigte in durchgefithrten Laborversuchen einen positiven Einfluss auf die Stabili-
tit des Referenzsignals. Dabei helfen die Amine des APTES Rhodamin B in der Struktur
des Partikels festzuhalten. In den folgenden Unterabschnitten findet sich die Synthese die-

ser Partikel sowie Heizversuche der Reporting Nanoparticle Tracer Typ 0.
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3.3.1 Synthese

Bei der entwickelten modifizierten Stober-Synthese werden 50 ml Wasser mit 50 mg He-
xadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB), 0,34 ml Ammoniakwasser (30 %) und 3mg
einer fluoreszierenden Tinte (hier im Beispiel Rhodamin B) in einem Rundkolben unter
Riihren fiir 10 Minuten vermischt. Das Signal von Rhodamin B dient hierbei als Signal-
und Referenzfunktion. Es folgt eine tropfchenweise Zugabe iiber eine Minute einer vorge-
mischten Losung aus APTES/TEOS/Ethanol (0,5ml/0,5ml/1,5ml). Die Silane lagerten
dabei vor ihrer Nutzung in einer wasserfreien Atmosphére in einer Glovebox. Wahrend 16
Stunden Riihrzeit bilden sich mesopordse Siliciumdioxidnanopartikel, die abzentrifugiert
werden konnen und mit Wasser, Ethanol und Methanol gewaschen werden. Es folgt eine
mehrstiindige Trocknung im Vakuum eines Exsikkator, bevor die Partikel gewogen werden
(typischer Ertrag 150 mg). In Abbildung ist eine Aufnahme der Partikel mittels eines
Rasterelektronenmikroskops zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Partikel eine
starke Groflenverteilung aufweisen, welche durch die Zugabe der Tinte sowie des APTES

bedingt wird.

Abbildung 3.2: REM-Aufnahme der mesoporosen Siliciumdioxidnanopartikel des Reporting
Nanoparticle Typ 0. Es zeigt sich eine mittlere Grofle von 530 4+ 150 nm. Die starke Grofien-
distribution ist dem Einbringen einer fluoreszierenden Tinte wéhrend der Synthese sowie dem
Zusatz von APTES zur Verringerung von Leckagen geschuldet.

Zu den trockenen Partikeln wird eine zweite fluoreszierende Tinte (3 mg pro 10 mg Nano-
partikel) gegeben. In dieser beispielhaften Synthese findet dafiir Fluorescein-Natrium (auch
bekannt als Uranin) Verwendung. Uranin hat sein Absorptionsmaximum bei 492 nm und
sein Emissionsmaximum bei 512 nm. Das Signal dieser Tinte dient hierbei als Reporting-
Funktion. Es folgt die Zugabe von 0,5 ml Acetonitril pro 10 mg Nanopartikel und ein Ver-
mischen fiir vier Stunden unter Riihren. Nach dieser Zeit wird 0,5ml Octadecyltrime-
thoxysilan pro 10 mg Nanopartikel zugegeben und die Suspension fiir 16 Stunden geriihrt.
Das Silan bildet eine Monolage auf der Oberfliche der Partikel. Die Alkylketten verschlie-

Ben dabei die Poren nicht, ermdglichen aber die spétere Interaktion mit Paraffinen durch
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London-Krifte . Die Oberflache der Partikel wire ohne diese Modifikation zu polar
fiir eine Anlagerung.

Im Anschluss erfolgt eine Abzentrifugation der Partikel und eine Trocknung im Vakuum
fiir mindestens zwei Stunden. Zum Aufbringen der Paraffinhiille werden die Partikel in
8 ml n-Hexan pro 10 mg Nanopartikel in einem Ultraschallbad dispergiert und es folgt die
Zugabe von 40 mg Paraffins pro 10 mg Nanopartikel des Paraffins mit dem gewiinschten
Schmelzpunkt (hier im Beispiel Dotriacontan (SP. 65-70°C). Nach 15 Minuten im einem
Ultraschallbad folgen 15 Minuten riihren, bevor die Partikel abzentrifugiert und im Vaku-
um flir mindestens zwei Stunden trocknen. Die Dispergierung der Nanopartikel in Wasser
erfolgt mithilfe von Natriumlaurylsulfat (engl. Sodium dodecyl sulfate (SDS)). SDS ist ein
anionisches Tensid, welches die mit Paraffin iiberzogenen, hydrophoben Partikel in Wasser
stabilisiert. Dabei wird jeweils nur so viel Natriumlaurylsulfat zugegeben, bis sich die Par-
tikel gut dispergieren liefen. Es folgten Waschungen mit Wasser bis der Uberstand (engl.
supernatant) nach der Zentrifugation klar bleibt.

Bei der Entwicklung der Synthese wurden dabei unter anderem die Menge an zugegebenem
CTAB, APTES, Tinte und Tintenart variiert. Eine Verringerung des zugefiigten CTAB
auf 25 mg fiihrte dabei zu einer deutlich verringerten Intensitéit der Uraninemission oder
eines kompletten Auswaschens des zugefiigten Uranins wihrend der Reinigung nach der
Synthese. Es ist anzunehmen dass sich kein ausreichender Porenraum gebildet hatte. Eine
Erhohung der CTAB Konzentration auf 75 mg oder 100 mg fiihrte zu einem unkontrollier-
tem Wachstum von makroskopischen Silicastrukturen. Eine Verringerung der Menge an
APTES auf 0,10 ml fiihrte zu einer verstiarkten Leckage der inneren Tinte Rhodamin B,
sodass nach den Waschungen (weifle) Partikel ohne Fluoreszenz entstanden. Dies ist auf
die Verringerung der Amine zuriickzufithren, welche dabei helfen Rhodamin B im Parti-
kel zu halten. Wurde die Menge an APTES weiter erhoht (1ml), entstanden &hnlich wie
bei einer erhéhten Menge CTAB makroskopischen Silicastrukturen und keine Nanoparti-
kel. Dies geschieht, da die Bildung eines Silica-Gitters durch APTES behindert wird. Eine
Verringerung der Tintenkonzentration (1,5 mg) fithrte nur zu einer verringerten Emissions-
intensitéit, wihrend die Erhohung der zugegebenen Menge an Tinte (5 und 10 mg) ebenfalls
die Bildung diskreter Nanopartikel verhinderte. Neben Rhodamin B wurden dabei auch
Ru(bpy)?f, Rhodamin 6G, Rhodamin 110-chlorid und Uranin als Referenztinte getestet.
Dabei zeigte sich neben Rhodamin B nur Ru(bpy)?fr als geeignet. Ebenfalls die Ersetzung
von TEOS und APTES durch TMOS (Tetramethylorthosilicat) zeigte keinen Erfolg. Dabei
kam es nur zur Bildung (weifler) Partikel ohne Referenztinte. Zudem wurde die Modifika-
tion von Rhodamin 6G mit Phenyltriethoxysilan (PhTES) getestet. Dazu wurde die Tinte
(ImM) in 3ml Ethanol mit 40 pl Ammoniak und 1ml PhTES iiber 3 Stunden geriihrt,
bevor 0,5 ml der Losung zu der zuvor beschrieben Synthese anstelle der Tinte zugegeben

wurde. Dies fiihrte jedoch nicht zur Bildung von Partikeln.

3.3.2 Heizexperiment

Zum Test der Funktionsweise der temperatursensitiven Reporting Nanoparticle Typ 0
wurden die Partikel in Wasser dispergiert und vor und nach einer Erhitzung auf 70°C
spektroskopisch auf ihre Fluoreszenzintensitéit untersucht. Die Messungen erfolgten da-

bei in einem Cary Eclipse Fluoreszenz Spectrophotometer von Agilent Technologies in
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lem x 1 em Fluoreszenzkiivetten. Die gemessenen Spektren finden sich in Abbildung
Die Emissionsintensitéit des Referenzsignals (Rhodamin B im Inneren der Matrix einge-
bettet) sank dabei leicht von 196 auf 186, was sich durch Agglomeration der Partikel in
Losung erkléaren lasst. Gleichzeitig stieg die Emissionsintensitidt des Reportingsignals des
Uranins von 168 auf 241 deutlich an. Dies bedeutet eine Verinderung des rep/ref Verhélt-
nisses von 0,86 auf 1,30, was einen messbaren Unterschied zwischen aktivierten (beheizten)

und nicht aktivierten Partikeln darstellt.

Wihrend dies einen Erfolg in der Umsetzung der Funktionsweise der Reporting Nano-
particle darstellt, wurde der Ansatz direkt ein mesoportses Nanopartikel zu verwenden
verworfen. Es zeigte sich, dass selbst nach Optimierungsversuchen und dem Verwenden
von APTES das Leckageproblem der inneren Tinte nicht vollstindig geltst werden konn-
te. So wiesen Suspensionen der mesopordsen Partikels, welche nach einigen Tagen bei
Raumtemperatur erneut zentrifugiert wurden, meist einen farbigen Uberstande auf. Dies
zeigte, dass die diinnen Porenwéinde nicht ausreichten um die Tinten stabil einzubetten.
Eine kovalente Bindung der Tinten an die Oberfliche um Leckage zu verhindern musste
ausgeschlossen werden. Dies wiirde das Aufbringen des Octadecyltrimethoxysilans auf die

Oberfléche der Partikel verhindern und damit auch die Ummantelung mit Paraffin.
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Abbildung 3.3: Fluoreszenzmessung der Reporting Nanoparticle Typ 0 vor und nach dem Auf-
heizen auf 70 °C fiir vier Stunden. Die Emission des in der Matrix des Partikels eingebetteten
Rhodamin B (Anregung bei 545nm) bleibt weitgehend stabil und bildet das Referenzsignal
des Partikels. Das Uranin (Anregung bei 492nm) welches in den Poren der Partikel vor dem
Erhitzen eingeschlossen war, entweicht nach dem Erhitzen und die Fluoreszenzemission erhéht
sich.
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3.4 Reporting Nanoparticle Tracer - Typ A

Aufgrund des Leckageproblems des Reporting Nanoparticle Tracer Typ 0 wurde der ver-
folgte Ansatz um einem dichten inneren Kern innerhalb der mesoporésen Schale erweitert,
was in dem Reporting Nanoparticle Tracer Typ A resultierte. Dazu wurde eine Eintopfsyn-
these (engl. one-pot-synthesis) entwickelt, welche zunichst einen dichten Siliciumdioxid-
kern mit eingebetteter Tinte bildet und im gleichen Reaktionsgefdfi dann eine mesoporose
Schale aufwéchst. Diese Synthese ist publiziert in Rudolph et al. [127]. Folgend wird die
Synthese des Partikels Typ A genau beschrieben und im Anschluss die resultierenden Par-
tikel getestet.

3.4.1 Synthese

Der erste Schritt der Synthese ist eine modifizierten Stober-Synthese (vgl. Abschnitt
auf Basis von Tetraethylorthosilicat (TEOS) und 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES)
als Siliciumdioxidvorldufer in Anwesenheit der fluoreszierenden Tinte Tris-(2,2-bipyridyl)-
ruthenium (IT)-chlorid Hexahydrat; kurz Ru(bpy)3". Das Signal von Ru(bpy)3" dient da-
bei als Signal- und Referenzfunktion. Dieser fluoreszierende, metallorganische Komplex
ist aus verschiedenen Griinden besonders geeignet. Seine hohes Molekulargewicht von
748, 63% und seine grofle dreidimensionale Struktur erschweren eine Leckage der Tin-
te aus der Matrix der gebildeten Nanopartikel. Seine hohe Temperaturbestindigkeit von
300°C (zusitzlich erhoht durch das Einbetten in eine schiitzende Siliciumdioxidschicht)
erlaubt die Nutzung in geothermischen Umgebungen. Der grofie Abstand zwischen seinem
Absorptions-(450 nm) und Emissionsmaxima (612 nm) ermoglicht zudem eine einfache und

sehr verldssliche Identifizierung und Messung.

Zunéchst wird in einem Rundkolben eine Mischung von 9,5 ml HoO, 1,45 ml Ethylenglycol
und 0,42 ml Ammoniumhydroxid (28-30 %) geriihrt und in einem Olbad auf 60 °C erhitzt.
Dabei ist auf ein sanftes Riithren der Losung zu achten. Nach Erreichen der Temperatur er-
folgt die Zugabe von 25 mg Ru(bpy)§+—Tinte, gefolgt von der tropfchenweise Zugabe iiber
eine Minute von 0,33 ml TEOS. Die tropfchenweise Zugabe ist essentiell um unkontrollier-
ten Wachstum von Siliciumdioxidstrukturen aufgrund von lokalen Uberkonzentrationen
an TEOS zu vermeiden. 30 Minuten spéter erfolgte die tropfchenweise Zugabe von 60l
APTES. Diese Wartezeit bis zur Zugabe des APTES erwies sich als entscheidend um die
Ru(bpy)?—Molekﬁle beim Wachstum der Partikel einzubetten. Aufgrund experimenteller
Beobachtungen kann davon ausgegangen werden, dass zu diesem Zeitpunkt bereits ein
Siliciumdioxidgrundgeriist entstanden ist und die Zugabe von APTES nicht mehr zu star-
ken Deformationen bei der Vernetzung fithrt. Ohne Wartezeit resultiert die Synthese in
farblose Nanopartikel ohne Fluoreszenz. Nach vier Stunden riithren bei 60 °C haben sich
Siliciumdioxidnanopartikel gebildet, in die die fluoreszierende Tinte Ru(bpy)?’ eingebettet
ist. Wahrend der Synthese ist auf eine Abschattung der Losung zu achten, um Photoblea-
ching zu minimieren. Eine schematische Darstellung der gesamten Synthese findet sich in
Abbildung

Die Synthese der Schale um die gebildeten Nanopartikel erfolgte direkt im Anschluss im
gleichen Gefafl. Dies ist ein Vorteil dieser Synthese, da dadurch Waschungen und Agglo-

meration aufgrund von Zentrifugation vermieden werden kénnen. Es erfolgt eine Zugabe
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Syntheseweges der Reporting Nanoparticle Tra-
cer Typ A. 1) Ein Siliciumdioxidnanopartikel mit eingebetteter fluoreszierender Tinte wird
gebildet (Kern). 2) Um den Kern wird eine Schale aus Siliciumdioxid mit eingeschlossenen
CTAB-Mizellen gewachsen, bevor 3) die Mizellen entfernt werden. Es entsteht ein Nanoparti-
kel mit fluoreszierendem Kern und einer mesopordsen Schalen. 4) Die Poren der Schale werden
mit einer weiteren fluoreszierenden Tinte gefiillt. 5) Das Partikel und die Poren der Schale
werden mit einer Paraffinhiille umschlossen.

von 60 mg Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) (vgl. Abschnitt und 30
Minuten spéter einer Mischung der beiden Silane TEOS (330 pl) und APTES (60ul). 90
Minuten spéter hat sich eine Schale mit CTAB-Mizellen um die Nanopartikel gebildet.
Die Nanopartikelsuspension wird zentrifugiert und unterlduft drei Waschungszyklen mit
Wasser, Ethanol und Methanol.

Um die sich in der Schale der Nanopartikel befindenden CTAB-Mizellen zu entfernen,
werden die Partikel in einer Lésung von 120ml Methanol, 2,48 ml Wasser und 1,24 ml
Salzsiure (36,5-38 %) unter Riihren in einem Olbad auf 70°C erhitzt. Dabei handelte es
sich um eine Reflux-Reaktion, bei der das Methanol (Siedepunkt 65 °C) im Reaktionsgefifi
abdestilliert wird. Der entstehende Dampf wird dabei iiber einen wassergekiihlten Kon-
densor, der iiber dem Reaktionsgefifl befestigt ist, abgekiihlt und das fliissige Methanol
kontinuierlich wieder in das Reaktionsgefafl zuriickgeleitet. Auch hier wurden die Partikel

zur Vermeidung von Photobleaching vor Licht geschiitzt.

Nach 16 Stunden Reflux erfolgt eine erneute Zentrifugation der Partikel und eine Wa-
schung mit Methanol und Ethanol. Das Zentrifugations-Pellet trocknet fiir drei Stunden
unter Vakuum. Dabei ist darauf zu achten, dass das Pellet vor dem Einbringen in den
Exsikkator manuell zerstért wird, da es sonst zu einer Eruption der Partikel durch sich
schnell ausdehnende, eingeschlossene Gase kommen kann. Eine typische Synthese ergibt

dabei eine Ausbeute von 150 mg Partikeln.

Um die nun freien Poren der Schale mit der Tinte S (vgl. Abschnitt zu befiillen, wer-
den 50 mg der getrockneten Kern-Schale Nanopartikel zusammen mit 17 mg Safranin O
(Tinte S; Reporting-Funktion) und einem Riihrstab in einem offenen Gefifl in einer Glove-
box (Wasser < 5ppm) gelagert, um die Poren von iibrigem Losungsmittel zu befreien.
Geschieht dies nicht, wird Safranin O unzureichend eingelagert und die Funktionalitit der

Reporting Nanopartikel Typ A ist nur eingeschrinkt gegeben.

Nach zwei Stunden erfolgt die Zugabe von 2,5ml trockenem Acetonitril aus der Glove-
box (dies vermeidet die unkontrollierte Zugabe von H0O), das Gefda wird verschlossen
und fiir mindestens 12 Stunden geriihrt. In dieser Zeit fiillen sich die Poren der Schale
durch physikalisches Mischen mit Safranin O. Im n&chsten Schritt wird die Oberfliche
der Partikel silanisiert. Dies ermoglichte spéter die Anlagerung der Paraffinhiille durch
London-Kréfte. Dazu wird das Gefdfl der Glovebox entnommen und der Deckel des Ge-

fafles fiir eine Minute getffnet, da die Silanisierung geringe Mengen Wasser benétigt, wobei
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Wassermolekiile aus der Umgebungsluft ausreichen. Es folgt die Zugabe von 0,375 ml n-
Octadecyltrimethoxysilan (ebenfalls zuvor in der Glovebox gelagert) unter Riihren. Diese
Menge ist stark tiberdosiert, gewéhrleistet aber eine gute Modifikation der Partikelober-
flaichen. Diese Reaktion dauert mindestens 12 Stunden, wobei wieder auf ein sanftes und
gleichméfiges Rithren geachtet wird, da sich sonst Partikel am Glas oberhalb des Fliissig-
keitsrandes absetzen. Es folgt eine Zentrifugation, wobei 5ml Acetonitril genutzt werden
um die hochkonzentrierten Partikel aus dem Reaktionsgefdfl in ein Zentrifugationsgefifl
zu iberfithren. Im néchsten Schritt erfolgt eine Waschung der Probe mit n-Hexan. Sa-
franin O ist in diesem nicht 16slich und verbleibt in den Poren der mesoportsen Schale.
Dieser Schritt ist nttig um restliches unreagiertes n-Octadecyltrimethoxysilan zu entfer-
nen, welches in den folgenden Syntheseschritten zu Problemen fiihrt. Es erfolgt ein weiterer
Trocknungsschritt im Vakuum um das restliche Acetonitril von den Partikeloberflichen zu

entfernen.

Die Paraffinhiille wird aufgebracht indem die Partikel in 40 ml Hexan in einem Ultraschall-
bad dispergiert und 375 mg eines ausgewéhlten Paraffins zugegeben wird. In dieser Arbeit
wurden dazu drei verschiedene Paraffine mit unterschiedlichen Schmelzpunkten getestet
(Tetracosan (Schmelzpunkt 49-52 °C), Dotriacontan (SP. 65-70 °C) und Tetratetracontan
(SP. 85-87 °C)). Die Suspension verbleibt fiir 15 Minuten im Ultraschallbad, gefolgt von 15
Minuten riithren. Die Partikel werden erneut zentrifugiert und im Vakuum fiir eine Stunde
getrocknet. Nach dem Trocknen folgt eine Waschung mit einer 10 =% Losung Natriumlau-
rylsulfat (SDS) in Wasser und eine erneute Zentrifugation. Es folgen weitere Waschungen
mit Wasser und SDS, wobei nur dann weiteres SDS zugegeben wird, wenn die Partikel
nicht ausreichend dispergiert werden koénnen. Nachdem der Uberstand nach der Zentri-
fugation klar ist und somit das freie Safranin O, welches nicht in den Poren festgehalten
wird, entfernt ist (typischerweise drei Waschungen), sind die Partikel einsatzbereit. Ei-
ne Aufnahme mittels REM der voll funktionalisierten Reporting-Nanopartikel Typ A mit
ihrer Paraffinhiille findet sich in Abbildung

Dabei zeigen sich im Rasterelektronenmikroskop neben den Nanopartikeln auch gréfere Si-
liciumdioxidstrukturen im Mikrometerbereich. Eine Aufnahme solcher Strukturen, welche
wie zusammengewachsene Nanopartikel aussehen, findet sich im Appendix Abbildung|6.1]
Um deren Entstehen wihrend der Synthese zu minimieren bzw. zu verhindern wurden
verschiedene Optimierungsansitze verfolgt. Da dem Auftreten dieser grofieren Strukturen
mit hoher Wahrscheinlichkeit eine lokale Uberkonzentration von Silanen bei der Zugabe
zugrunde liegt wurde der Versuch unternommen dieses experimentell zu verdndern. Dazu
wurde zum Beispiel die Zugabe der Silane {iber groflere Zeitabstdnde oder in hiufigeren,
dafiir niedrigeren Konzentrationen versucht, ebenso wie eine kontinuierliche Zugabe der
Silanmischung mittels einer Spritzenpumpe. Das Problem der Mikrostrukturen konnte da-
durch nicht gelost werden. Eine nachtrigliche Trennung der Nanopartikel von den grofleren
Strukturen wurde ebenfalls in Betracht gezogen. Dies wire ohne einen zu groflen Verlust
an Partikeln nur mittels einer zeitintensiven Dialyse moéglich und wurde daher als nicht

praktikabel eingestuft.
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Abbildung 3.5: REM-Aufnahme der Reporting-Nanopartikel Typ A mit einer Dotriacontan
Hiille. Die Nanopartikel haben einen mittleren Durchmesser von 188 + 59 nm. Entnommen

aus Publikation [127].

3.4.2 Spektroskopische Analyse

Wiihrend die beiden verwendeten fluoreszierenden Tinten Ru(bpy);" (Tinte K im Kern)
und Safranin O (Tinte S in der Schale) eine deutliche Uberschneidung ihrer Emissionsspek-
tren (siche Abbildung [3.6(a)) aufweisen, unterscheiden sich ihre Anregungsspektren fiir
eine Emission bei 612nm (vgl. Abbildung [3.6(b)) deutlich. Ein Anregungsspektrum wird
gemessen, indem die Anregungswellenlédnge variiert und die Emissionsintensitét fiir eine
bestimmte Wellenlénge, in diesem Fall 612 nm, gemessen wird. Dies ermoglicht die Beitrige
der einzelnen Tinten zur Fluoreszenzemission mittels einer Entfaltung (engl. deconvoluti-
on) zu bestimmen. Das Fluoreszenzsignal von Ru(bpy)§+ ist dabei die Referenzfunktion
des Nanopartikels, wihrend das Fluoreszenzsignal von Safranin O die Berichtsfunktion der
Nanopartikel darstellt (vgl. Abschnitt [3.2).

(a) Safranin O (b) — Safranin O

600- Ru(bpy)? 6004 Ru(bpy)?
5 5
2 400 2 400+
] L
£ £

200 200

0= T T 0 .
550 600 650 700 400 500 600
A (nm) A (nm)

Abbildung 3.6: (a) Emissionsspektren der beiden fluoreszierenden Tinten Safranin O (Anre-
gung bei 530 nm) und Ru(bpy)2* (Anregung bei 452nm). (b) Anregungsspektren der beiden
Tinten fiir eine Emission bei 612 nm. Modifiziert aus Publikation [127].
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3.4.3 Heizexperimente

Sobald die Reporting Nanoparticle Tracer Typ A in Wasser iiber den Schmelzpunkt des
gewdhlten Paraffins erhitzt werden, kann das in den Poren der Schale eingeschlossene
Safranin O in die umgebende Losung entweichen. Da die Tinte nicht mehr in hoher Kon-
zentration auf kleinen Raum beschrénkt ist, fithrt dies zu einer Steigerung der Effizienz
der Photonenabsorption sowie eine Verringerung des Quenchings und des inneren Filter-
effekts (vgl. Abschnitt . Das resultiert in einem Anstieg des Fluoreszenzsignals von
Safranin O und einer Verénderung des Verhéltnisses zwischen den Fluoreszenzsignalen von
Safranin O und Ru(bpy)3" (Reporting-Funktion und Referenz-Funktion; kurz: rep/ref).
Abbildung zeigt ein in-situ Fluoreszenzmessung von Tetracosan-ummantelten Repor-
ting Nanoparticle Tracer Typ A, die iiber 4 Stunden auf 52 °C, den Schmelzpunkt von Te-
tracosan, geheizt werden. Da iiber die Zeit immer mehr Safranin O aus den Poren entweicht,
steigt auch das Fluoreszenzsignal von Safranin O weiter an. Im Gegensatz dazu bleibt das
Fluoreszenzsignal des im Kern eingebetteten Ru(bpy)g+ stabil. Dementsprechend &ndert
sich das Verhéltnis der beiden Signale rep/ref von anfénglich 0,96 auf 33,5. Die in-situ
Messung wurde durchgefiihrt, indem der Probenhalter innerhalb des Fluoreszenzspektro-
meters mittels einer beheizten Zirkulationspumpe aufgewidrmt und die Temperatur mit

Hilfe eines Thermometers in der Nanopartikelsuspension kontrolliert wurde.
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Abbildung 3.7: In-situ Fluoreszenzmessung (Anregungsspektren fiir 612nm) eines Tetracosan
ummantelten Reporting Nanoparticle Typ A bei 52°C (Schmelzpunkt von Tetracosan 49-
52°C) iiber 4 Stunden. Die Messungen wurden zu den angegebenen Zeitpunkten durchgefiihrt,
wobei die erste Messung bei Raumtemperatur (RT) erfolgte und die Messung 0 min beim
Zeitpunkt des Erreichens der Zieltemperatur von 52 °C durchgefiihrt wurde. Modifiziert aus
Publikation |\

In Abbildung ist ein dhnliches Experiment zur Uberpriifung der Schwellenfunktion zu

sehen, bei dem mit Dotriacontan (Schmelzpunkt von 65-70 °C) ummantelte Partikel Typ A

untersucht wurden. Die Aufnahme der Fluoreszenzspektren erfolgte in-situ. In Abbildung
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(a) ist die Partikelsuspension auf 61 °C aufgeheizt (4 °C unter dem Schmelzpunkt der
Hiille) und in (b) eine Suspension &hnlicher Konzentration der gleichen Nanopartikel auf
74°C (4°C iiber dem Schmelzpunkt der Hiille). Uber die gesamte Messzeit erhoht sich das
Verhéltnis rep/ref bei 74 °C von 18,84 auf 30,32. Bei 61 °C sinkt das Verhiltnis zunéchst,
bis sich ein Wert um 15,5 einstellt. Abbildung (c) zeigt einen Vergleich der Verhéltnisse
rep/ref der beiden Experimente iiber den Zeitrum von vier Stunden normalisiert auf das
Anfangsverhéltnis. Dies bestétigt die Schwellenfunktion des Reporting Nanopartikels und
ermoglicht die nachtréigliche Identifizierung von Temperaturen ober- oder unterhalb der
Schwelle.

(a) (b)
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Abbildung 3.8: In-situ Fluoreszenzmessung (Anregungsspektren fiir 612nm) zweier Suspen-
sionen mit Dotriacontan ummantelten Reporting Nanoparticle Typ A in Wasser. (a) Die
Suspension wurde fiir 4 Stunden auf 61°C erhitzt (4°C unter dem Schmelzpunkt der Hiille)
und in regelméfigen Abstédnden das Anregungsspektrum fiir 612 nm aufgenommen. Es zeigt
sich nur eine leichte Anderung. Das Verhiltnis rep/ref sank zunéchst, bis sich ein Wert um
15,5 einstellte. (b) Die Suspension wurde fiir 4 Stunden auf 74°C erhitzt (4°C iiber dem
Schmelzpunkt der Hiille). Hier zeigt sich deutlich ein Anstieg der Safranin O Intensitit, da
Safranin O aus den Poren der mesopordsen Schale in die umgebende Lésung entweicht. Das
Verhiltnis rep/ref stieg von anfingliche, 18,84 auf 30,32. (c¢) Das Verhéltnis rep/ref der beiden
Proben bei 74°C und 61 °C iiber die gemessene Zeit, normalisiert auf das Anfangsverhéltnis.
Es zeigt sich deutlich die Schwellenfunktion der Nanopartikel. Wéhrend sich bei einer Tem-
peratur knapp unterhalb der Schwelle schnell ein niedrigeres Verhéltnis einstellt und recht
konstant blieb, steigt das Verhéltnis bei einer Temperatur knapp oberhalb der Schwelle stark
an. Modifiziert aus Publikation [127].

Tabelle zeigt eine Zusammenfassung der Anderungen der rep/ref Verhiltnisse fiir Par-

tikel mit Tetracosan-, Dotriacontan- and Tetratetracontanhiillen. Gemessen wurde dabei
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bei Raumtemperatur, bei Temperaturen knapp unterhalb der jeweiligen Schmelzpunkte der
Hiillen sowie bei Temperaturen knapp oberhalb. Auch bei den anderen Paraffinen besté-
tigt sich die Schwellenfunktion der Nanopartikel und erlauben einen genauen Riickschluss

auf die erfahrenen Temperaturen.

Tabelle 3.1: Verhiltnis rep/ref der beiden Fluoreszenzsignale von Safranin O und Ru(bpy)3 "
von Reporting Nanoparticle Tracer Typ A mit unterschiedlichen Paraffinhiillen (Schmelzpunkt
SP; Raumtemperatur RT). Modifiziert aus Publikation [127].

Paraffinhiille Bericht/Ref Verhiltnis Bericht/Ref Verhiltnis Bericht/Ref Verhiltnis
(SP in °C) bei RT knapp unter SP knapp iiber SP
Tetracosan (49-52) 0,95 4,15 (bei 45°C) 33,5 (bei 52°C)
Dotriacontan (65-70) 18,8 15,5 (bei 61°C) 30,3 (bei 74°C)
Tetratetracontan (85-87) 4,04 5,31 (bei 81°C) 43,3 (bei 89 °C)

Das Partikelsystem von Reporting Nanoparticle Tracer A wurde auch unter extremeren
Bedingungen, wie sie in geothermischen Reservoiren zu erwarten sind, getestet. Dies soll-
te sicherzustellen, dass die Paraffinhiillen auch unter diesen Bedingungen intakt bleiben
bis die Schwellentemperatur erreicht wird und es nicht zur Agglomeration und Féllung
der Partikel kommt. Dazu wurden Experimente in Losungen mit hoher Salinitét und va-
riterenden pH-Werten durchgefiihrt. Nanopartikel mit einer Dotriacontanhiille wurden in
Natriumchloridlésungen (50%) dispergiert und der pH-Wert der Losungen mittels Salz-
sdure und Natriumhydroxid auf pH-Werte von 3 und 10 verdndert. Zur Kontrolle wurde
ebenfalls eine Losung bei pH 7 belassen. Diese drei Losungen verblieben dann unberiihrt
fiir eine Woche bei Raumtemperatur, wihrend drei identische Losungen mit Partikeln auf
74°C geheizt wurden. Es zeigt sich ein dhnliches Verhalten wie bei reinem Wasser. Die
Partikel bei Raumtemperatur, unabhéngig vom pH-Wert zeigten ein sehr stabiles rep /ref
Verhéltnis. Die geheizten Partikel lieBen Safranin O entweichen und das Verhéltnis rep /ref
steigt. Ein Vergleich der gemessenen Spektren findet sich in Abbildung und Tabelle

Tabelle 3.2: Verhiltnis rep/ref der Fluoreszenzsignale von Reporting Nanoparticle Tracern
Typ A mit Dotriacontanhiille in Lésungen mit 504 NaCl und verschiedenen pH-Werten. Mo-
difiziert aus Publikation [127].

pH-Wert rep/ref Verhiltnis  rep/ref Verhiltnis rep/ref Verhiltnis
bei Beginn nach 7 Tagen bei RT nach 7 Tagen bei 74°C
3 10,36 9,83 20,82
7 9,82 10,24 21,15
10 9,32 9,27 20,22
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Abbildung 3.9: Test der Reporting Nanoparticle Tracer Typ A unter hoher Salinitdt und
variablen pH-Werten zum Ausschluss von Leckagen und Féllungen. Losungen mit 50 NaCl
und Kern-Schale-Nanopartikeln mit Dotriacontanhiille wurden auf pH-Werte von 3 (links),
7 (rechts) und 10 (unten) modifiziert. Die Anregungsfluoreszenzspekren fiir 612nm wurden
gemessen beim Herstellen der Losungen (schwarz), nach 7 Tagen bei Raumtemperatur (rot)
und nach 7 Tagen bei 74°C (blau). Bei allen drei Proben blieb das rep/ref Verhiltnis bei
Raumtemperatur iiber 7 Tage sehr stabil, wihrend es bei 74 °C stark anstieg. Modifiziert aus

Publikation [127).
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3.4.4 Zentrifugationsexperimente

Safranin O kann nur dann aus der Schale der Nanopartikel entweichen, wenn Temperaturen
oberhalb des Schmelzpunktes der Paraffinhiille erreicht werden. Um dies zu veranschauli-
chen wurde ein weiteres Experiment durchgefiihrt, welches in Abbildung (a) zu sehen
ist. Dazu wurden zwei identische Suspensionen mit hoher Konzentration an Reporting Na-
noparticle Tracer Typ A mit Dotriacontanhiille hergestellt (2 mg Nanopartikel pro ml).
Eine der beiden Losungen wurde dann in einem Rundkolben in einem Olbad unter Riithren
auf 74 °C erhitzt, wihrend die andere bei Raumtemperatur blieb. Im Anschluss erfolgte ei-
ne Zentrifugation der beiden Suspensionen bei 6000 U/min. Es ist bereits optisch deutlich
der Unterschied zu erkennen. Die Probe bei Raumtemperatur hat einen klaren Uberstand,
wihrend die beheizte Probe einen stark verfirbten Uberstand aufweist. Bei ihr sind grofe
Mengen an Safranin O aus den Poren der Schale in die Losung entwichen und nicht in ein

Pellet abzentrifugiert worden.

In Abbildung (b) wurde dies auch spektroskopisch untersucht. Dazu wurden Fluo-
reszenzemissionen nach Anregung bei 530 nm fiir Safranin O der jeweiligen Uberstande
nach der Zentrifugation gemessen. In keiner der beiden Losungen konnte Ru(bpy)?,)Jr de-
tektiert werden. Dieses Experiment ermoglicht es mit bloem Auge die Funktionsweise der

Reporting Nanopartikeltracer Typ A zu erkennen.

Um zu zeigen, dass das Entweichen des Safranin O aus der Schale auch einen Einfluss
auf die Fluoreszenzsignale der Nanopartikel hatte, wurde in einem weiteren Schritt die
Pellets der beiden zentrifugierten Losungen entnommen und mit ihnen zwei neue Losun-
gen dhnlicher Konzentration hergestellt (Abbildung (c)). Das unbeheizte Pellet zeigte
nach Redispergierung einen fiir Safranin O typischen rosa Farbton. Das beheizte Pellet
wies dagegen einen orangen Farbton auf, typisch fiir Ru(bpy)?’. Eine Anregungsfluores-
zenzmessung fiir 612nm der beiden Proben ist in (d) zu sehen. Eine Berechnung
der rep/ref Verhiltnisse der beiden zeigte eine deutliche Verédnderung. So wies das rosa-
ne unbeheizte Pellet in Suspension ein report/ref Verhéltnis von 19,01 auf, wihrend das

orangene, beheizte in Losung ein Verhéltnis von 0,99 zeigte.

3.4.5 Hydrodynamischer Radius und Zeta-Potential
Zur Charakterisierung der Partikel- und Aggregatgrofien der dispergierten Partikel in Lo-

sung wurde dynamische Lichtstreuung (engl. dynamic light scattering (DLS) verwendet.
DLS ist eine Technik, die die zufiillige Bewegung der Partikel durch Stée durch die um-
liegenden Losungsmolekiilen nutzt (Brownsche Bewegung). Werden die Partikel mit einem
Laser bestrahlt, so wird das das Licht an ihnen gestreut (Rayleigh-Streuung) und es kommt
zu Interferenzen. Dabei fluktuiert die Streuintensitit aufgrund des sich d&ndernden Abstén-
den zwischen den Streuzentren. Kleinere Partikel bewegen sich aufgrund der St6fe mit den
umgebenden Molekiilen starker als groflere. Damit lassen sich iiber eine zeitlich aufgeloste
Messung Riickschliisse auf die Geschwindigkeit der Partikel ziehen, welche dann die Er-
mittlung des Diffusionskoeffizient erlauben. Mittels des Diffusionskoeflizienten lésst sich
dann der hydrodynamische Durchmesser durch die Stokes-Einstein-Beziehung berechnen
(Abschnitt . Bei Messungen muss beriicksichtigt werden, dass der hydrodynamische

Durchmesser oft grofler ist als der tatséchliche Durchmesser, da bei einer DLS-Messung
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Abbildung 3.10: Zentrifugationsexperiment mit aktivierten und nicht-aktivierten Reporting
Nanoparticle Tracer Typ A. (a) Bei zwei identischen Partikelsuspensionen wurde die rech-
te der beiden vor der Zentrifugation auf eine Temperatur oberhalb der Schwellentemperatur
der Paraffinhiille erhitzt, wihrend die linke Suspension bei Raumtemperatur belassen wurde.
Nach der Zentrifugation zeigte sich deutlich am klaren Uberstand der linken unbeheizten Pro-
be, dass kaum Safranin O in die Losung entwichen ist. Bei der rechten beheizten Probe war
jedoch deutlich das entwichene Safranin O zu erkennen. (b) Gemessene Safranin O-Emission
der beiden Uberstéinde nach der Zentrifugation in (a). (c) Redispergierung der beiden Pellets
aus (a). Die linke unbeheizte Probe zeigt deutlich eine rosa Verfiarbung, typisch fiir Safra-
nin O. Die rechte Probe weist dagegen eine orangene Farbe, typisch fiir Ru(bpy)3* auf. (d)
Spektroskopische Analyse der beiden Proben aus (c). Modifiziert aus Publikation .
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von einem sphérischen Translationsdiffusionskoeffizienten ausgegangen wird und der Ko-
effizient zudem von der Oberflichenstruktur sowie der Konzentration und Art der Ionen

in Lésung abhéngt.

Eine Messung des hydrodynamischen Durchmessers der Reporting Nanoparticle Tracer
Typ A in Suspension mittels intensitdtsgewichteter NICOMP Verteilung findet sich in Ab-
bildung Diese und alle weiteren Messungen des hydrodynamischen Durchmesser wur-
den an einem Nicomp 380 DLS, Particle Sizing Systems (PSS) durchgefiihrt. Dabei zeigen
sich zwei diskrete Peaks, wobei der erste Peak bei 306,3 nm mit einer Standardabweichung
von 59,5 nm lag. Dieser stellt die synthetisierten Nanopartikel mit ihrer Paraffinhiille dar.
Der zweite Peak ist bei 3957,6 nm mit einer Standardabweichung von 539 nm zu finden.

Dieser stammt von den bereits zuvor erwédhnten grofleren Siliciumdioxidstrukturen.

- Intensitatsgewichtete NICOMP Verteilung

Mittlerer Durchmesser
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Abbildung 3.11: Hydrodynamischer Durchmesser der Reporting Nanoparticle Typ A mittels
DLS. Es zeigten sich zwei Peaks. Der erste bei 306,3 nm mit einer Standardabweichung von
59,5 nm, der zweite bei 3957,6 nm mit einer Standardabweichung von 539 nm.

Zudem wurde das Zeta-Potential der Partikel zu —30,1+0,9 mV bestimmt (vergleiche Ab-
schnitt . Diese und alle weiteren Bestimmungen der Zeta-Potentiale wurden durch
Laura Kuger (IFG-KIT) durchgefiihrt. Dass die Partikel ein negatives Zeta-Potential auf-
weisen ist notig, da dies auch dem Zeta-Potential der meisten portsen Gesteine im Un-
tergrund entspricht (zum Beispiel weist Barea Sandstein ein Zeta-Potential von -76,3 mV
auf ) Nur bei gleicher Ladung kann eine Retention der Partikel durch elektrostatische

Wechselwirkung mit der Umgebungsmatrix in einem Grundwasserleiter vermieden werden.
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3.5 Reporting Nanoparticle Tracer - Typ B

Um das Problem der starken Groflendispersion und der Bildung von Mikrostrukturen
der Reporting Nanoparticle Tracer Typ A zu losen sowie die Synthese der Partikel zu
stabilisieren wurde der Syntheseweg weiterentwickelt. Anstelle der one-pot-synthesis findet
die Synthese der inneren Kerne getrennt von der Synthese der umhiillenden mesoporésen
Schalen statt. Dies erlaubt eine bessere Kontrolle iiber die entstehenden Partikel und
resultierte in dem Reporting Nanoparticle Tracer Typ B.

Bei der getrennten Synthese der Kerne wurden mehrere Ansétze verfolgt von denen zwei
im Abschnitt vorgestellt werden. Wichtig dabei war eine gute Groflienkontrolle und
eine hohe Deposition eines fluoreszierenden Markers bei der Synthese. Die entwickelte
Schalen-Synthese auf die zuvor synthetisierten Kerne wird in Abschnitt vorgestellt
und diskutiert. Die Funktionalisierung der Partikel findet sich in Abschnitt

3.5.1 Synthese Kernpartikel
3.5.1.1 SiOs-Nanopartikel mit eingebetteter fluoreszierender Tinte mittels Stober-Technik

Die ersten der beiden Synthesen von SiOs-Partikeln, welche als Kern fiir das Reporting
Nanoparticle Typ B dienen sollten, basiert auf einer Ethanol-Stober-Synthese . Die
Synthese nutzt dabei eine Mischung aus Ethanol und Wasser, mit Ammoniumhydroxid als
Katalysator und TEOS als SiOs-Prékursor. Durch eine Variation der Syntheseparameter
konnen Partikeln im Groflenbereich zwischen 100 nm und 800 nm hergestellt werden, bei
denen eine fluoreszierende Tinte in das Partikel eingebettet ist. Als fluoreszierende Tinte
wurde hier, wie auch bei Reporting Nanoparticle Typ A, Ru(bpy)§Jr gewihlt.

Dabei ist entscheidend, dass die fluoreszierende Tinte im Kern eingebettet und nicht kova-
lent im oder an den Kern gebunden ist. Fine kovalente Bindung an die Oberfliche der Parti-
kel wiirde die Moglichkeit des Wachstums einer Schale erschweren oder verhindern. Zudem
sind kovalente Bindungen sehr instabil unter hohen Temperatur- und pH-Schwankungen.
Eine kovalente Bindung innerhalb des Kerns konnte ebenfalls zu Instabilitéiten des Fluores-
zenzsignals der Tinte fithren. Die Stabilitdt des Signals des Kerns ist jedoch entscheidend

fiir die Funktionsweise der Reporting Nanoparticle Tracer.

Bei der Synthese werden Ethanol mit Ammoniumhydroxid und 1 ml einer 2% Ru(bpy)3*
Losung in Wasser in einem Rundkolben unter Riithren vermischt. Das Ammoniakwasser
(30 %) und die Ru(bpy)3" Losung liefern dabei das benstigte Wasser fiir die spétere Hydro-
lyse des TEOS. Separat wird ein weiteres Gemisch aus Ethanol und TEOS hergestellt und
fiinf Minuten geriihrt. Experimentelle Beobachtungen ergaben dabei, dass die Ethanol-
TEOS-Losung fiir mindestens drei und maximal 20 Minuten geriihrt werden sollte, da es
sonst nicht zur Formung von diskreten, sphérischer Partikel nach der Synthese kam. Nach
den fiinf Minuten konnen die beiden Losungen zusammengebracht werden und riithren fiir
eine weitere Stunde. Nach 60 Minuten wird die Losung fiir weitere 10 Minuten in ein
Ultraschallbad verlagert, bevor die entstandenen Partikel bei 6000 U/min abzentrifugiert
werden konnen. Es folgen eine Waschungen mit Ethanol, Ethanol/Wasser (80%,/20%) und
Wasser, bevor die Partikel im Vakuum getrocknet werden. Die Dispergierung der Partikel
wéhrend der Waschung erfolgt, je nach Bedarf und Loslichkeit der Nanopartikel, durch

einen Vortexmischer, ein Ultraschallbad und/oder einer Sonotrode. Das Verhéltnis aus
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TEOS/Ammoniumhydroxid/Ethanol regelt dabei die Grofie der entstehenden Partikel. In
Tabelle [3.3|finden sich drei Beispiele zu den verwendeten Verhéltnissen mit den erreichten
PartikelgréBen. In Abbildung sind zudem Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der

Partikel zu sehen.

Tabelle 3.3: Ammoniakwasser/Ethanol/TEOS Verhiltnis bei den Synthesen mit dem resul-
tierendem Partikeldurchmesser.

Ammoniakwasser 30 % Ethanol TEOS (ml) Partikeldurchmesser

(ml) (ml)  in Ethanol (ml) ([nm)

0,33 8,23 0,43 in 1,33 131 £ 12
1,67 7,56 0,43 in 1,33 643 £+ 22
2,33 6,23 0,43 in 1,33 480 £ 40

Es wurde zudem der Versuch unternommen die Konzentration von Ru(bpy)§+ in den Par-
tikel zu erh6hen und somit ein stérkeres Fluoreszenzsignal zu erhalten. Die Erhchung der
Tintenkonzentration iiber 2% withrend der Synthese fithrt jedoch nicht zu einer stérkeren
Deposition von Tinte in der Siliciumdioxid-Matrix, sondern zur Bildung weiterer deut-
lich kleinerer und farbloser Nanopartikel (20 nm) sowie zur Bildung von unkontrollierten

mikroskopischen Siliciumdioxidstrukturen.

Beim Messen des hydrodynamische Durchmesser mittels DLS von Partikel welche bei ei-
nem Ammoniakwasser/Ethanol/TEOS in Ethanol Verhéltnis von 2,33/6,23/0,43 in 1,33
synthetisiert wurden, zeigt sich ein mittlerer Radius von 603,9 nm mit einer Standardab-
weichung von 103,1 nm (siehe Abbildung . Hier wird der tatséchliche Durchmesser im
DLS iiberschétzt (Durchmesser im REM 480 + 40nm), es zeigen sich jedoch keine/kaum
Agglomerationen. Eine Messung des Zeta-Potentials ergab einen Wert von —53,0+£0,6 mV.

Aufgrund der geringen Deposition von Tinte in den Partikeln und der daraus resultieren-
den geringen Fluoreszenzintensitdt und Nachweisgrenze eignen sich diese Partikel jedoch
nur bedingt als Kern fiir die Reporting Nanoparticle Tracer Typ B. Die Moglichkeit der
Groflenvariation zwischen 100 nm und 900 nm macht sie jedoch interessant als traditio-

nellen Kolloidtracer, der im Vergleich mit den Reporting Nanoparticle Tracern getestet

werden kann (siche Abschnitt [4.5.2.2).
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Abbildung 3.12: Aufnahmen mit Elektronenmikroskop von Partikel die mithilfe der Etha-
nol Stéber-Synthese hergestellt wurden. (a) bei einem TEOS/Ammoniakwasser/Ethanol Ver-
hiltnis von 0,33/8,23/0,43 bildeten sich Siliciumdioxidnanopartikel mit einer Grofle von
131 + 12nm. (b) Bei einem Verhéltnis von 1,67/7,56/0,43 bildeten sich Partikel mit einer
GroBe von 643 £+ 22nm. (c¢) Bei einem Verhiltnis 2,33/6,23/0,43 bildeten sich Partikel mit
einer Grofle von 480 £+ 40 nm.
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Intensitatsgewichtete NICOMP Verteilung
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Abbildung 3.13: Hydrodynamischer Durchmesser von SiOs-Partikeln der Stober-Ethanol-
Synthese mit eingebetteter Tinte.
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3.5.1.2 SiOs-Nanopartikel mit eingebetteter fluoreszierender Tinte

mittels umgekehrter Mikroemulsionstechnik

Als Ausgangspunkt fiir die Synthese von Siliciumdioxidnanopartikeln mit stirkeren Fluo-
reszenzeigenschaften dient die bereits in Abschnitt erwahnte umgekehrte Mikroemul-
sionstechnik [29], [130]. Diese bietet den Vorteil einer hohen Form- und GréSenkontrolle
der Nanopartikel und erlaubt das Einbetten von grofleren Konzentrationen an fluores-
zierenden Tinten. Dabei handelt es sich um eine Variante der Stober-Synthese bei der
Mikroemulsionen von Wasser in einer Olphase genutzt werden. Die Emulsion ist dabei
eine thermodynamisch stabile, isotrope und durchsichtige Mischung aus Ol, Wasser, Ten-
siden und Co-Tensiden bei der nanoskalige Wassertropfchen in einer Olmatrix dispergiert
sind. Die Wassertropfchen dienen dabei als Nanoreaktoren fiir die Synthese der Nanopar-
tikel. Tenside stabilisieren diesen Reaktionsraum beim Wachstum der Nanopartikel. Fiigt
man vor dem Beginn der Synthese eine wasserlosliche fluoreszierende Tinte bei, so kann
diese wihrend des Wachstums des Nanopartikels in seine Siliciumdioxidmatrix eingebettet

werden.

Bei der Synthese der Nanopartikel wird Wasser als polare und Cyclohexan als unpolare
Phase, Triton X-100 als Tensid, n-Hexanol als Co-Tensid zur Stabilisierung und Ammoni-
umhydroxid als Katalysator verwendet. Der gewéhlte Siliciumdioxidprakursor ist Tetrae-
thylorthosilicat (TEOS) und die verwendete fluoreszierende Tinte Ru(bpy)a'.

Die Nanopartikelsynthese lduft wie folgend ab. In einem Rundkolben werden 15ml Cy-
clohexan mit 3,6 ml n-Hexanol und 3,6 ml Triton X-100 fiir zwei Minuten geriihrt. Dabei
ist auf eine nicht zu hohe Riihrgeschwindigkeit zu achten. Darauf folgen 1 ml einer vorge-
mischten 20 mM Lésung von Ru(bpy)§Jr in Wasser (7,6-5;) und kurze Zeit spiter 0,2ml
Tetraethylorthosilicat (TEOS). Das TEOS wurde bis zu seiner Verwendung in einer Glove-
box unter Stickstoffatmosphére (< 5 ppm H2O) aufbewahrt um vorzeitige Kondensation zu
vermeiden. Diese Mischung riihrt fiir 20 Minuten, bevor 0.12ml Ammoniakwasser (25 %)
als Katalysator zugegeben wird. Diese Wartezeit von 20 Minuten erhoht die Stabilitét der

Synthese deutlich verglichen mit einer sofortigen Zugabe des Ammoniaks.

Die Synthese lduft fiir 24 Stunden weiter, bevor die Emulsion durch die Zugabe von 25 ml
Aceton zerstort wird. Es folgt eine Zentrifugation bei 6000 U/min und eine anschlieflende
Waschung mit Aceton. Diese erneute Waschung mit Aceton hilft um 6lige Riickstédnde
bei den Partikeln zu vermeiden. Es folgen drei weitere Waschungen mit Ethanol, Etha-
nol/Wasser (80%/20%) und Wasser. Die Dispergierung der Partikel withrend der Waschung
erfolgt, je nach Bedarf und Loslichkeit der Nanopartikel, durch einen Vortexmischer, ein
Ultraschallbad und/oder einer Sonotrode. Im Anschluss kénnen die entstandenen Nano-
partikel im Vakuum in einem Exsikkator getrocknet, oder direkt weiter verwendet werden.
Auch hier ist auf eine Zerstorung des Pellets vor dem Einbringen in den Exsikkator und

auf eine Abschattung der Partikel wihrend der Synthese zu achten.

In Abbildung findet sich eine elektronenmikroskopische Aufnahme der Partikel. Sie
sind sphérisch, klar voneinander abgegrenzt, besitzen eine kleine Groflenverteilung und
haben eine mittlere Grole von 50 + 3,3 nm. Die Grofle der Nanopartikel kann verkleinert

werden durch eine Verringerung des zugegebenen Ammoniumhydroxids oder vergréflert
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werden durch eine Verringerung der zugegebenen Wassermenge. In der Praxis zeigt sich je-
doch, dass nur bestimmte Kombinationen aus Triton X-100/Cyclohexan/Hexanol/Wasser
eine stabile Synthese ergeben und eine Abweichung von ihnen zur Bildung polydisperser
Nanopartikeln oder makroskopischer Siliciumdioxidstrukturen fithrt. Auch die Konzentra-
tion an Ru(bpy)§+ wurde in Experimenten maximiert. Eine hohere Konzentration als hier
beschrieben stort sterisch die SiO2-Kondensation, verhinderte die Bildung von Nanoparti-

keln und fiihrte zu unkontrollierten Wuchs von Siliciumdioxidstrukturen.

Abbildung 3.14: Aufnahme von Siliciumdioxidnanopartikeln mittels eines Rasterelektronen-
mikroskops. Die Partikel wurde mithilfe einer umgekehrten Mikroemulsionstechnik hergestellt
und haben in ihrer Struktur die fluoreszierende Tinte Ru(bpy)3' eingebettet. Die Partikel
sind sphérisch, klar voneinander abgegrenzt, besitzen eine kleine Grofenverteilung und haben
eine mittlere Gréfle von 50 + 3, 3nm.

Eine spektroskopische Untersuchung der fluoreszierenden Nanopartikel ergibt eine leichte
Blauverschiebung der Emissionsspektren der Partikel im Vergleich mit geloster Ru(bpy)?’—
Tinte in Wasser (vergleiche Abbildung . Um die Detektierbarkeit der fluoreszierenden
Nanopartikel auch bei niedrigsten Konzentrationen zu priifen, wurde eine Verdiinnungs-
reihe einer Nanopartikelsuspension bekannter Konzentration vorgenommen. Dabei kénnen
die Partikel bis zu einer Konzentration von 1, 3 fn—% mit einem Signal-Rausch Verhéltnis von
5,3 gemessen werden . Diese Nachweisgrenze liefle sich jedoch mit spezialisierteren
Gerétschaften noch deutlich verringern. Zudem weisen diese Nanopartikel eine fiinffach
erhohte Fluoreszenzemission auf (bei gleicher Massenkonzentration) gegeniiber Nanopar-
tikeln, welche mittels der Stober-Ethanol-Technik synthetisiert wurden.

Da die Stabilitét der Nanopartikel und die Stabilitdt des Fluoreszenzsignals unter Hitze
und Druck ein entscheidender Punkt in der Nutzung von Siliciumdioxidnanopartikel als
Tracer in geothermischen Reservoiren ist, wurden vier Losungen mit gleicher Konzentrati-
on der fluoreszierenden Nanopartikel hergestellt. Diese verblieben fiir 72 Stunden in einem
Autoklaven unter unterschiedlichen Bedingungen und wurden im Anschluss erneut spek-
troskopisch untersucht (siehe Abbildung . Die Bedingungen waren wie folgt: Raum-
temperatur und Umgebungsdruck, 100°C und 1,01 bar, 150 °C und 4,76 bar sowie 200 °C
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Abbildung 3.15: Emissionsspektren nach Anregung bei 450 nm einer Ru(bpy)?))Jr Losung in
Wasser (107*22) (schwarz) und einer Suspension von fluoreszierenden Siliciumdioxidnano-
partikeln in Wasser (2,5 %1072 2%) (rot). Es ist eine leichte Blauverschiebung des Emissionss-
pektrums der Nanopartikel zu erkennen.

und 15,55 bar. Wie in Abbildung zu sehen ist, zeigen alle vier Messungen der Emis-
sionsspektren (Anregung bei 452 nm) &hnliche Resultate und weisen keinen klaren Trend
auf zu hoheren Temperaturen und Driicken. Dies bestéitigt, dass das Siliciumdioxidnano-
partikel die fluoreszierende Tinte umhiillt und schiitzt, da eine Leckage oder thermisches

Bleaching der Tinte in einer Erh6hung/Verringerung der Emissionsintensitéit resultieren

wiirde (vgl. Abschnitt 2.3.3).
Eine Bestimmung des hydrodynamischen Durchmessers (siche Abbildung|3.17) ergab einen

mittleren Radius von 74,5 nm mit einer Standardabweichung von 10,5nm. Das Zeta-Po-

tential der Nanopartikel wurde mit —15 + 6 mV gemessen.
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Intensitat

Abbildung 3.16: Test der Signalstabilitdt von Siliciumdioxidnanopartikeln mit eingebetteter
fluoreszierender Ru(bpy)?r Tinte. Losungen gleicher Konzentration mit Nanopartikeln wurden
fiir 72 Stunden in einem Autoklaven Raumtemperatur und Umgebungsdruck (griin), 100°C
und 1,01 bar (gelb), 150°C und 4,76 bar (blau) sowie 200°C und 15,55 bar (rot) ausgesetzt,
und im Anschluss die Emissionsspektren bei einer Anregung von 452 nm gemessen. Modifiziert

aus Publikation [127]
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Abbildung 3.17: Hydrodynamischer Durchmesser von Siliciumdioxidnanopartikeln welche mit-
tels umgekehrter Mikroemulsionstechnik hergestellt wurden. Es zeigt sich eine sehr schma-

le Breite der Verteilung ohne grofiere Agglomerationen und ein mittlerer hydrodynamischer
Durchmesser von 74,5 4 10, 5 nm.
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3.5.2 Synthese der Schale

Im vorherigen Abschnitt wurden zwei Kandidaten fiir den Kern des Kern-Schale-Nano-
partikels vorgestellt. Aufgrund der stiarkeren Deposition von Tinte in der Matrix fiel die
Wahl des Kernes bei der Entwicklung des Reporting Nanoparticle Tracers Typ B dabei
auf die Methode der umgekehrten Mikroemulsion (vergleiche Abschnitt . Diese er-
laubt eine kontrollierbarere Bildung des inneren Kerns mit einer hohen Signalintensitét.
Zur Bildung der Schale werden die Nanopartikel der umgekehrten Mikroemulsion direkt
nach der Waschung mit Wasser erneut in 6 ml Wasser mittels einer Sonotrode mit hoher
Leistung dispergiert. Da sich dabei das Wasser stark erhitzt, wird die Partikelsuspension
im Anschluss in einem Ultraschallbad wieder auf Raumtemperatur gekiihlt. Im Gegen-
satz zur Synthese von Reporting Nanoparticle Typ A wird die Mesoporositat der Schale
nicht durch Zugabe von CTAB direkt in die Syntheselésung erreicht, sondern durch die
Verwendung einer zuvor hergestellte CTAB-Losung in Wasser. Diese Losung sollte dabei
mindestens 16 Stunden vor ihrer Verwendung hergestellt und stéindig geriihrt werden.

Zu den 6 ml Partikelsuspension werden 60 ml einer 0.2 molaren CTAB-Losung (7,3 g pro
100ml) in einem Rundkolben zugegeben und unter Riihren fiir 30 Minuten vermischt. Es
folgt eine 40-miniitige Zentrifugation, nach der der Uberstand entsorgt wird. Das Parti-
kelpellet wird in 60 ml Wasser dispergiert, wobei hier jedoch auf die Nutzung einer So-
notrode oder Ultraschallbades verzichtet wird und nur ein mechanische Zerstérung des
Pellets durch einen Spatel und die Nutzung eines Vortex-Mischers stattfindet. In einem
Rundkolben werden unter Riihren 0,2 ml einer 0.1 molaren Natriumhydroxidlésung als Ka-
talysator beigemischt. Die Zugabe des TEOS erfolgt in drei Schritten, die jeweils 30 Minu-
ten voneinander getrennt sind. Dazu werden jeweils 0.36 ml einer 20 % Loésung von TEOS
in Methanol hergestellt und fiir mindestens fiinf Minuten ruhen gelassen, bevor sie der
Synthese zugefiigt wurden. Die Synthese ist nach 16 Stunden abgeschlossen und die ent-
standenen Kern-Schale-Nanopartikel kénnen gewaschen werden. Dazu erfolgen zun#chst
zwei Waschungen mit Methanol in der Zentrifuge, gefolgt von einer Waschung mit Wasser
bei pH 3 (mit Salzsdure angesduert) und einer vierten und letzten Waschung mit Metha-
nol. In Abbildung sind Aufnahmen mittels Rasterelektronenmikroskop der Kerne und

der Kern-Schale-Nanopartikel zu sehen.

Entwicklung der Schalen-Synthese

Die grundlegende Idee hinter der Synthese fiir Reporting Nanoparticle Typ B war die
Trennung der Synthese der mesopordsen Schale von der Kernsynthese. Dabei galt es zwei
Hauptprobleme zu Uberwinden. Zum einen ermdglichen Synthesekonditionen die das Auf-
wachsen der Siliciumdioxidschale auf einen bestehenden SiOs-Kern erlauben, generell auch
die Bildung neuer Siliciumdioxidnanopartikel. Da diese neuen Partikel keine eingebettete
Referenztinte besitzen und somit das Verhéltnis rep/ref verdndern, musste dies vermieden
werden. Zum anderen darf es vor und wéhrend des Wachstums der Schale nicht zu star-
ken Agglomerationen der Partikel kommen. Agglomeration wihrend der Synthese fiihrt zu
einer starken Groflendistribution der resultierenden Partikel.

Bei der Entwicklung der Schalen-Synthese stellte sich dabei die Handhabung des Hexa-
decyltrimethylammoniumbromid (CTAB) als entscheidend heraus. Insbesondere die Ver-

wendung einer zuvor priparierten CTAB-Losungen sowie das Alter und die Handhabung
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Abbildung 3.18: REM-Aufnahmen (links) des Nanopartikelkerns der Reporting Nanoparticle
B und (rechts) der Partikel nach dem Aufwachsen der mesoporosen Schale. Dabei zeigt sich
eine mittlere Grofle der Kerne von 44 + 3nm und nach dem Aufwachsen der Schale eine
mittlere Grofle von 72 + 4 nm.

derselben. Die Verwendung einer getrennten CTAB-Losung basierte dabei auf einer Syn-
these von Liu et al. , die dieses Verfahren erfolgreich nutzen um eine mesoporose
SiOg-schale um hydrophobe upconverting nanoparticles (NaYF4:Tm/Yb/Gd) aufzuwach-
sen. Die CTAB-Losung wird dabei zuerst in sehr hoher Konzentration hergestellt (Kon-
zentration oberhalb der kritischen Mizellenkonzentration (CMC)) und lange genug geriihrt
um die zylindrischen meso-phases zu bilden. Nach der Zugabe der Nanopartikel setzen die

Mizellen sich an deren Oberfliche ab und werden dadurch stabilisiert.

Dieser Ansatz wurde im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich fiir Siliciumdioxidnanopartikel
adaptiert. Dass sich die bereits geformten meso-phases an den Oberflichen der Partikel
anheften, half dabei die Agglomeration der Partikel wéhrend des Schalenwachstums zu
minimieren und dass freie Mizellen vor der Synthese abzentrifugiert wurden, verhinder-
te erfolgreich die Bildung neuer Nanopartikel. Dabei zeigten sich einige Eigenarten dieses
Syntheseweges die beachtet werden mussten. Obwohl CTAB-Lésungen in Konzentrationen
oberhalb des CMC in der Literatur als stabil gelten , zeigten praktische Versuche, dass
bereits wenige Tage nach Herstellung der hochkonzentrierten Losung eine Verklumpung
auftrat. Aufgrund der opaken Natur der Losung wurde dies vor allem bei der Zugabe
der Losung wihrend der Synthese mittels einer Glaspipette festgestellt. Dies lésst sich
mit grofler Wahrscheinlichkeit auf die sehr hohe verwendete Konzentration zuriickfithren.
Zudem stellte sich in #lteren Losungen eine Art Kristallwachstum in der Losung ein. Ver-
suche mit dlteren Losungen eine mesopordse Schale auf die Siliciumdioxidnanopartikel

aufzuwachsen waren nicht erfolgreich.

Um den Einfluss der Konzentration der zugegebenen CTAB-Losung wahrend der Synthese
zu untersuchen, wurde dieser variiert. Dabei stellte sich heraus, dass bei Konzentrationen
geringer als 0,1 molar (immer noch stark iber CMC) minimaler bis keinerlei Wachstum
einer Schale auftrat, obwohl die Menge an zugesetztem TEOS die Selbe blieb. Ahnliche Ef-
fekte wurden festgestellt, wenn die Partikel-CTAB Mischung nicht, oder nicht ausreichend
abzentrifugiert wurde. Der Umgang mit dem Partikel-CTAB-Pellet nach der Zentrifuga-
tion stellte sich als ein weiterer entscheidender Punkt in der Synthese der Kern-Schale-

Partikel heraus. Wurde zur Dispergierung eine Sonotrode verwendet, so wurde die opake
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Suspension durchsichtig, was auf die Zerstérung der zylindrischen meso-phases schlieen
léasst. Beim Versuch auf diese Partikel eine Schale aufzuwachsen, wurde je nach Experi-
ment entweder minimale bis keinerlei Wachstum festgestellt oder es trat ein komplettes
Zusammenwachsen der Partikel auf. Dementsprechend wurden die Nanopartikel-Mizellen
Mischung nur mechanisch mit einem Spatel und durch einen Vortex dispergiert. Dies mini-

miert die zugefithrte Energie und verhindert so die Zerstorung oder Ablosung der Mizellen.

3.5.3 Funktionalisierung

Die Funktionalisierung des Kern-Schale-Nanopartikels erfolgt dhnlich zum Reporting Na-

noparticle Tracer Typ A, wobei einige Schritte optimiert und angepasst wurden.

Die Extraktion der CTAB-Mizellen aus der aufgewachsenen Schale erfolgt durch Dispersion
der Partikel in 60 ml Methanol. Es werden 1,24 ml Wasser und 0,62 ml Salzséure (36,5-38 %)
zugegeben. Bei einer Reflux-Reaktion bei 70 °C 16sen sich die Mizellen auf und die Partikel
kénnen nach 16 Stunden abzentrifugiert werden. Es folgen zwei Waschungen mit Methanol,

nach denen die Partikel fiir mindestens zwei Stunden im Vakuum getrocknet wurden.

Da sich durch experimentelle Beobachtungen ergab, dass eine alleinige Trocknung im Va-
kuum nicht ausreichend war, werden die Partikel nach dem Wiegen (eine typische Synthese
erzeugt zwischen 80 mg und 90 mg Nanopartikel) in einen weiteren Trocknungsschritt fiir
mindestens eine Stunde auf 80°C im Ofen erhitzt. Es folgt die Zugabe von Safranin O
(0.3mg pro mg Nanopartikel) und eines Riihrstabes, bevor die Partikel-Tinten Mischung
fiir ihren dritte Trocknung in einer Handschuhbox fiir mindestens 4 Stunden offen gelagert
werden. Alle Trocknungsschritte haben dabei das Ziel, die Poren der Partikel von Losungs-
mitteln zu befreien, da ansonsten die Befiillung mit Safranin O im n&chsten Schritt nur
unzureichend gelang. Zudem kann so die Menge an Wasser, die iiber Gefifl, Safranin O

und Riihrstab zugefiigt, wird stark reduziert werden.

Es folgt die Zugabe von trockenem Acetonitril (0,5 ml pro 10 mg Nanopartikel) in der
Glovebox. Nach 16 Stunden unter Riithren wird das Reaktionsgefiafl aus der Glovebox
entfernt und fiir eine Minute getffnet um eine geringe Menge Wasser aus der Luft in das
Reaktionsgefdafl zu lassen. 75l n-Octadecyltrimethoxysilan pro 10 mg Nanopartikel wird
zugefiigt, das Gefifl wurde wieder verschlossen und fiir 16 Stunden weiter geriihrt. Zur
Abzentrifugation werden die Nanopartikel unter Nutzung von weiteren 5ml Acetonitril
in ein Zentrifugenrshrchen iiberfithrt. Eine anschlieBende Waschung mit n-Hexan entfernt
das restliche unreagierte Silan, bevor die Partikel erneut fiir mindestens 2 Stunden im

Vakuum getrocknet werden.

Zum Aufbringen des Paraffins werden die Partikel mittels Ultraschallbad und Vortex in
n-Hexan dispergiert (8 ml Hexan pro 10 mg Nanopartikel) und das Paraffin mit dem ge-
wiinschten Schmelzpunkt zugegeben (75 mg pro 10 mg Nanopartikel). Es folgen 15 Minuten
im Ultraschallbad, 15 Minuten Riihren und eine erneute Zentrifugation. Die Partikel wer-
den im Vakuum fiir mindestens eine Stunde getrocknet. Nach Waschungen mit Wasser (bis
der Uberstand nach der Zentrifugation farblos ist) sind die Partikel einsatzbereit. Dabei
wird der ersten Waschung 10 mg/ml SDS zugefiigt, jeder weiteren Waschung nur SDS

wenn die Partikel nicht suspendiert werden kénnen.
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3.5. Reporting Nanoparticle Tracer - Typ B

3.5.4 Heizexperimente

Die Funktionsweise der Reporting Nanoparticle Tracer Typ B basiert genauso wie bei sei-
nen Vorgiangern (Typ 0 und A) darauf, dass die Tinte in den Poren der Schale erst nach
dem Erreichen des Schmelzpunktes der Paraffinhiille in das umgebende Wasser entweichen
kann. Da die Tinte in diesem Fall nicht mehr auf einen kleinen Raum mit hoher Konzen-
tration beschrankt ist, fithrt dies zur Steigerung der Fluoreszenzintensitiat aufgrund einer

gesteigerten Phtotonenabsorption und eines verringerten Quenching- und Filtereffekts.

Um die Funktionalitét der Reporting Nanoparticle Tracer Typ B zu tiberpriifen wurde ein
in-situ Heizexperiment durchgefiihrt, bei dem das Fluoreszenzspektrum der Partikel Typ B
mit einer Dotriacontanhiille (SP. 65-70 °C) in Wasser wihrend des Heizens gemessen wur-
den (siehe Abbildung . Dabei zeigte sich bereits innerhalb der ersten 20 Minuten ein
Anstieg der Safranin O Intensitdt um das 4,3-fache, gefolgt von einer recht stabilen Inten-
sitét flir die nachsten 100 Minuten. Dies ist um ein vielfaches schneller als die Reaktion des
Reporting Nanoparticle Typ A (Vergleiche Abschnitt bei dem erst nach 3 Stunden
eine stabile Intensitéit erreicht wurde und lésst sich auf die stdbchenférmige Porenstruktur
der Partikel zuriickfithren. Diese Struktur begiinstigt ein schnelleres Entweichen der Tinte

aus den Poren.
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Abbildung 3.19: In-situ Fluoreszenzmessung eines Dotriacontan ummantelten Reporting Na-
noparticle Typ B bei 70°C. Omin ist dabei als das Erreichen der Zieltemperatur von 70 °C
in der Partikelsuspension zu verstehen. Wihrend des Experimentes énderte sich das rep/ref
Verhéltnis von anféinglichen 0,58 auf 3,54.

Wiéhrend des Experimentes énderte sich das rep/ref Verhéltnis von 0,58 auf 3,54. Wéhrend

die Synthese von Nanopartikel Typ B kontrollierter ablduft als bei Typ A und eine geringere

Groflendispersion (und keine Mikrostrukturen) aufweist, geht dieser Umstand mit einer
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3. Reporting Nanoparticle Tracers

verringerten Fiillkapazitdt der Poren mit Safranin O durch die kleinere Schale einher.
Dies zeigt sich in einer verringerten Steigerung des Reporting-Signals beim Entwichen des

Safranin O nach dem Aktivieren der Partikel im Vergleich zu Typ A.

Um die Stabilitit der Partikel fiir lingere Zeit zu untersuchen, wurden zwei identische
Suspensionen der Partikel Typ B in Wasser hergestellt. Nach einer Aufnahme der Fluores-
zenzspektrums lagerte eine der beiden Proben fiir 7 Tage bei Raumtemperatur, wihrend
die andere Probe fiir 7 Tage bei 75°C aufbewahrt wurde, bevor erneut die Spektren ge-
messen wurden. Die zugehorigen Messungen sind in Abbildung (a) zu sehen. Ein
Aufbewahren bei Raumtemperatur hatte dabei keine Auswirkung auf die Signalintensitét,
wahrend das Safranin O Signal der beheizten Probe anstieg. In (b) ist ein Foto der

beiden Proben nach 7 Tagen zu sehen.

Zusétzlich wurde das Verhalten der Partikel in einem Thermalwasser aus Baden-Baden
untersucht (siche Abbildung (c)). Néhere Informationen zu diesem Thermalwasser
findet sich in Abschnitt Dabei wurde ebenfalls iiber 7 Tage die Entwicklung der
Spektren untersucht und es zeigte sich ein vergleichbares Ergebnis zu den Partikeln in
reinem Wasser. Das Spektrum bei Raumtemperatur verdnderte sich kaum, wahrend das

Safranin O-Signal der beheizten Probe anstieg.
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Abbildung 3.20: Test der Reporting Nanoparticle Tracer Typ B iiber 7 Tage. Dazu wurden
identische Proben fiir 7 Tage bei Raumtemperatur und bei 70 °C gelagert und nachfolgend die
Fluoreszenzspektren gemessen. In (a) wurde dafiir reines Wasser zum dispergieren verwendet.
In (b) ist ein Foto der Proben nach 7 Tagen zu sehen. In (¢) wurde der Test mit Thermalwasser
aus Baden-Baden durchgefiihrt. Sowohl (a) als auch (c¢) zeigen eine gute Stabilitit des Signals
bei Raumtemperatur und einen starken Anstieg bei 70°C.
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3.5. Reporting Nanoparticle Tracer - Typ B

3.5.5 Hydrodynamischer Radius und Zeta-Potential
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Abbildung 3.21: Hydrodynamischer Durchmesser von Reporting Nanoparticle Typ B mittels
DLS. Der mittlere hydrodynamische Durchmesser wurde auf 174,6 4+ 29, 6 nm bestimmt. Es
zeigten sich keine grofleren Agglomerationen oder mikroskopische Strukturen.

Wihrend die Synthese des Reporting Nanoparticle Tracers Typ B komplizierter ist als
die seines Vorgéingers Typ A, zeigt sich bei Messung des hydrodynamischen Durchmessers
der Vorteil einer getrennten Synthese des Kerns und der Schale. So weisen Messungen
des hydrodynamischen Durchmessers keine Anzeichen auf starke Agglomerationen oder
mikroskopische Strukturen auf (vergleiche Abbildung. Der mittlere hydrodynamische
Durchmesser wurde auf 174,6 nm mit einer Standardabweichung von 29,6 nm bestimmt.

Eine Messung des Zeta-Potentials mittels eines Zetasizers ergab —37,2 = 2,3 mV.

Zudem konnte mit diesem Ansatz die Signalintensitéit der Tracer um das 8,22-fache gestei-

gert werden (sieche Konzentrationskurven Appendix Abbildung und [6.10). Dies fiihrt
zu einer Verringerung der benotigten Menge an Tracer und damit auch eine Verringerung

des Zeitaufwandes sowie der Kosten wihrend der Synthese.
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4. Durchflussexperimente

4.1 Das Durchflusstestsystem

Zur genaueren Untersuchung der entwickelten Nanopartikeltracer wurde im Rahmen die-
ser Arbeit ein Durchflusstestsystem konzipiert und gebaut. Damit sollte die Moglichkeit
geschaffen werden, die Funktionsweise der Tracerpartikel in einer einfachen simulierten
Umgebung eines geothermischen Reservoirs zu testen. Zudem kann so das Durchflussver-
halten bereits entwickelten Nanopartikeltracer erfasst und quantifiziert werden und liefert
so eine Grundlage fiir den Vergleich mit zukiinftigen Weiterentwicklungen. Die Anforde-
rungen an das System bestanden dabei aus einem konstanten, einstellbaren Durchfluss
einer Fliissigphase durch ein pordses Medium und die Méglichkeit der Injektion von Zu-
satzstoffen und Tracern vor dem portsen Medium. Nach dem Durchstromen des Mediums
soll dann die zeitliche Intensitétsverteilung der injizierten Tracer mittels einer zeitaufge-
losten Fluoreszenzmessung (Durchflussfluoreszenzspektrometer) gemessen werden konnen.
Damit kénnen die Interaktionen von Tracern und pordésem Medium in Abhéngigkeit der
Fliissigphase und Zusatzstoffen genau quanti- und qualifiziert werden. Das System lehnt
sich dabei an die DIN-Norm 18130-1 fiir die Bestimmung des Wasserdurchléssigkeitsbei-

wertes an.

Eine Computermodellierung des konzipierten und gebauten Durchflusssystems findet sich
in Abbildung4.1 Eine Kombination aus einem Spiilkastenventil (1), einem Vorratsbehélter
(2), einer Pumpe (3) und einer Glassiule (4) mit Uberlauf gewihrleistet einen konstanten
Durchfluss. Das Spiilkastenventil hilt mittels Anschluss an eine Leitung mit vollentsalztem
Wasser den Wasserstand im Vorratsbehilter konstant. Die Pumpe liefert Wasser an die
Glassiule mit ihrem Uberlaufstutzen. Da die Pumpleistung groBer ist als der Wasserablauf
in das Testsystem, wird der Wasserstand in der Siule genau auf Niveau des Uberlaufstut-
zens gehalten. Durch die Hohenverstellung der Séule kann der hydrodynamische Gradient
und dementsprechend der Druck auf das System reguliert werden. Eine Spritzenpumpe
(5) ermoglicht eine dosierte Zugabe von Additiven oder Partikel iiber Zeit und iiber ein
Septum (6) konnen Tracer mit einer Spritze in das System injiziert werden. Das pordse
Medium befindet sich in einem verzinkten Stahlrohr (7). Um zu verhindern, dass Wasser
und Tracer am inneren Rand des Stahlrohres mit minimalem Kontakt zum Medium vorbei
stromen, wurden die Innenseiten des Rohres mit Epoxidharz und Medium behandelt (sie-
he Appendix Abbildung . Um ein vollstdndiges und gleichméfiges Durchstrémen zu

gewiihrleisten, wurde zudem ein sternférmiges Zu- und Ablaufstiick gefertigt (Abbildung
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4. Durchflussexperimente

Abbildung 4.1: Das genutzte Durchflusssystem erlaubte den Durchfluss einer Fliissigphase
durch ein portses Medium mit konstantem hydrodynamischen Gradienten. Es besteht aus
einem Spiilkastenventil (1), einem Vorratsbehilters (2), einer Pumpe (3), einer Glassiule mit
Uberlauf (4), einer Spritzenpumpe (5), einem Septum (6), einem verzinkten Stahlrohres mit
pordsem Material (7), einem Ventil (8) und einem Fluoreszenzspektrometer mit modifziertem
Kiivettenhalter (9).
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4.1. Das Durchflusstestsystem

4.2). Ein Durchflussventil (8) erméglicht eine weitere Einstellung der Durchflussgeschwin-
digkeit, bevor in einem Fluoreszenzspektrometer (9) die Fluoreszenzanalyse erfolgt. Zur
Messung wurde dazu ein Standard Kiivettenhalter modifiziert (durchbohrt), um die Mes-
sung an einer Durchflusskiivette zu ermoglichen. Die Verbindungsschldauche bestehen aus

Silicon und vor der Durchflusskiivette aus Tygon.

Abbildung 4.2: Die Zu- und Ablaufstiicke in das porése Medium bestehen aus Aluminium
und Sinterglas und ermoglichen einen moglichst homogenen Durchfluss des porésen Mediums,
wéahrend sie gleichzeitig deadzones minimieren.

Ist ein anderes fliissiges Medium als vollentsalztes Wasser erwiinscht, so kann das Spiilkas-
tenventil (1) entfernt und der Vorratstank manuell mit zum Beispiel Thermalquellenwasser
befiillt werden. Durch das Auswechseln des Stahlrohres kann in kiirzester Zeit ein Wechsel
des genutzten pordésen Mediums vollzogen werden. Der Zu- und Ablauf in das Rohr mit
dem pordsen Medium findet {iber sternformige Adapter mit Sinterglasplatten statt. Diese
wurden Kkonzipiert um eine gleichméfiige Durchstromung des Mediums zu gewéhrleisten
und eine moglichst geringe Menge an Sackgassen (engl. deadzones) und Verwirbelungen
zu erreichen. Die Sinterglasplatten sorgen dabei nicht nur fiir eine gleichméffige Durch-
stromung, sondern halten auch das portse Medium innerhalb des Rohres zuriick. Bei den
Sinterglasplatten handelt es sich dabei um gesintertes Borosilikatglas von ROBU Chemical
Composition mit einer Porengrofie von 160-250 pm. Als pordses Medium dienen gesieb-
te Quarzsande (Mittel- und Grobsand) mit homogener Korngréfle, welche neben Quarz
auch Feldspat und kleinere Mengen anderer Minerale enthalten. Eine genauere Analyse
der verwendeten Sande findet sich im Abschnitt

Bei der Befiillung der zuvor bereits mit Sand beschichteten Stahlrohre wird dabei auf
eine gute Verdichtung geachtet. Dazu dient ein dreiteiliger Verdichtungsprozess. Beim la-
genweise Befiillen mit Sand wird jede Schicht durch Stampfen und Klopfen mechanisch

komprimiert. Es erfolgt ein Durchstrémen der Sdule mit vollentsalztem Wasser fiir min-
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4. Durchflussexperimente

destens eine Stunde, bevor die Sandsdule mittels trockenem Stickstoff getrocknet wird.
Es folgt eine erneute mechanische Komprimierung durch Klopfen. Dieses Vorgehen sorgt
fiir eine moglichst homogene Verteilung und hohe Korndichte des Mediums und verhin-
dert die Bildung von multiplen dominanten Strémungskan&len. Wird dieser Schritt nur
unzureichend vorgenommen, kommt es zum Auftreten von multiplen sich iiberlagernden
Durchbruchskurven der Tracer wihrend eines Experimentes (siche Appendix Abbildung
5.

Der Durchmesser der Sandséulen (Innendurchmesser Stahlrohr) betrigt dabei 5,3 cm. Fiir
die Lénge der Sdulen wurde fiir Grobsand 100 cm gewéhlt, fiir mittelkérnigen Sand eine
Lénge von 50 cm. Die Nutzporositéit innerhalb der Matrix ldsst sich mittels Vergleich zu
empirischen Daten ermitteln (siche Abbildung . So ergibt sich die Nutzporositit 5
fiir gut klassierte Medien wie sie hier vorliegen bei einer Korngréfie von 1 mm (Grobsand)

zu 0,27 und bei einer Korngrofie von 0,5 mm (mittelkérniger Sand) zu 0,28.
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Abbildung 4.3: Korngrofle und Nutzporositit gut klassierter Sedimente. Entnommen und mo-

difiziert aus .

Bei einem hydrodynamischen Gradienten (Wassersiule iiber Rohrausgang) von 0,87 m lie-
ferte die Sdule mit Grobsand einen Durchfluss ¢ von 4’%1. Nach dem Darcy-Gesetz [133]
lasst sich so der Durchlissigkeitsbeiwert der Sandsédule (vergleiche Abschnitt |2.1.2.1) be-

rechnen mit:

Q-1

K= 1 AR

=2,08-10732 (4.1)
s

Dies entspricht einer Permeabilitit K = 2,12 - 107'°m? und liegt im Bereich der fiir

Grobsand zu erwarten ist (ky ~ 10732). Ebenfalls lisst sich die erwartete Abstandsge-

schwindigkeit in der Matrix nach Darcy mit einer Nutzporositdt &y von 0,27 berechnen

zu.
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4.1. Das Durchflusstestsystem

1
S =6,72-10732 (4.2)
S

Vg =
Py

=[O

Bei der Sandséule mit Mittelsand wurde bei einem hydrodynamischen Gradienten von 1m
ein Durchfluss @) von 1,95%l gemessen. Damit ergibt sich ein Durchlissigkeitsbeiwert k
von 4,53-107*2 (Literaturwert fiir mittelkdrnigen Sand ky ~ 10™* bis 107 ), was einer
Permeabilitit von K = 4,62 - 10~ m? entspricht und eine Abstandsgeschwindigkeit v,
von 3,16 - 10732,

Ebenfalls ldsst sich die Reynolds-Zahl des durchflossenen porésen Systems berechnen. In
der Literatur [134] wird fiir Reynolds-Zahlen in pordsen Medien < 1 von laminarer Stro-
mung ausgegangen, mit einer Ubergangsregion von 3 — 7 zum turbulenten Regime. Al-
lerdings zeigten Experimente dass auch bei Reynolds-Zahlen bis 10 laminare Strémungen
vorherschten (vor allem in Grundwasserleitern). Die Reynolds-Zahl lésst sich berechnen

mit:

O
=y

Re

=4 (4.3)
Dabei ist Re die Reynolds-Zahl, @) der Durchfluss und v die temperaturabhéngige kine-
matische Viskositét des Fluids (hier Wasser). Fiir d wird im Allgemeinen dso verwendet,
was der Grofe entspricht, bei dem 30 % der Korner des porésen Mediums durch ein Sieb
mit dieser Maschenweite passen. Fiir den Grobsand ergibt sich so eine Reynolds-Zahl von
2,17 und fiir den mittelkérnigen Sand 0,44. Dies bedeutet, dass bei Verwendung beider

Sande von einer laminaren Strémung ausgegangen werden kann.

Bei diesen Berechnungen werden jedoch einige Faktoren vernachldssigt. So verringert sich
der effektive Querschnitt der Sdule durch das Beschichten mit Epoxidharz und Sand. Eben-
falls vernachléssigt wird der Zu- und Ablauf der Saule durch Schlduche sowie der Durch-
lauf durch das Spektrometer, welche ebenfalls die Duchflussrate reduzieren. Zudem wurde
festgestellt, dass sich die Durchflussrate Q mit der Zeit reduzierte. Ein Auswechseln der
Sinterglasplatten verédnderte die Durchflussrate dabei nicht, was den Schluss zulédsst, dass
sich die Nutzporositét innerhalb des Sandes iiber die Zeit verringerte. Die wahrschein-
lichste Erkldrung dafiir ist, dass die im Laufe der Zeit injizierten Partikel die Porenraume
verengten oder sogar verschlossen (Siebeffekt). Ebenfalls ist eine zusitzliche Verdichtung
der Matrix iiber die Zeit, ein biologischer Bewuchs oder eine Ablagerung von Verunreini-
gungen im zugefithrten Wasser moglich. Deshalb wurde das Medium ausgewechselt, sobald
die Durchflussrate ) unter 3, 5%1 fiel.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Durchflussexperimente mit fluoreszierenden Tinten und
Nanopartikeln durchgefithrt und die Durchbruchskurven nach dem Durchfluss durch die
Sandséule gemessen und analysiert. Bestimmbar bei solchen Durchbruchskurven ist dabei
die minimale Fliefzeit tg,s und die Peak-Flieizeit ¢ peqr der Tracer, womit sich dann die
maximale Abstandsgeschwindigkeit vy,q; und die Peak-Geschwindigkeit vpe.r berechnen

lassen. Mittels Konzentrationskurven zur Kalibrierung kann der absolute Riickerhalt {iber
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4. Durchflussexperimente

die Zeit berechnet werden. Des Weiteren wurden die Durchbruchskurven mittels Compu-
tersimulationen analysiert. Dafiir diente das Programm STANMOD unter Verwendung des
CXTFit-Modus. Dieses basiert auf der convection-dispersion equation (CDE) [135]

dey d%e, Oc,
8t = _D 85[}2 — ’Uaix — UCr —+ 7(:17) y (44)

R

wobei D dabei der Dispersionskoeffizient (L?T~!) ist, ¢, die resident concentration, v die
Abstandsgeschwindigkeit, u der Zerfallskoeffizient, v der Produktionskoeffizient und R der

Retardationsfaktor welcher durch

P Kq
0

R=1+ (4.5)
gegeben ist. pp ist hierbei die Dichte des pordsen Mediums, Ky der Verteilungskoeffizient
fiir lineare Adsorption und € der volumetrische Wassergehalt ist. Der Retardationsfak-
tor beschreibt dabei die Verlangsamung des transportieren Stoffes im Bezug auf die sich

bewegende Fliissigphase durch Sorptionsprozesse.

Eine inverse Losung des Problems liefert das Programm durch eine Anpassung der Model-
paramter an die gemessenen Daten der Durchflussexperimente mit gegebenen Grenzbedin-
gungen geliefert (least-squares analysis). Dies erlaubt die Abschitzung des Dispersionsko-
effizienten und Retardationsfaktors der Durchbruchskurve (vergleiche Abschnitt [2.1.2.3)).
Die Abstandsgeschwindigkeit wurde mittels Darcy-Gesetz fiir die gemessenen Durchfluss-

raten berechneten.

4.2 Sandanalyse

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei verschiedene Quarzsande (mittelkérniger Sand und
Grobsand) fiir die Durchflussexperimente verwendet. Bei dem mittelkérnigen Sand handelt
es sich um eine Spende von Dr. Hagen Steger vom Institut fiir Angewandte Geowissen-
schaften (AGW) des KIT. Eine von ihm zur Verfiigung gestellte Siebkurve des Sandes
findet sich im Appendix Abbildung Es zeigt sich ein Anteil von 6 % von Kérner mit
einem Durchmesser kleiner 0,2mm (Feinsand) und ein dzp = 0,35 mm, dsp = 0,50 mm,
dgp = 0,80 mm. Der Sand hat eine Korndichte von 2, 63%
sand handelt es sich um DORSILIT Nr. 5 der Quarzsande GmbH, welche im Anschluss

auf die gewiinschte Korngréfle von 1,0 — 1,6 mm gesiebt wurden.

. Bei dem verwendeten Grob-

Um detaillierte Erkenntnisse iiber die Zusammensetzung der Quarzsande zu erhalten, wur-
den sie mittels Lichtmikroskop und energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) ge-
nauer untersucht. Aufnahmen mittels eines Digitallichtmikroskops (Keyence - VHX-1000)
von Koérnern des Grobsandes finden sich in Abbildung [4.4 In Abb. a und b sind
zwei Feldspate zu sehen, wobei es sich bei a wahrscheinlich um Plagioklas und bei b um
einen Kalifeldspat handelt. Feldspate haben die allgemeine chemische Zusammensetzung
(Ba,Ca,Na,K,NH,4)(Al,B,Si)4Og und gehéren zur Familie der Silikat-Minerale. Abbildung
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¢ zeigt ein Korn eines Quarzes mit seiner typisch durchsichtig, graulichen Farbung. Zu-
dem finden sich Korner (siche Abb. d) die am ehesten als zusammengeschmolzen oder
schlackeartig beschrieben werden konnen. Da es sich dabei um Verunreinigungen seitens

des Herstellers oder dem Sieben handeln kann, ist eine Bestimmung schwierig.

Abbildung 4.4: Lichtmikroskopaufnahmen des verwendeten Grobsandes. Es finden sich Feld-
spate (a und b), Quarz (c) und Koérner welche am ehesten mit zusammengeschmolzen (d)
bezeichnet werden kénnen. Die Kérner haben einen Durchmesser zwischen 1,0 — 1,6 mm.

Fiir eine genauere Analyse wurden Koérner des Grobsandes in Zusammenarbeit mit Dr.
Roland Groger vom Institut fiir Angewandte Physik des KIT mittels EDX untersucht. Die
Aufnahme (Abbildung [4.5]links) eines bereits zuvor als Quarz identifizierten Kornes zeigt
die erwartete Zusammensetzung aus Sauerstoff und Silicium, wobei der Sauerstoffgehalt
etwas iiberschéitzt wird (O: 77,51 %; Si: 22,49 %). Die Analyse eines zuvor nicht identifi-

zierbaren Kornes (Abbildung rechts) ergibt eine atomare Zusammensetzung von:

Element O Al Si Ca Fe
Atom % 7824 221 7,54 216 9,85

Diese Zusammensetzung grenzt die Bestimmung jedoch nur bedingt ein, da sie neben Al-
mandin, Olivingruppe und Chloritgruppe (Schichtsilikat) auch zu vielen weiteren Gruppen
passt. Gehoren sie zur Gruppe der Schichtsilikate, zu denen auch Tonminerale gehéren,
wiire dies von Bedeutung, da diese bekannt fiir ihre Sorption und Retention von Tracern
bei Durchflussexperimenten sind (zum Beispiel [136]).

Um einen Uberblick iiber die chemische Zusammensetzung der Quarzsande zu erhalten,
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Abbildung 4.5: EDX-Analyse zweier Korner des verwendeten Quarzsandes. Links handelt
es sich um einen Quarz mit dem entsprechend hohen Anteil an Sauerstoff (77,51 %) und
Silicium (22,49 %). Rechts treten neben Silicium (7,54 %) und Sauerstoff (78,24 %) auch noch
Aluminium (2,21 %), Kalzium (2,16 %) und ein hoher Anteil Eisen (9,85 %) auf.
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wurde zudem durch Dr. Elisabeth Eiche vom Institut fiir Angewandte Geowissenschaften
eine Schmelztablette der Sande angefertigt und diese mit EDX untersucht. Die Ergebnisse
dieser Analyse findet sich in Tabelle Dabei zeigte sich fiir beide Sande (Grobsand
(GS) und mittelkorniger Sand (MS)) ein sehr hoher SiO2 Anteil von fast 99 % (Feldspate
besitzen ebenfalls einen hohen SiOs-Anteil). Eine Analyse der Spurenelemente ergab vor
allem eine Vorkommen von Barium (GS: 129 2, MS: 92 {2), Blei (GS: 34 L&, MS: 23 )
und Zirconium (GS: 34 f—g, MS: 34 rf(l—gg).

Tabelle 4.1: Sandanalyse der verwendeten Quarzsande aus den Schmelztabletten
NaQO MgO A1203 SiOQ P205 KQO TiOQ F6203
Gew% Gew% Gew% Gew% Gew% Gew% Gew,% Gew%

Mittelkérnig 0,36 0,35 045 98,92 0 0,13 0 0,09
Grobkornig 046 034 049 9862 003 020 00l 0,13

4.3 Additive

In der Geothermie ist es iiblich, Additive dem Wasser beizumischen um so scaling und
Korrosion zu minimieren. Der hier verwendete Durchflusstest ermoglicht dies ebenfalls {iber
die Injektion mittels einer Spritzenpumpe vor dem Durchfluss. Wahrend der Experimente
wurde diese hauptsichlich fiir die Injektion von Natriumlaurylsulfat (engl. Sodium dodecyl
sulfate (SDS)) verwendet. SDS findet Verwendung in der Stabilisierung der in Kapitel
vorgestellten hydrophoben Reporting Nanoparticle Tracer in Wasser. Um sicherzustellen,
dass in darauffolgenden Experimenten nur die neu injizierten Partikel einen Beitrag leisten,
wurde die Versuchssidule zwischen Experimenten mit Wasser und SDS-Injektionen unter

Verwendung der Spritzenpumpe gewaschen.

Die kontinuierliche Injektion mittels Spritzenpumpe kann durch die Injektion eines detek-
tierbaren Tracers auch gemessen und dargestellt werden. Ein solches Experiment ist in
Abbildung zu sehen. Dabei wurden 1ml einer 0,5 mg/ml Suspension von Nanopartikel
der umgekehrten Mikroemulsionstechnik (vgl. Abschnitt bei verschiedenen Injek-
tionsgeschwindigkeiten (0,5ml/min; 0,2ml/min; 0,1 ml/min) injiziert. Dabei zeigen sich
bei Injektionen iiber lingere Zeit die erwarteten Plateaus an ankommenden Tracern. Die
periodische Schwankung, die sich dabei ebenfalls einstellt, ist auf eine leichte Unwucht in

der Antriebsstange der Spritzenpumpe zuriickzufiihren.

Zudem wurde nach Alternativen fiir das anionische Tensid SDS zur Stabilisierung der Re-
porting Nanoparticle in Wasser gesucht. Die Wahl des Tensids spielt in der Interaktion der
Partikel mit der umgebenden Matrix beim Durchfluss eine wichtige Rolle, da sie Einfluss
auf die elektrostatischen Wechselwirkungen und damit auf die Retention der Partikel hat.
Abhéngig vom durchflossenen pordsen Medium koénnen so unterschiedliche Additive einen
positiven Einfluss auf das FlieBverhalten aufweisen. Die Additive kénnen dabei entweder
dem Fluid beigemischt und so in das porése Medium eingebracht, oder vor der Injektion

an die Partikel adsorbiert werden.

Dazu wurde das kationische Tensid CTAB getestet, welches in der Synthese der Partikel
das Templat fiir die mesoporose Hiille bildet. Wihrend durch Zusatz von CTAB die Parti-
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Abbildung 4.6: Injektion einer 1 ml Mikroemulsion-Nanopartikel Suspension mit der Spritzen-
pumpe bei verschiedenen Injektionsgeschwindigkeiten

kelsuspensionen stabilisiert werden koénnen, zerstorte dieses gleichzeitig auch die Paraffin-
hiille und wurde deshalb ausgeschlossen. Als weitere Kandidaten wurden zwitterionische
Tenside getestet. Dabei handelte es sich um 1-(3-Sulfopropyl)pyridinium Betain (Zwit-
terion 1) und 3-(N,N-Dimethyltetradecylammonio)-propansulfonat (Zwitterion 2). Beide
zwitterionischen Tenside stabilisierten erfolgreich die Partikelsuspension, wobei sich be-
sonders Zwitterion 2 als aussichtsreicher Kandidat erwies. Zwitterionische Tenside bieten
den Vor-/Nachteil eines Abschwichens der elektrostatischen Kréfte die auf die Partikel
beim Durchfluss durch ein pordses Medium wirken. Dies konnte in Zukunft fiir die Nut-
zung der Reporting Nanoparticle Tracer eine entscheidende Rolle beim Einsatz in realen
Sedimentschichten mit schwankenden Zeta-Potentialen spielen, denn neben den Gesteins-
und Sedimentschichten welche meist ein negatives Zeta-Potential ausweisen, existieren zum
Beispiel auch Tonminerale die ein positives Zeta-Potential besitzen.

Zudem wurde der Zusatz zweier aus der Vielzahl in der Geothermie verwendeten Addi-
tiven getestet. Dabei handelte es sich um die beiden Inhibitoren DTPMP und dem
Chelatbildner Ethylendiamintetraessigsiure (EDTA) [138]. Diese zeigten keinen negativen
Effekt auf die Paraffinhiille der Partikel und der Funktionsweise der Reporting Nanopar-
ticle Tracer, waren dabei jedoch unzureichend um die Partikelsuspension in Abwesenheit

von SDS oder Zwitterionen zu stabilisieren.

4.4 Sorptionexperimente

Die Sorption von fluoreszierenden Tinten wird in Abwesenheit von extremen pH-Werten
von elektrostatischen Interaktionen dominiert und ist stark abhéngig von der Art und
Anzahl der funktionellen Gruppen der Tinten [139]. Um das Sorptionsverhalten der ent-

wickelten Reporting Nanopartikel Typ B und ausgew&hlter fluoreszierenden Tinten mit
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dem verwendeten Grobsand zu untersuchen, wurde in Zusammenarbeit mit Dr. Jonathan

Berson (APH-KIT) eine Reihe von Sorptionsexperimenten durchgefiihrt.
Dabei dienten die Experimente die Magal et al. [136] zur Untersuchung der Sorptionseigen-

schaften von fluoreszierenden Tinten bei hoher Salinitét durchgefiihrt hatten, als Vorbild.
Proben des groben Quarzsandes wurden wiederholt mit flieBendem Wasser gewaschen um
Schwebstoffe herauszulésen und ein vergleichbaren Zustand zum Sand in der Durchfluss-
séule herzustellen. Proben des getrockneten Sandes mit Losungen der drei konventionellen
molekularen Tracern Uranin, Eosin und Sulforhodamine G, der Tinte Safranin O sowie eine
Suspension der Reporting Nanoparticle Typ B wurden hergestellt. Dazu diente vollentsalz-
tes Wasser, welches zuvor fiir mehrere Stunden mit dem Sand gemischt wurde, um so den
Einfluss moglicher pH-Anderungen des Wasser durch den Sand zu minimieren. Die Kon-
zentrationen der Tinten waren 10_7% fiir Sulforhodamin G und aufgrund der geringeren
Quantenausbeute 10_6%% fiir Uranin, Eosin und Safranin O und 10_5% fiir Ru(bpy)%f
Die Suspension der Reporting Nanoparticle Tracer Typ B besafl eine Konzentration von
5-1074%8.

Die Proben wurden in einem 1:1 Verhiltnis (7ml Losung zu 7g Sand) in einem 15ml
Polypropylen-Gefifien hergestellt und fiir 16 Stunden durch einen Laborschiittler (IKA
Rocker 3D; Drehzahl 10 U/s) vermischt. Im Anschluss erfolgte nach einer Zentrifugation
um Schwebstoffe zu entfernen ein Vergleich der Fluoreszenzintensitét zwischen den Losun-
gen vor und nach dem Mischen mit Sand und eine Ermittlung des adsorbierten Anteils
mittels Konzentrationskurven. Die Suspension der Partikel konnte vor der Messung nicht
zentrifugiert werden, da dies neben den Schwebstoffen auch die Partikel entfernt hétte. Die
Ergebnisse der Sorptionsexperimente finden sich in Abbildung
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Abbildung 4.7: Sorptionsexperimente mit fluoreszierenden Tinten, Reporting Nanoparticle
Tracer Typ B und dem verwendeten Grobsand. Die Nanopartikel weisen dabei die geringste
Sorptionsneigung auf.
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Die Reporting Nanoparticle Tracern Typ B zeigen mit 6 % Verlust der Konzentration in
Losung die geringste Sorption am Grobsand, Safranin O mit 78 % und Ru(bpy)?r mit 99 %
die stérksten. Uranin (16 %), Eosin (27 %) und Sulforhodamin G (23 %) befinden sich da-
zwischen. Da vor allem bei Uranin die Fluoreszenzintensitét sehr stark pH-abhingig ist,
der Sand nicht vollstédndig homogen ist und es ebenfalls zur Sorption am Mischgefifl kom-
men kann, sollten diese Werte nicht als absolut angenommen werden. Zudem zeigt sich bei
diesem Experiment nicht, ob die Tinten eine irreversible Deposition erfahren oder wieder
desorbieren. Dieser Vorversuch liefert jedoch eine gute Einschétzung was bei Durchfluss-
experimenten an den Sandsdulen zu erwarten ist und weist zudem auf eine geringe Sorpti-
onsneigung und geringe Sand-Partikel-Interaktion fiir die Reporting Nanoparticle Tracer
Typ B hin.

4.5 Durchflussexperimente mit Grobsand

4.5.1 Molekulare Tracer

Zum Testen des Durchflusssystems und um eine Vergleichsmoglichkeit mit den in dieser
Arbeit entwickelten Partikeltracern zu ermdoglichen, wurden Injektionen dreier der meist-
genutzten konventionellen fluoreszierenden Molekulartracer durchgefiihrt (vergleiche Ab-
schnitt 2.2.5). Es handelte sich dabei um Uranin (Fluorescein-Natrium), Eosin und Sulfor-
hodamin G. Ebenfalls getestet wurden die beiden fluoreszierenden Tinten Safranin O und
Ru(bpy)?.f, da diese Einsatz in den Reporting Nanoparticle Tracern finden. Eine Abbildung
der gemessenen Durchbruchskurven durch die Grobsandsdule mit vollentsalztem Wasser
findet sich in Abbildung|4.8| Dabei wurde darauf geachtet diese Messungen bei identischen
Durchflussraten durchzufithren, um so eine quantitative Analyse und Vergleich der Kurven
zu ermoglichen (hier Q = 4, Om?l) Zudem wurde, um den Einfluss der Schlauchverbindun-
gen zu minimieren, die Zeit von den gemessenen Durchbruchskurven subtrahiert, die das

Wasser bei der gegebenen Durchflussrate zum Befiillen der Schlauchverbindung benétigt.

Bei den Injektionen vor dem portsen Medium wurden jeweils 1 ml der Tintenlésungen
verwendet. Dazu musste eine Variation der Tintenkonzentration fiir die jeweilige Tinte
vorgenommen werden, da diese aufgrund ihrer unterschiedlichen Fluoreszenzquantenaus-
beute sowie ihrer unterschiedlichen Retardation innerhalb des porésen Mediums nicht in

gleicher Konzentration messbar waren. Bei dieser Versuchsreihe wurden dabei Uranin mit

mg

einer Konzentration von 107%2%  Eosin mit 10722% und Sulforhodamin G mit 5- 107325

injiziert. Bei den beiden Tinten Ru(bpy)gJr und Safranin O wurde die Konzentration bis
auf 5%% erhoht ohne eine messbare Durchbruchskurve zu erhalten. Das Verhalten von

Ru(bpy)gJr und Safranin O wird spéter in diesem Abschnitt noch genauer diskutiert.

Die Durchbruchskurven der drei konventionellen molekularen Tracern Uranin, Eosin und
Sulforhodamin G wurden zur Analyse mittels STANMOD modelliert (vgl. Abschnitt .
Dabei zeigte sich diese Methode aufgrund des langen Tailings fiir Uranin als schwierig
(R? fiir Regression zwischen gemessenen und modellierten Daten von 0,92) und als nicht
geeignet fiir Eosin (R? von 0,36) und Sulforhodamin G (R? von 0,03). Deshalb wurde
zur Analyse von Eosin und Sulforhodamin G die sogenannten Cpeqr — Methode [140)
genutzt. Eine genauere Beschreibung dieser Abschitzung findet sich im Appendix. Mit
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Abbildung 4.8: Durchbruchskurven der fluoreszierenden Tinten Uranin, Ru(bpy)?)f, Safra-
nin O, Eosin und Sulforhodamin G mit vollentsalztem Wasser durch die Grobsandséule. Ura-
nin weist dabei die geringste Dispersion beim Durchfluss durch den Grobsand auf. Ru(bpy)3"
und Safranin O zeigen trotz hoher Konzentration bei der Injektion eine fast vollstdndig Re-
tardation im Sand. Zur Ubersichtlichkeit ist hier nur die Durchbruchskurve von Ru(bpy)3*
stellvertretend fiir beide Tinten abgebildet.

Lﬂ; abschétzen [141] und somit

ihr lésst sich der dimensionslose Dispersionsparameter v
te

der der Dispersionskoeffizient Dy bestimmen (Der Retardationsfaktor R kann mit dieser
Methode nicht abgeschéitzt werden). Die gemessenen und abgeschétzten Werte der drei
Durchbruchskurven finden sich in Tabelle

Tabelle 4.2: Gemessene und mittels Computermodellierung und C'peqi — M ethode abgeschéitzte
Werte zu den Durchbruchskurven von Uranin, Eosin und Sulforhodamin G bei einer Durch-
flussrate von 4, 0%1 durch Grobsand.

tmin  tPeak 'Umfw ’UPe‘ak Dy, R
(5) (3 (107°%) (107°7%) (2m)
Uranin 154 243 6,49 4,11 89 1,8
Eosin 201 403 4,97 2,48 135
Sulforhodamin G 156 1200 6,41 0,83 234

Bei diesen Versuchen zeigt Uranin eine maximale Druchbruchsgeschwindigkeit vy,q,; von
6,49- 10*3% auf, welche sehr nahe an der theoretisch berechneten Abstandsgeschwindigkeit
im System von 6, 72 - 10_3% liegt. Im Gegensatz dazu weisen Eosin und Sulforhodamin G
eine deutlich stiarkere Retardation auf, welche auch deutlich wird durch den stark erhohten
Dispersionskoeffizient. Was die Ursache fiir die starke Retention und das Tailing der Tracer
ist konnte nicht génzlich geklért werden. Vor allem Uranin gilt im Allgemeinen als sehr
konservativ und weist in der Literatur sehr geringe Interaktion mit porésen Medien auf.

Eine mogliche Erklarung wire, dass es sich bei den Durchbruchskurven um Uberlagerung
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mehrerer Durchbriiche mit unterschiedlichen Porengeschwindigkeiten handelt und ein Teil
der injizierten Tracer in deadzones enden, aus denen die molekularen Tracer erst iiber die
Zeit herausdiffundieren. Ein mit STANMOD modelliertes Beispiel fiir eine Uberlagerung
(Aufsummierung) zweier Durchbruchskurven mit unterschiedlichen Porengeschwindigkei-
ten findet sich in Abbildung Dafiir wurden die abgeschétzten Parameter fiir Uranin
aus Tabelle verwendet und fiir die Abstandsgeschwindigkeiten 6,3_3% und 3,3_3%

verwendet. Die Uberlagerung weist Ahnlichkeit zur real gemessenen Kurve auf.

Durchbruchskurve simuliert mit
400 + v =6,3 mm/s
v =3,3 mm/s
—— Uberlagerung/
Aufsummierung
T
‘B
[
(0]
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/ :
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Abbildung 4.9: Modellierte Uberlagerung zweier Durchbruchskurven mit einem Dispersions-
koeffizient von 89 cm? /min, einem Retardationsfaktor von 1,8 und unterschiedlicher Porenge-
schwindigkeiten.

Fiir die Durchbruchskurve von Uranin wurde der Riickerhalt der Tinte iiber die Zeit
bestimmt. Dazu wurden Konzentrationskalibrierungskurven (siehe Appendix Abbildun-
gen fiir das Spektrometer erstellt und unter Einberechnung der Flie3geschwindigkeit
der Riickerhalt ermittelt (sieche Abbildung[4.10). Aufgrund des Injektionsverfahrens mit-
tels Spritze wird das injizierte Volumen dabei mit einem Fehler von 5% angenommen.
Zudem kann die Durchflussrate wihrend des Versuches variieren, was hier nicht beriick-
sichtigt wurde. Fiir Uranin ergibt sich ein Riickerhalt von 95 44, 8%. Aufgrund der hohen
pH-Wert-Abh#ngigkeit der Fluoreszenzemission von Uranin wurden die Konzentrations-
kalibrierungskurven hierbei mit Wasser durchgefiihrt, dass bereits die Sdule durchstréomt
hatte. Dabei zeigte sich, dass der pH-Wert vor und nach der Sdule von pH-Wert 6,5 auf 7

leicht anstieg. Dies kann durch Ausgasen des Wassers in der Sdule erkliart werden.

Wie zuvor erwihnt wurden ebenfalls Injektionen mit stetig steigender Konzentration (bis
zu 52§ von Safranin O und Ru(bpy)3") durchgefithrt. Bei diesen beiden fluoreszierenden
Stoffen kam es nicht zu einer klassischen Durchbruchskurve, sondern die beiden Stoffe
wurden fast vollstéindig innerhalb des portsen Mediums retardiert und nur iiber einen

Zeitraum von Stunden iiber mehrere Tage in die Fliissigphase abgegeben. Dies war iiber

82



4.5. Durchflussexperimente mit Grobsand

350 100
300
- 80
250
] X
—— Durchbruchskurve Uranin |60 <
i@ 200 o . =
5 gesamter Ruckerhalt =
§ 50 - — - Computermodellierung g
£ |40 %
3
(1
100 -~
- 20
50
0 -0
N 1 i 1 N 1
0 10 20 30
Zeit (min)

Abbildung 4.10: Durchbruchskurve und Riickerhalt einer Uranin-Injektion durch Grobsand

eine sehr langsam aber stetig ansteigende und wieder abfallende Basislinie im Fluoreszenz-

spektrometer messbar.

Da die beiden fluoreszierenden Tinten Safranin O und Ru(bpy)§Jr fiir die Synthese der in
dieser Arbeit entwickelten Nanopartikel verwendet werden, hat dies Auswirkung auf die
Interpretation von Durchbruchskurven. Wird ein Durchbruch gemessen, so handelt es sich
dabei um Tinten welche innerhalb eines Partikel eingeschlossen sein miissen. Tinte die
sich nur an oder um die Nanopartikel befindet, wiirde am Sand sorbieren und nicht zum
Fluoreszenzsignal beitragen. Um diesen Effekt genauer zu untersuchen wurde ein kleineres
Durchflusstestsystem aufgebaut, welches in Abbildung zu sehen ist. Dazu wurde eine
Glassdule mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Lénge von 15 cm analog zum groflen
Durchflusstestsystem mit dem groben Quarzsand befiillt. Eine konstante Wassersédule in
der Hohe von 50 cm sorgte fiir den hydrodynamischen Gradienten und ein Septum direkt
oberhalb der Séule erméglicht die Injektion der Tinten. Ebenfalls in Abbildung sind
die normierten Durchbruchskurven der drei getesteten Tinten zu sehen. Es zeigt sich direkt,
dass die Durchbruchskurve von Uranin eine sehr vergleichbare Form zum gréfleren System
aufweist. Safranin O hingegen zeigt eine deutlich verzégerte Ankunftszeit gegeniiber Uranin
und ein sehr starkes Tailing. Auch Ru(bpy)?.)+ besitzt eine stark verzogerte Ankunftszeit,
jedoch mit deutlich geringerem Tailing. Dies spricht fiir ein starkes Adsorbtionsverhalten
zwischen Safranin O/Ru(bpy)2" und dem pordsen Medium. Zudem war eine deutliche
Verfarbung des Quarzsandes nach der Injektion zu erkennen, welche auch nach mehreren

Stunden Durchfluss noch existierte.

Um einen Einfluss des verwendeten Sinterglases in den Zu- und Ablaufstiicken der Sand-
sdulen zu untersuchen, wurden zudem Injektionsversuche unter Verwendung eines Ny-
lon Meshs (siehe Appendix Abbildung anstelle des Sinterglases durchgefiihrt. Fiir

die Injektion wurde Eosin aufgrund seines starken Tailings bei Versuchen mit den Sinter-
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Abbildung 4.11: Durchbruchskurven an kleiner Sandséule

glasplatten gewéhlt. Der Wechsel zu einem Nylon Mesh zeigte eine minimale Erhohung
der Durchflussrate von 3,7 auf 3,75 %1 Eine Abbildung der aufgezeichneten Durchbruchs-
kurven mit Sinterglas und Nylon Mesh findet sich in Abbildung Es zeigt sich, dass
der Wechsel zu einem Nylon Mesh den Zeitpunkt des Erstauftritts von Eosin leicht nach
vorne von 3,5min auf 3,1 min verschiebt, dabei jedoch die Retardation und das Tailing
der Tinte sogar noch verstérkt. Dies lasst sich mit der verédnderten Geometrie des Zulauf-
stiickes erkldaren. Aus Stabilitdtsgriinden wurde das Nylon Mesh auf einen Polystyrolring
aufgebracht, bevor es in den Probenhalter gespannt wurde. Daher fliefit ein Teil der Tinte
direkt ohne Dispersion durch das Sinterglas in die Sandséule (frither Ankunftszeitpunkt),
ein Teil wird durch Verwirbelungen vor dem Polystyrolring vor dem Einfluss in die Sdule
retardiert. Da die durchschnittliche Retardation durch den Wechsel auf ein Nylon Mesh
nicht verringert wurde, zeigt dies dass die Sinterglasplatten nicht fiir das starke Tailing

der Tracer verantwortlich sind.

4.5.2 Nanopartikelkerne

4.5.2.1 Mikroemulsions-Nanopartikel

Die in Abschnitt beschriebenen Siliciumdioxidnanopartikel, welche mittels einer
umgekehrten Mikroemulsionstechnik synthetisiert wurden, dienen als Kern des Reporting
Nanoparticle Typ B. Sie wurden ebenfalls auf ihre FlieBeigenschaften mittels des Durch-
flusstestsystems untersucht. Im Folgenden werden die Partikel mit Mikroemulsions-NP
abgekiirzt. Diese Partikel besaflen keine funktionalisierte Oberfliche, sondern hatten die
fluoreszierende Tinte Ru(bpy)§+ in ihrer Matrix eingebettet. Damit erlauben Durchfluss-
experimente an ihnen Riickschliisse auf die FlieBeigenschaften von SiOs-Partikel in dem
genutzten Durchflusstestsystems. Die Partikel besitzen einen hydrodynamischen Radius
von 74,5410, 5 nm, eine sehr geringe GroBendistribution und ein negatives Zeta-Potential
von —15 £ 6mV.
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Abbildung 4.12: Durchbruchskurven Eosin mit Sinterglas und Nylon Mesh durch die Grob-
sandséule.

In Abbildung ist eine Durchbruchskurve durch das Durchflusstestsystem zu sehen.
Dazu wurden 0,5 mg Nanopartikel in 1 ml vollentsalztem Wasser in die Grobsandséule bei
einer Fliefirate von 3,6 m?l injiziert. Um den Riickerhalt zu ermitteln wurde eine Konzen-

trationskalibrierungskurven (siehe Appendix verwendet.

Der errechnete Riickerhalt lag dabei bei 73+3,7 % nach 10 Minuten. Die Durchbruchskurve
wurde anhand von 20 Punkten mit STANMOD modelliert um die Parameter des Durch-
flusses abschitzen zu kénnen. Dabei ergab sich ein Dispersionskoeffizient von 17 cm?/min
und ein Retardationsfaktor von 1,3 bei einem R? von 0,9988. Wihrend der Riickerhalt
unter dem des konventionellen molekularen Tracers Uranin liegt (95 £ 5 %), zeigt die di-
rekte Gegeniiberstellung der Durchbruchskurven von Uranin und Nanopartikeln bei einem
Durchfluss von 4, Om?l den Vorteil der verringerten Dispersion und der fritheren Ankunfts-
zeit von kolloidalen Tracern gegeniiber molekularen Tracern deutlich (Abbildung .
Ein direkter Vergleich der Parameter findet sich in Tabelle Dabei zeigt sich vor allem
bei Vpaz, welches deutlich iiber der theoretisch berechneten Abstandsgeschwindigkeit liegt,
die Tendenz der kolloidalen Tracer schnelle Stromungswege durch ein pordses Medium zu
bevorzugen. Zudem weisen die Nanopartikel einen kleineren Dispersionskoeflizienten und

Retardationsfaktor auf.

Tabelle 4.3: Vergleich der Parameter der Durchbruchskurven durch die Grobsandsdule von

Uranin und Nanopartikeln der umgekehrten Mikroemulsionstechnik bei einer Fliefirate von
4,0 2l
s

tmin  TPeak Umaz VPeak Dy, R

(s) () (07 (07 (55
Uranin 154 243 6,49 4,11 89 18
Mikroemulsions-NP 133 193 7,52 5,18 17 1,3
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Abbildung 4.13: Durchbruchskurve von Nanopartikeln der umgekehrten Mikroemulsion mit

berechnetem Riickerhalt und Computermodellierung (STANMOD) durch die Grobsandséule
bei einer Fliefirate von 3,6 %1
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Abbildung 4.14: Vergleich der Durchbruchskurven von Nanopartikeln der umgekehrten Mi-
kroemulsion und Uranin durch die Grobsandséule bei einer Fliefirate von 4, Om?l.

86



4.5. Durchflussexperimente mit Grobsand

Da der zukiinftige Einsatzbereich der Nanopartikeltracer Umgebungen mit erhéhter Sali-
nitat umfasst, sollte in einem weiteren Experiment der Einfluss von Natriumchlorid auf die
Durchbruchskurven der Nanopartikel untersucht (siehe Abbildung und der Riicker-
halt bestimmt werden. Dazu wurden 0,5 mg der Partikel zunéchst ohne beigefiigtes Salz in
1ml Wasser in die Saule injiziert. Der Riickerhalt der Partikel ohne Salzzusatz wurde aus
Griinden der besseren Vergleichbarkeit als 100 % angenommen. Bei der darauf folgenden
Injektion wurde zuvor der Partikelsuspension 10 mg NaCl beigefiigt und im Ultraschallbad
vermischt. Der Riickerhalt der Partikel sank auf 31 4+ 2% im Vergleich zur Injektion oh-
ne Salzzusatz. Da die Injektionen unter Verwendung einer Spritze stattfanden, wurde auf
das Injektionsvolumen jeweils ein Fehler von 5% angenommen. Eine Erklarung liefert die
DLVO-Theorie, nach der eine erhohte Elektrolytkonzentration das Zeta-Potential der Par-
tikel verringert, was zur Agglomeration und Adsorption der Partikel am durchflossenen,

porosen Medium fiihren kann.

Ohne NaCl
Rickerhalt als
100% angenommen NaCl 10 g/L
104 +SDS 20 g/L
' Riickerhalt 110 %

0,8
-
% 0.6 4 NaCl 10 g/L
2 ’ +SDS5g/L NaCl 10 g/L
Q8 Riickerhalt 54 % 1 Zwitterion 2 0,5 g/L
= Riickerhalt 35 %

0,4

NaCl 10 g/L
Riickerhalt 31% NaCl 10 g/L
+ Zwitterion 1 0,5 g/L
0,2 Rickerhalt 50 %
0,0 |‘J T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zeit (min)

Abbildung 4.15: Riickerhalt Mikroemulsions-Nanopartikel bei Injektionen mit Salzlsungen
und Additiven. Die Intensitéit und der Riickerhalt der Durchbruchskurven wurden dabei auf
die Injektion ohne Salzzusatz normiert.

Im selben Experiment sollte zudem der Einfluss von Additiven zum Partikel-Salz-Gemisch
getestet werden. Dabei wurden drei Additive (SDS, Zwitterion 1 und Zwitterion 2) beige-
fiigt, welche bereits zuvor in Abschnitt genauer beschrieben wurden. In der Literatur
finden sich zahlreiche Publikationen zum Einfluss von Tensiden auf die Stabilitdt von SiO»-
Nanopartikelsuspensionen und deren Ladung. So zeigten Ahualli et al. zum Beispiel,
dass SDS an die Oberfliche der Partikel adsorbiert, die effektive Ladung der Partikel erhoht

und so die Abstofung zwischen den Partikel steigert.

Um dieses Verhalten in Durchflussexperimenten zu testen, wurde SDS dem Partikel-Salz-
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4. Durchflussexperimente

Gemisch zugefiigt und vor der Injektion mittels Ultraschallbad vermischt. Eine Zugabe
von 5 mg SDS fiihrte dabei zu einer Erhohung des Riickerhalt auf 54 +4 %. Die Menge an
SDS wurde im néchsten Schritt weiter auf 20 mg erhoht und es zeigte sich ein sehr starker
Anstieg des Riickerhalts auf 110 + 8 %, ein Anstieg auf einen Wert oberhalb der Partikel
ohne Salzzugabe. Dies zeigt, dass Additive genutzt werden kénnen um die negative Aus-
wirkungen von erhohten Elektrolytkonzentrationen auf den Riickerhalt von Nanopartikeln
zu beeinflussen. Ebenfalls wurden die beiden Zwitterionen (Zwitterion 1 NDSB 201 und
Zwitterion 2 SB3-14; vgl. Abschnitt getestet. Auch hier zeigte bereits eine kleine Zu-
gabe eine Erhohung des Riickerhalts, wobei Zwitterion 2 einen stérkeren positiven Effekt
mit einer Erhohung des Riickerhalts auf 50 + 4 % aufwies.
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Abbildung 4.16: DLS von Mikroemulsions-Nanopartikel bei verschiedenen NaCl und SDS Kon-
zentrationen. Eine erhthte NaCl-Konzentration fithrte zur Bildung grofier Agglomerate, welche
durch die Zugabe von SDS weitestgehend riickgéingig gemacht werden konnten.

Betrachtet man die Durchbruchskurven genauer, so fallt vor allem bei der Durchbruchs-
kurve mit NaCl und ohne Additive auf, dass es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um
die Uberlagerungen mindestens zweier Durchbruchskurven handelt. Um dieses Verhalten

genauer zu untersuchen, wurden Messungen der hydrodynamischen Partikeldurchmesser
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4.5. Durchflussexperimente mit Grobsand

mittels DLS durchgefiihrt. Die Ergebnisse der intensitéitsgewichteten NICOMP Verteilun-
gen finden sich in Abbildung Dabei zeigte sich ein mittlerer hydrodynamischer Durch-
messer von 154426, 6 nm fiir die Partikel in vollentsalztem Wasser. Bereits die Zugabe von
122 NaCl erhohte diesen auf 698 +125, 3 nm, was fiir eine starke Agglomeration der Parti-
kel spricht. Nach der Zugabe von 107§ NaCl zeigten sich neben einem Peak des mittleren
hydrodynamischen Durchmessers bei 903 + 168, 3 nm auch sehr grofile Agglomerate, welche
bis zum Ende des Messbereiches von 5000 nm reichten. Dies erklért den stark verringer-
ten Riickerhalt bei Injektionen der Partikel in einer Salzlosung, da die grofien Agglomerate
leicht durch Sieb- oder Gravitationseffekte in der Sandséule retardiert werden. Im néchsten
Schritt wurde der Effekt der Zugabe von SDS zu dem Partikel-NaCl-Gemisch untersucht.
Dabei verschob die Zugabe von 5% SDS den mittleren hydrodynamischen Durchmesser
auf 181 4+ 28, 8 nm, es konnten jedoch noch immer gréflere Agglomerate bis hin zu 1000 nm
gemessen werden. Eine Erhohung der SDS-Konzentration verringerte diesen Effekt, bis bei
einer Konzentration von 20% ein mittlerer Durchmesser von 178 429, 0 nm mit einem nur
sehr geringen Auftreten von grofferen Agglomeraten gemessen wurde. Damit erklért sich

auch der ansteigende Riickerhalt bei Injektionen mit SDS-Zusatz.

4.5.2.2 Stober-Technik-Nanopartikel
Im Durchflusstestsystem wurden ebenfalls die in Abschnitt [3.5.1.1] vorgestellten Silicium-

dioxidnanopartikel auf Basis einer Ethanol-Stober-Technik. Im Folgenden werden die Par-
tikel mit Stober-NP abgekiirzt. Diese Partikel besitzen einen deutlich grofleren hydrodyna-
mischen Radius von 603,9 + 103, 1 nm in Vergleich zu den Mikroemulsions-Nanopartikeln
und eine stirkere Groflendispersion. Ihr Zeta-Potential wurde auf —53,0 £ 0,6 nm be-
stimmt. Fiir das Experiment wurden 10 mg Partikel in 1 ml Wasser bei einer Fliefirate
von 3, 7%1 injiziert. Diese erhohte Konzentration an Partikeln war aufgrund der geringe-
ren Fluoreszenzausbeute der Partikel notwendig. Die Durchbruchskurve der Partikel und
eine Modellierung mit STANMOD ist in Abbildung zu sehen. Dabei zeigte sich ein
Dispersionsparameter von 13,4 cm? /min und ein Retardationsfaktor von 1,7 bei einem R?
von 0,997. Eine Auflistung der Parameter und ein Vergleich mit Partikeln der Mikroemul-
sion bei der selben Flieirate findet sich in Tabelle Auffillig dabei ist vor allem die
Verzogerung des Durchbruchs verglichen mit den Nanopartikeln der umgekehrten Mikroe-
mulsion, welcher sich auch in dem erhchten Retardationsfaktor zeigt. Da die Partikel der
Stober-Synthese sowohl einen gréfleren Durchmesser als auch ein stérkeres Zeta-Potential
aufweisen, ldsst sich dieser Umstand nicht eindeutig einer Eigenschaft der Partikel zuord-
nen. Zumal nach dem Dispersionsmodell gréfiere Partikel eine erhchte FlieBgeschwindigkeit

aufweisen sollten.

Der Riickerhalt der Partikel wurde mittels einer Konzentrationskalibrierungskurven (siehe
Appendix auf 44 + 2,2 % bestimmt. Dieser deutlich geringere Wert, verglichen mit
den Mikroemulsions-Nanopartikeln, kann auf verschiedene Griinde zuriickgefiihrt werden.
Zum einen ist der Siebeffekt der Poren und die Sedimentation aufgrund von Gravitation
bei grofleren Partikeln stéirker ausgeprigt. Zum anderen erhoht die groflere Konzentration
der Partikel vor der Injektion die mdogliche Agglomeration der Partikel, was ebenfalls die

beiden zuvor erwdhnten Punkte begiinstigt.
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Abbildung 4.17: Durchbruchskurve der Stober-NP durch die Grobsandsdule mit Riickerhalt
und Computermodellierung.

Tabelle 4.4: Vergleich der Parameter der Durchbruchskurven von Nanopartikel der Stéber-

Synthese und der umgekehrten Mikroemulsionstechnik bei einer Durchflussrate von 3, 70”‘?l
durch die Grobsandséule.

tmin  tPeak Umax VPeak Dy, R

(5) (s) (107°7%) (107°%) (9m)
Stober-NP 215 287 4,64 3,48 13,4 1,5
Mikroemulsions-NP 151 227 6,62 4,40 17 1,3
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4.5. Durchflussexperimente mit Grobsand

4.5.3 Reporting Nanoparticle Tracer Typ A
Die in Abschnitt beschriebenen Reporting Nanoparticle Typ A wurden auf ihre Flief3-

eigenschaften und Funktionsweise innerhalb des portsen Mediums untersucht. Bei dem
Typ A Nanopartikel handelt es sich um das Kern-Schale-Nanopartikel, welches in einer
one-pot-Synthese hergestellt wurde. Dabei wurde die Tinte Ru(bpy)§+ fest in den Kern
der Partikel eingebunden, die mesopordse Schale wurde mit Safranin O befiillt und das
Partikel mit einer Paraffinhiille umschlossen. Bei den Durchflussversuchen ist vor allem der
Riickerhalt von zentraler Bedeutung. Ein geringer Riickerhalt wiirde eine grofle Menge an
bendtigten Nanopartikel bei grofierskaligen Experimenten im Untergrund bedeuten. Des
Weiteren sollte die Funktionsweise der Partikel untersucht werden. Dies bedeutet ob ein
spektroskopischer Unterschied zwischen Partikeln besteht, die vor dem injizieren iiber den
Schmelzpunkt der Paraffinhiille erhitzt wurden und solchen, die diese Temperaturschwelle
nie iiberschritten haben. In Abbildung ist eine Durchbruchskurve einer Injektion von
2mg Reporting Nanoparticle Typ A in einer 2ml Lésung mit 10%g SDS in vollentsalztem
Wasser bei einer Durchflussrate von 3, 6%1 zu sehen. Die Parameter des Durchflusses und
der Computermodellierung (R? von 0,997) sowie der Vergleich zu den Durchflussexperi-
menten mit den Nanopartikelkernen bei einer Fliefirate von 3, 7%1 finden sich in Tabelle

70 100
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Abbildung 4.18: Durchbruchskurve der Reporting Nanoparticle Typ A durch die Grobsand-
sdule mit Riickerhalt und Modellierung.

Dabei zeigt sich eine sehr dhnliche Fliefiverhalten zu den Nanopartikeln der umgekehrten
Mikroemulsion mit einer vergleichsweise leicht verzogerte Ankunft der Reporting Nano-
particle Typ A. Diese Verzogerung lésst sich durch die veréinderte Durchflussrate zwischen
den Durchflussexperimenten erkliren (von 3,7 auf 3, 6%1) Der Riickerhalt wurde mithil-
fe einer Konzentrationskalibrierungskurven (siche Appendix Abbildungen berechnet.

Mit 17 £ 0,9% ist dieser, verglichen mit dem Riickerhalt der zuvor getesteten konven-
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4. Durchflussexperimente

Tabelle 4.5: Vergleich der Parameter der Durchbruchskurven von Reporting Nanoparticle
Tracer Typ A, Nanopartikel der umgekehrten Mikroemulsionstechnik und Nanopartikel der
Stober-Synthese beim Durchfluss durch die Grobsandséule.

tmin  TPeak Umazx VUPeak Dy, R

(5) () (107°m) (107°m) (“mem)
Stober-NP 215 287 4,64 3,48 13,4 1,5
Mikroemulsions-NP 151 227 6,62 4,40 17 1,3
Reporting-NP Typ A 162 216 6,17 4,62 16,5 1,3

tionellen molekularen und kolloidalen Tracern, sehr gering. Ein entscheidender Faktor ist
die starke Groflendispersion und Agglomeration der Partikel (vergleiche Abschnitt |3.4.5
Dadurch bedingt werden ein groflier Anteil der Partikel in der porésen Matrix des Sandes

zuriickgehalten.

Des Weiteren sollte die Funktionsweise der Reporting Nanoparticle Typ A in einem Durch-
flussexperiment tiberpriift werden. Dazu wurden Partikel mit einer Paraffinhiille mit einem
Schmelzpunkt von 70 °C synthetisiert. Ein Teil der Partikel wurden dann fiir 16 Stunden
in einem Ofen auf 75 °C erhitzt. Da wihrend dieser Zeit das Safranin O in der mesopo-
rosen Schale in das umgebende Wasser entweicht und Vorversuche ergeben hatten, dass
freies Safranin O in der Sdule retardiert wird, wére dementsprechend eine Verminderung
des Signals von Safranin O beim Vergleich zwischen beheizten und unbeheizten Partikeln

bei einem Durchflussexperiment zu erwarten.

Bei den Injektionen der Partikel in das Durchflusstestsystem wurde sowohl das Fluores-
zenzsignal der inneren Ru(bpy)3t Tinte (Referenzfunktion) sowie das Signal von Safra-
nin O (Berichtsfunktion) aufgezeichnet. Die beiden Durchbruchskurven finden sich in Ab-
bildung Bei den Messergebnissen sind mehrere Details auffillig. Der absolute Riicker-
halt (Fliache unter den Durchbruchskurven) verringerte sich fiir die beheizten Partikel um
10£0,7% (Fehler aufgrund von Injektionen mit Spritze), wihrend die Peak-Intensitét fiir
beheizte Partikel um 20 % geringer ist. Dies stellt eine groflere Dispersion der beheizten
Partikel dar und konnte auf eine Agglomeration wihrend oder nach dem Heizen hinweisen.

Dafiir spricht ebenfalls die frithere Durchbruchszeit der aktivierten Partikel.

Das Verhiltnis rep/ref zwischen Safranin O und Ru(bpy)3" bei den unbeheizten Partikeln
ist mit 0,14 deutlich geringer als vor dem Durchfluss gemessen wurde. Im Allgemeinen
weisen Reporting Nanoparticle Tracer Typ A ein rep/ref Verhéltnis um 1 oder hoher auf
nach der Synthese (vergleiche Abschnitt . Eine plausible Erklarung dafiir besteht aus
zwei Teilen. Zum einen wird ein Grof3teil der Partikel mit unbekannter Menge Safranin O
in der S&ule retardiert. Zum anderen befindet sich auch bei den unbeheizten Partikeln
freies Safranin O in der Losung, welches trotz Zentrifugation und Waschung im Vorfeld
nicht vollig entfernt werden konnte und beim Durchlaufen der Siule retardiert wurde.

Das Verhiltnis rep/ref bei den beheizten Partikeln sank nicht wie erwartet im Vergleich
zu den unbeheizten Partikeln, sondern stieg von 0,14 auf 0,75 an. Dies entspricht einer
Anderung um das 5,3-fache. Damit kann klar zwischen Reporting Nanoparticle Tracer
Typ A welche zuvor ihre Temperaturschwelle erreicht hatten und denen die dies nicht ta-

ten unterschieden werden. Zu erwarten wire jedoch ein umgekehrtes Verhalten gewesen.
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4.5. Durchflussexperimente mit Grobsand

Als Erkldrung fiir diesen Anstieg des Verhéltnis rep/ref bei den zuvor beheizten Partikeln
nach dem Durchlauf durch das porése Medium kénnen mehrere Effekte oder eine Kombi-
nation von ihnen in Betracht gezogen werden. Nach dem Schmelzen der Hiille entweicht
ein Teil des Safranin O aus den Poren und eine verringerte Konzentration an Safranin O
bleibt zuriick. Dies fiithrt zu einer Verminderung der Fluoreszenzloschung des Signals der
Tinte in den Poren und kénnte so zu einem verstiarkten Signal nach dem Durchfluss trotz
einer verringerten Konzentration in den Poren fithren. Zum anderen werden die Partikel
in hoher Konzentration unbewegt auf engem Raum im Ofen geheizt. Dadurch entfernt
sich das geschmolzene Paraffin nicht von den Partikeln und kénnte beim spéteren Abkiih-
len Komplexe mit Tinte und Partikeln bilden. Diese Komplexe wiirden dann nach dem
Durchstromen der Sandséule ein stérkeres Safranin O-Signal aufweisen. Ein Indiz dafiir
konnte der verringerte Riickerhalt, die groBlere Dispersion und der frithere Durchbruch bei
den beheizten Partikeln darstellen. Dabei zeigte sich bei Experimenten kein Unterschied
zwischen Partikeln welche vor der Injektion abgekiihlt und solchen die heifl in den Was-
serstrom injiziert wurden. Zur genaueren Untersuchung der Funktionalitit der Partikel
bedarf es in Zukunft Experimenten mit einem beheizten Durchflusstestsystem. Dort fin-
det die Aktivierung der Partikel (Uberschreiten des Schmelzpunktes) beim Durchstrémen
der heiflen Matrix statt. Es ist zu vermuten, dass es bei einem solchen Experiment zum
Absinken des Verhéltnis rep/ref bei beheizten Partikeln kommt, da sich das Paraffin vom
Partikel entfernen kann und die Bewegung zudem das Entwichen des Safranin O aus den

Poren begiinstigt.

Unbeheizt Beheizt
10

Rubpy3" (ref)
—— Safranin O (rep)

Rubpy3” (ref)
Safranin O (rep)

Intensitét
Intensitat

Zeit (min) Zeit (min)

Abbildung 4.19: Durchbruchskurve Reporting Nanoparticle Tracer Typ A durch Grobsandséiu-
le. Bei den unbeheizten Partikeln zeigt sich ein Verhéltnis rep/ref von 0,14. Bei den Partikeln
welche zuvor ihre Temperaturschwelle iiberschritten hatten erhohte sich dieses Verhéltnis auf
0,75. Dies entspricht einer messbaren Anderung um das 5,3-fache.

4.5.4 Reporting Nanoparticle Typ B

Die in Abschnitt vorgestellten Reporting Nanoparticle Typ B wurden im Durchfluss-
testsystem untersucht. Die Partikel haben einen hydrodynamischen Radius von 174,6 £
29,6 nm und weisen im Gegensatz zu Reporting Nanoparticle Typ A auch keine grofie-

ren Agglomerate oder Strukturen auf. Das Zeta-Potential der Partikel wurde zu —37,2 +
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2,3mV bestimmt und ist somit stérker als das der Partikel Typ A. Das Kern-Schale Par-
tikel hat dabei in seinem Kern die fluoreszierende Tinte Ru(bpy)?,fr eingebettet, dessen
Fluoreszenzsignal als Referenzsignal fungiert. Die mesoportsen Schale der Partikel ist mit
der fluoreszierende Tinte Safranin O befiillt und mit einer Paraffinschicht umschlossen.
Das Safranin O verbleibt dabei solange in der Schale der Partikel, bis die Schwellwert-
temperatur des Schmelzpunktes der Paraffinhiille erreicht wurde. Wird diese Temperatur

iiberschritten, so entwicht die Tinte aus der Schale ins umgebende Fluid.

Um die Partikel im Durchflusssystem zu testen, wurde 1 mg der Partikel in 1 ml Wasser
mit 10mg SDS in das Grobsandsystem injiziert. Das SDS hilft dabei die Partikel mit
ihrer hydrophoben Paraffinhiille im Wasser zu dispergieren. In Abbildung ist eine
Durchbruchskurve der Partikel bei einer Flieffirate von 3,8 %l zu sehen. Wie bei den an-
deren kolloidalen Tracern die getestet wurden, ist auch hier deutlich die symmetrische
Durchbruchskurve mit geringem Tailing zu erkennen. Die gemessenen und berechneten

Parameter sowie ein Vergleich mit den anderen getesteten Partikeln findet sich in Tabel-

le [4.6]
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Abbildung 4.20: Durchbruchskurve der Typ B Nanopartikel durch die Grobsandsiule mit
Riickerhalt und Computermodellierung (STANMOD).

Tabelle 4.6: Vergleich der Parameter der Durchbruchskurven von Reporting Nanoparticle Tra-
cer Typ B mit den anderen getesteten Partikeln beim Durchfluss durch die Grobsandséule.

tmin  TPeak Umazx VUPeak Dy,

R

(s) () (107%%) (107°%) (mem)
Stober-NP 215 287 4,64 3,48 13,4 1,5
Mikroemulsions-NP 151 227 6,62 4,40 17 1,3
Reporting-NP Typ A 162 216 6,17 4,62 16,5 1,3
Reporting-NP Typ B 148 220 6,74 4,53 20 1,4

Dabei zeigt sich ein vergleichbares Flieverhalten zwischen Reporting Nanoparticle Tracer
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4.5. Durchflussexperimente mit Grobsand

Typ A, B und den Mikroemulsions-NP, wobei Typ B eine leicht frithere Ankunftszeit
und eine hohere Dispersion und Retardation aufweist. Der Riickerhalt der Partikel wurde
mittels einer Konzentrationskalibrierungskurve (siehe Appendix bestimmt und ergab
sich zu 8144, 0% nach 10 Minuten. Damit liegt der Riickerhalt der Reporting Nanoparticle
Typ B deutlich iiber dem der anderen getesteten Nanopartikel (siehe Tabelle [4.7).

Tabelle 4.7: Vergleich der Riickerhalte von getesteten Nanopartikeln und Uranin nach dem
Durchfluss durch die Grobsandséule.

Mikroemulsions- Stober- Reporting-NP  Reporting-NP
NP NP Typ A Typ-B

Riickerhalt 73+3,7% 4+2.2% 17+£0,85% 81+4,0% 95 +4,8%

Uranin

Zum Test der Funktionsweise der Partikel wurden nacheinander zwei Suspensionen der
Partikel injiziert. Eine der beiden Proben verblieb dabei zuvor bei Raumtemperatur, wah-
rend die andere fiir 16 Stunden auf 75 °C erhitzt wurden. Diese Temperatur lag dabei {iber
dem Schmelzpunkt der Paraffinhiille der Partikel. In Abbildung ist ein Vergleich der

beiden Durchbruchskurven zu sehen.
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Abbildung 4.21: Durchbruchskurven des Typ B Nanopartikels welche zuvor unbeheizt oder
beheizt waren. Die unbeheizten Partikel weisen ein Verhiltnis rep/ref von 0,62. Zuvor beheizte
Partikel haben einen um 14 +7 % verringerter Riickerhalt und ein Verhéltnis rep/ref von 0,93.
Dies entspricht einem Anstieg um den Faktor 1,5.

Es zeigt sich ein um 14 4+ 1,0 % verringerter Riickerhalt fiir beheizte Partikel sowie der
gleiche Effekt der zuvor auch bei den Reporting Nanoparticle Tracern Typ A beobachtet
wurde. Das Safranin O Signal der beheizten Partikeln erhoht sich gegeniiber den unbeheiz-
ten. Dabei steigt das Verhéltnis rep/ref von 0,62 fiir unbeheizte Partikel auf 0,93 fiir zuvor
beheizte Partikel an, was einem Faktor von 1,5 entspricht. Diese Anderung ist kleiner als die
der Reporting Nanoparticle Tracer Typ A (5,3-fach). Sollte sich aber wie erwartet bei zu-
kiinftigen Experimenten mit einem beheizten Durchflusstestsystem eine Verringerung des

Safranin O Signals einstellen, so besitzen die Reporting Nanoparticle Tracer Typ B mit
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4. Durchflussexperimente

einem Verhiltnis rep/ref von 0,62 fiir nicht-aktivierte Partikel ein besseres Ausgangsver-
haltnis zur Detektion (Verhéltnis rep/ref von 0,14 fiir unbeheizte Reporting Nanoparticle
Tracer Typ A).

Um mehr Informationen iiber das Verhalten der Reporting Nanopartikel Typ B beim
Durchfluss durch den groben Quarzsand zu erlangen, wurden weitere Experimente durch-
gefiihrt. Dabei wurden zum einen 1 ml-Injektionen mit unterschiedlicher Konzentration an
Partikeln bei einer Fliefirate von 4%1 durchgefiihrt und der Riickerhalt bestimmt (Abbil-
dung (links)). Dabei zeigt sich eine direkte Abhéngigkeit zwischen Konzentration und
Riickerhalt. So verringerte sich der Riickerhalt bei einer Injektion mit halber Konzentrati-
on um 6 % auf 94+6 % gegeniiber einer Injektion mit 0, 52%. Eine weitere Verringerung der
Konzentration auf 0,125=% lief den Riickerhalt auf 84 + 6 % sinken. Ahnliche Ergebnisse
fiir den Einfluss von Injektionskonzentration und Riickerhalt finden sich auch in der Lite-
ratur (z.B. [143][144]). Hohere Partikelkonzentrationen erzielen ein schnelleres Fiillen von
attraktiven attachment sites und resultieren daher in einem hoheren Riickerhalt. Zudem
zeigen diese Ergebnisse, dass eine relativ geringe Partikel-Partikel-Interaktion stattfindet.
Wiirden die Partikel zu Agglomeration neigen, wire ein erhchter Riickerhalt fiir niedrigere

Konzentration zu erwarten.

In einem weiteren Experiment wurde die Flierate des Wassers manuell mithilfe eines
Ventils verringert, um so den Einfluss der Flieffirate auf die Durchbruchskurven und den
Riickerhalt zu ermitteln (Abbildung (rechts)). Dabei zeigt sich, dass der Riicker-
halt kaum sensitiv auf die FlieBgeschwindigkeit ist. So verringert sich der Riickerhalt auf
97 + 7% bei einer Reduktion der FlieBrate auf 2%1 und erhohte sich leicht um 0,2 % bei
einer Flieirate von 1%1. Da dies in Bereich der Messungenauigkeit liegt, kann von einer
Unabhéngigkeit des Riickerhalts von der FlieSgeschwindigkeit gesprochen werden. Dies
ldsst den Schluss zu, dass die Deposition der Partikel nicht aufgrund von Agglomeration
und Gravitation erfolgt, da dies Faktoren stark von der Fliegeschwindigkeit abhéngen,
sondern durch Siebung und Sorption. Da die Poren der Sandmatrix jedoch deutlich gro-
Ber sind als die Nanopartikel, findet die Retention mit hoher Wahrscheinlichkeit durch

elektrostatische Interaktionen zwischen portser Matrix und Partikel statt.

4.5.5 Durchflussexperimente mit Thermalquellenwasser

Da der zukiinftige Einsatzbereich der Tracer in Wasser mit erhchter Salinitét liegt, wurden
neben den Experimenten mit vollentsalztem Wasser auch Durchflussexperimente durch
Grobsand mit Wasser aus einer Thermalquelle in Baden-Baden durchgefiihrt. Nach der
DLVO-Theorie verringern sich die abstolenden elektrostatischen Kréfte zwischen den Par-
tikeln (Partikel-Partikel-Interaktion) und zwischen den Partikeln und der porésen Matrix
bei einem Anstieg der Elektrolytkonzentration. Die Zeta-Potentiale werden abgeschwécht

und es kommt verstiarkt zu Agglomeration, Retention und Deposition.

Das Wasser stammt dabei von einer frei zugéinglichen Quelle (DG: 48.765303619511975,
8.241837662309175) und weist einen pH-Wert von 7,04 auf. Es besitzt beim Erreichen der
Oberflache eine Temperatur von 60 °C und wurde von dort mittels 20-Liter Kanistern aus

Polyethylen transportiert. Um die Zusammensetzung dieses Wasser zu untersuchen wurde
durch die Abteilung Aquatische Geochemie (AGW-KIT) eine Wasseranalyse durchgefiihrt.
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Abbildung 4.22: Links: Reporting Nanopartikel Typ B Injektionen durch die Grobsandsiule
mit unterschiedlicher Konzentration an Partikeln. Ein Absenken der Konzentration fiithrt zu
einer Reduktion des Riickerhalts. Rechts: Durchbruchskurven der Reporting Nanopartikel Typ
B durch die Grobsandséule bei verschiedenen Fliefiraten. Es zeigt sich eine Unabhéngigkeit
des Riickerhalts von der Flieirate.

Die Analyse findet sich in Tabelle Es ergab sich ein TDS/Salzgehalt von etwa 3 % und
eine Leitfihigkeit von 4, 38 2% Diese Werte entsprechen den Werten einer in der Literatur
gut beschriebenen nahegelegenen Quelle (Fettquelle) in Baden-Baden |\ Ahnliche TDS

finden sich zum Beispiel in geothermischen Fluiden mittlerer Temperatur (90 — 150 °C) in

den USA (TDS 0,5 — 5 & [146]).

Tabelle 4.8: Wasseranalyse des Thermalquellenwassers aus Baden-Baden
Ton Nat  Ca?t Si Lit Kt Mgt Cl~- F~ Br~  SOf
Konzentration (mg/l) 737,4 107,95 65,82 8,32 68,36 3,26 1260,89 6,42 3,31 148,76

Um der Einfluss von Thermalquellenwasser auf das Flielverhalten und den Riickerhalt
der Partikel zu testen, wurde das Durchflusstestsystem umgebaut und mit abgekiihltem
Thermalwasser durchflossen. Zur Konditionierung der Siule auf das verinderte Wasser,
wurde diese fiir eine Stunde mit dem Thermalwasser durchflossen, der Durchfluss abgestellt
und die befiillte Sdule fiir 16 Stunden ruhen gelassen. Es folgte eine weitere Stunde an
Durchfluss mit Thermalwasser, bevor die Partikel injiziert wurden. Es zeigte sich dabei
ein Anstieg der Durchflussrate von 3, Gm?l auf 3, 757”%. Dieser Umstand konnte durch eine
Remobilisierung von zuvor sorbierten Partikeln und einer daraus folgenden Offnung von
blockierter Poren durch die veréinderte Elektrolytkonzentration der Fliissigphase erklért

werden.

In Abbildung ist ein Vergleich der Durchbruchskurven fiir Nanopartikel der umgekehr-
ten Mikroemulsionstechnik (Abschnitt|3.5.1.2/und[4.5.2.1) und in destilliertem Wasser und

Thermalwasser zu sehen. Der Riickerhalt in vollentsalztem Wasser wurde aus Griinden der

Vergleichbarkeit als 100 % angenommen. Auf die Injektionsvolumen wurde aufgrund der
Injektion mit einer Spritze ein Fehler von 5% angenommen. Es zeigt sich eine Verringe-
rung des Riickerhalts der Partikel auf 47 + 3,% beim Wechsel auf Thermalwasser. Dies

97



4. Durchflussexperimente

entspricht ein Verhalten das nach der DLVO-Theorie zu erwarten ist. Den Partikel wur-
de im néchsten Schritt 10 mg des anionischen Tensids SDS vor der Injektion zugegeben.
Wie auch bei den Versuchen mit injizierten Salzlosungen (Abschnitt findet sich
eine positive Entwicklung des Riickerhalts auf 97 + 7% verglichen mit der Injektion in
vollentsalztem Wasser. Dies zeigt die Bedeutung von Additiven beim Durchstrémen einer
pordsen Matrix und dass der Zusatz von Additiven die abgeschwichten Zeta-Potential der

Partikel und der Sandmatrix kompensieren kann.

Mikroemulsions-NP Mikroemulsions-NP Mikroemulsions-NP
In vollentsalztem in Thermalwasser in Thermalwasser
800 - Wasser 800 - 8004 T 10 mg SDS
700 A 700 700 +
600 600 600
+— 500 500 500 -
f.g
g 400 + 400 400 -
< ] ]
300 300 300 +
200 + 200 - 200 +
100 } 100 - 100 }
0 T 1 O T 1 O T 1
0 5 10 O 5 10 O 5 10
Zeit (min) Zeit (min) Zeit (min)
Ruckerhalt 100 % Ruckerhalt 47 % Ruckerhalt 97 %

Abbildung 4.23: Durchbruchskurven von Mikroemulsions-Nanopartikel in vollentsalztem Was-
ser und Thermalquellenwasser mit Riickerhalt. Beim Wechsel auf Thermalquellenwasser ver-
ringerte sich der Riickerhalt auf 46 + 3 %. Dieser Effekt kann durch die Zugabe von dem
anionischen Tensid SDS kompensiert werden.

In einem weiteren Experiment wurde der Einfluss von Thermalwasser auf die Durch-
bruchskurven der Stéber-Technik-Nanopartikel untersucht (Abschnitt[3.5.1.1/und 4.5.2.2).
In Abbildung sind die Durchbruchskurven der Partikel zu sehen. Dabei verringerte
sich der Riickerhalt der Partikel in Thermalwasser auf 44 + 3,% verglichen mit der In-

jektion in destilliertem Wasser. Dieses Verhalten ist vergleichbar mit dem Riickerhalt der
Mikroemulsions-Nanopartikel von 47+3,% in Thermalwasser. Anders als bei diesen erhsht
sich der Riickerhalt der Partikel jedoch nicht durch den Zusatz von SDS vor der Injektion.
Fiir die genaue Klarung dieses Verhaltens bedarf es weiterer Experimente. Thr stirkeres
(negatives) Zeta-Potential (verglichen mit den Mikroemulsions-NP) und ihr groer Durch-
messer lassen jedoch die Vermutung zu, dass der verringerte Riickerhalt in Thermalwasser
nicht auf eine Agglomeration der Partikel und eine daraus erfolgende Siebung und Se-
dimentation (Partikel-Partikel-Interaktion), sondern auf einen verstirkte Interaktion mit
den Porenwénden zuriickzufiihren ist, welche nicht durch den Zusatz von SDS unterbunden

werden konnte.

Ebenfalls wurde das Verhalten der Reporting Nanoparticle Tracer Typ B in Thermalwasser
getestet (Abbildung|4.25). Dazu wurde der Riickerhalt von Injektionen mit SDS in vollent-
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Abbildung 4.24: Durchbruchskurven von Nanopartikeln der Stober-Technik in vollentsalztem
Wasser und Thermalquellenwasser. Beim Wechsel auf Thermalquellenwasser verringerte sich
der Riickerhalt auf 44 4 3,%. Anders als bei den zuvor getesteten Partikeln der umgekehrten
Mikroemulsionstechnik konnte dieser Effekt jedoch nicht durch die Zuggabe von 10 mg SDS
riickgéngig gemacht werden.

salztem Wasser und Thermalwasser verglichen (Die hydrophoben Partikel benétigen auch
bei Injektionen in vollentsalztem Wasser SDS zur Stabiliserung der Suspension). Dabei
zeigt sich eine Erhohung des Riickerhalts auf 113 +8 % bei Injektionen in Thermalwasser.
Eine mogliche Erkldrung dieses positive Ergebnisses konnte die Existenz der hydrophoben
Hiille der Partikel und ihrer Interaktion mit SDS und der Umgebungsmatrix darstellen.
Ebenfalls moglich wire eine Abschwéichung attraktiver Kréfte innerhalb der Sandmatrix
durch das Thermalquellenwasser. Denn wihrend Quarz ein negatives Zeta-Potential auf-
weist, konnten auch Materialien mit positivem Zeta-Potential in der Matrix existieren. Es

bedarf zur genauen Kliarung jedoch weiterer zukiinftiger Experimente.
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Abbildung 4.25: Durchbruchskurve von Reporting Nanoparticle Tracer Typ B in vollentsalz-
tem Wasser und Thermalquellenwasser. Beim Wechsel auf Thermalwasser erhoht sich der
Riickerhalt auf 113 £ 8 %.

4.6 Durchflussexperimente mit mittelkérnigem Sand

Neben den Experimenten mit dem Grobsand wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Jona-
than Berson (APH-KIT) erste Versuche an einer einer 50 cm Sandséule mit mittelkornigem
Sand durchgefiihrt. Bei den Durchflussexperimenten wurde dabei eine Durchflussrate von
Zm?l gemessen. In Abbildung finden sich die Durchbruchskurven von Uranin, Fosin
und Sulforhodamin G. Wéahrend Uranin und Sulforhodamin G dabei ein sehr dhnliches
Verhalten zu den Experimenten mit Grobsand aufwies, zeigte sich FEosin als ungeeignet
fir das getestete System mit mittelkérnigem Sand. Die Tendenz der starken Retention
in Grobsand wurde bei der Nutzung von mittelkrnigem Sand noch weiter verstirkt und
nach 3 Stunden Messzeit war fiir Eosin eine Fluoreszenzintensitit von 40 % der Peakinten-
sitdt messbar. Zudem erhohte sich die Intensitéat des Tailings nach 120 Minuten, was fiir
eine Uberlagerung mindestens zweier Durchbruchskurven spricht. Eine Bestimmung des
Riickerhalts bis zum Ende der jeweiligen Messung ergab fiir Uranin eine Riickerhalt von
89 + 4,4 % nach 70 Minuten, von 16 + 0,8 % fiir Eosin nach 170 Minuten und fiir Sulfor-
hodamin G von 94 0,5 % nach 180 Minuten. Die gemessenen und modellierten Daten (R?
0,9517; STANMOD) der Durchbruchskurve fiir Uranin findet sich in Tabelle

Ebenfalls wurden die Reporting Nanoparticle Typ B sowie die Partikel der umgekehrten
Mikroemulsionstechnik beim Durchfluss durch die 50 cm Sandsédule mit mittelkdrnigem
Sand getestet. Da bei mittelkérnigem Sand mehr Oberfliche und kleinere Porenrdume
existieren, erhoht sich damit die Wahrscheinlichkeit fiir Partikel-Sand-Interaktionen. Die
Messung der Durchbruchskurven findet sich in Abbildung Ein Vergleich der gemes-
senen und modellierten Parameter zwischen den beiden Partikeln sowie Uranin findet
sich in Tabelle Fiir die Modellierung wurde STANMOD verwendet (R? = 0,964 fiir
Reporting-NP Typ B und R? = 0,974 fiir Mikroemulsions-NP). Auffillig ist dabei die
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Abbildung 4.26: Durchbruchskurven Uranin und Eosin durch mittelkérnigen Sand.

deutlich erhchte Durchbruchsgeschwindigkeit den Nanopartikeln Typ B im Vergleich zu
den Mikroemulsions-Nanopartikeln. Dies spricht fiir eine Wahl eines deutlich schnelleren
Fliefweges durch die portse Matrix oder eine deutlich verringerte Adsorption und fol-
gende Remobilisierung seitens der Reporting Nanoparticle Typ B. Der Riickerhalt fiir die
Partikel Typ B berechnete sich zu 42 +2,1% und zu 43 + 2,1 % fiir die Mikroemulsions-
Nanopartikel. Dies zeigt eine dhnlich starke Depositionsrate fiir beide Partikeltypen. Die
Riickerhalte sind geringer als die fiir Grobsand gemessenen Werte von 80 + 4,0 % und
73 £+ 3,7% und iiber den gemessenen Werten fiir den Riickerhalt der molekularen Tracer
Eosin und Sulforhodamin G im mittelkdrnigen Sand. Dies zeigt, dass das Flieverhalten
und der Riickerhalt von Tracern (kolloidal und molekular) stark von der durchflossenen
Matrix und ihren chemischen und physikalischen Eigenschaft abhéngt. Es bedarf in Zu-
kunft weiterer Experimente mit porésen Materialien um genauere Einschétzungen iiber die
Verwendbarkeit von Reporting Nanoparticle Tracer Typ B in unterschiedlichen Medien zu

erlangen.

Tabelle 4.9: Vergleich der gemessenen und modellierten Parameter der Durchbruchskurven
von Uranin, Mikroemulsions-Nanopartikel und Reporting Nanoparticle Tracer Typ B beim
Durchfluss durch die Sandsdule mit mittelkérnigem Sand und einer Durchflussrate von 2,07 .

tmin  tPeak Umaz UPeak Dy, R

(5) () (107°m) (107%%)  (epem)
Uranin 186 360 2,68 1,39 45 2,8
Mikroemulsions-NP 142 277 3,52 1,80 13 1,8
Reporting-NP Typ B 86 187 5,81 2,68 22 1,3
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Abbildung 4.27: Durchbruchskurven von Reporting Nanoparticle Tracer Typ B und Nanopar-
tikeln der umgekehrten Mikroemulsionstechnik durch eine 50 cm S&ule mit mittelkérnigem
Sand bei einer Durchflussrate von 2,07 . Dabei ist vor allem die erhohte Geschwindigkeit der
Partikel Typ B im Vergleich zu den Mikroemulsions-Nanopartikeln auffillig.
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Im Kontext des Klimawandels und dem Wechsel von einem fossil-nuklearen zu einem CO»-
neutralen, erneuerbaren Energiesystem spielt die Geothermie eine wichtige Rolle. Fiir einen
flichendeckenden Ausbau bedarf es jedoch der Entwicklung neuer Techniken und Metho-
den zur Charakterisierung und Exploration der unterirdischen Reservoire. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde dafiir ein neues Werkzeug in Form eines thermoresponsi-
ven Tracers, auf Grundlage der von Prof. Dr. Thomas Schimmel (APH-KIT) konzipierten
Reporting Nanoparticle Tracer (RNT), entwickelt. Dieser auf Nanopartikeln basierende
Tracer konnten in Zukunft durch Injektionsbohrungen in die unzugénglichen Aquifere ein-
gebracht werden und dort die erlebten Temperaturen aufzeichnen. Bei der Riickgewinnung
an einer Forderbohrung koénnen so neue Informationen iiber die Temperaturen in den teils
kilometertiefen Reservoiren gewonnen werden. Diese zuvor unzugéngliche Information ist
von grofler Wichtigkeit um neue Reservoire wirtschaftlich und effizient zu erschlieflen.
Zudem kann iiber die fortwdhrende Kontrolle der Temperaturverteilung bei bestehenden

Installationen ein langer und wirtschaftlicher Betrieb gesichert werden.

Die Funktionsweise der Thermo-Reporting Nanoparticle Tracer basiert dabei auf dem Kon-
zept von Prof. Dr. Thomas Schimmel (APH-KIT) eines bifunktionalen Kern-Schale-SiOs-
Nanopartikels mit einer responsiven Hiille. Im Inneren der SiOo-Matrix wird eine fluo-
reszierende Tinte eingebettet, welche als Signal- und Referenzfunktion (ref) dient. Dieses
Signal ist stabil gegeniiber dufleren Einfliissen und erlaubt durch die Fluoreszenz bei der
Messung eine eindeutige Identifizierung und die Bestimmung der Tracerkonzentration. In
den Poren der mesopordsen Schale befindet sich eine weitere fluoreszierende Tinte, welche
durch eine Paraffin-Hiille vor dem Entwichen in das umliegende Fluid gehindert wird. Das
Fluoreszenzsignal dieser zweiten Tinte dient der Reporting-Funktion (rep). Solange die
Paraffin-Hiille besteht, dndert sich das Verhiltnis rep/ref des Reporting- und Referenzsi-
gnals der beiden Tinten nicht. Werden Temperaturen {iber dem spezifischen Schmelzpunkt
der Paraffin-Hiille erreicht, wird die Hiille zerstért und die Tracer aktiviert. Dies fiihrt zu
einem irreversiblen Entwichen der Tinte aus den Poren der Schale und somit auch zu einer
Anderung des fluoreszierenden Reporting-Signals durch verminderte Fluoreszenzléschung
und héhere Quantenausbeute. Das Verhéltnis rep/ref dndert sich. Eine Messung des Fluo-
reszenzsignals der beiden Tinten erlaubt so eine Bestimmung ob in der Vergangenheit eine
fiir das gewéhlte Paraffin spezifische Schwellentemperatur iiberschritten wurde. Eine Kom-
bination aus Tracern mit unterschiedlichen Paraffinhiillen kann dann Auskiinfte iiber das

erlebte Temperaturprofil geben.
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In der vorliegenden Arbeit werden drei Entwicklungsschritte des Thermo-Reporting Na-
noparticle Tracers vorgestellt. Dabei handelt es sich um die Partikel Typ 0, Typ A und
Typ B. Jeder dieser Schritte baut dabei auf den gewonnen Erkenntnissen bei der Entwick-

lung seines Vorgéngers auf und versucht Unzulénglichkeiten zu iiberwinden.

Die Reporting Nanoparticle Tracer Typ 0 bestehen aus mesoporosen Partikeln ohne inne-
ren Kern. Die Referenztinte Rhodamin B wird direkt in die mesoporose SiOo-Matrix bei
der Synthese eingebettet. Die Poren werden mit Uranin befiillt und das Partikel mit der
Paraffinhiille umschlossen. Die Anlagerung des Paraffins geschieht aufgrund einer vorheri-
gen Silanisierung der Partikeloberfléiche. Eine Messung des Verhéltnis rep /ref vor und nach
dem Aufheizens einer Partikelsuspension ergab eine Anderung von 1,5. Dies erlaubt eine
klare Bestimmung von aktivierten Partikeln. Dabei zeigte sich jedoch auch eine Tendenz

der Leckage der Referenztinte in das umliegende Fluid.

Die Reporting Nanoparticle Tracer Typ A umgehen dieses Leckageproblem durch die Bil-
dung eines dichten inneren SiOz-Kerns, welcher von einer mesopordsen Schale umschlos-
sen ist. Dafiir wurde eine one-pot-synthesis entwickelt, bei der die fluoreszierende Tinte
Ru(bpy)?.)+ in den Kern eingebettet wird. Es folgt eine Befiillung der mesopordsen Scha-
le mit der fluoreszierenden Tinte Safranin O bevor eine Umbhiillung mit Paraffin diese
in den Poren einschliefft. In-situ Heizexperimente an den funktionalisierten Kern-Schale-
Hiille Partikeln zeigten einen bis zu dreifligfachen Anstieg des Verhéltnis rep/ref von ak-
tivierten Partikeln. Ebenfalls wurden in-situ Heizexperimente durchgefiihrt, bei denen die
Partikelsuspensionen auf knapp unterhalb ihres Schmelzpunktes und knapp oberhalb ihres
Schmelzpunktes erhitzt wurden. Auch hier lief} sich klar zwischen den Partikeln unterschei-
den. Bei Experimenten mit verdnderten pH-Werten und Salzkonzentrationen zeigten die
Tracer sich sehr stabil gegeniiber diesen Anderungen und behielten ihre Funktionalitiit.
Eine Untersuchung mit REM und DLS zeigte jedoch eine Tendenz zur starken Groéfiendi-
spersion und der Bildung von mikroskopischen SiOs-Strukturen, welche beim Einsatz als

Tracer problematisch wéren.

Bei der Entwicklung der Reporting Nanoparticle Tracer Typ B wurde daher der Synthese-
weg gegeniiber Typ A veridndert. Dazu wurde anstelle der one-pot-synthesis eine getrennte
Synthese eines dichten SiOo-Kerns, gefolgt von einer getrennten Synthese der Schale auf
diese Kerne entwickelt. Fiir die Verwendung als Kern wurden verschiedene Syntheseansétze
auf ihr Potential untersucht, von denen zwei in dieser Arbeit vorgestellt werden. Es han-
delt sich dabei um Synthesen basierend auf einem Stober-Prozess und einer umgekehrten
Mikroemulsionstechnik. Die Stober-Technik bietet dabei den Vorteil einer kontrollierbaren
Groflenvariation der synthetisierten Partikel zwischen 100 — 800 nm. Die Deposition einer
fluoreszierenden Tinte (Ru(bpy)?r) wahrend der Synthese erfolgt jedoch unzureichend. Bei
der Synthese basierend auf der umgekehrten Mikroemulsionstechnik ist die Depositionsra-
te hoher, dafiir erlaubt sie nur eine Groflenvariation unterhalb von 100 nm. Aufgrund der
erhohten Fluoreszenz wurden diese Partikel als Kern fiir die Reporting Nanoparticle Tra-
cer Typ B gewéhlt und auf ihre Stabilitdt unter erhohter Temperatur und Druck in einem
Autoklaven untersucht. Dabei zeigte sich die Fluoreszenzemission der Kernpartikel auch
unter 200 °C und 15,5 bar stabil. Die Synthese der mesopordsen Schale um die Kerne ba-

siert auf einer getrennten Herstellung einer mizellenbildenen Lésung vor der Synthese. Dies
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verhinderte die Agglomeration und das Zusammenwachsen der Kerne wéhrend der Scha-
len-Synthese sowie die Bildung neuer Nanopartikel. Die Funktionalisierung erfolgt erneut
durch Befiillen der Poren mit Safranin O und dem Umschlieen mit einer Paraffinhiille.
In-situ Heizexperimente an den Reporting Nanoparticle Tracer Typ B zeigten einen Anstieg
des Verhiltnis rep/ref um das sechsfache beim iiberschreiten der Schmelztemperatur. Bei
Experimenten mit Suspensionen in Thermalwasser wiesen die Partikel eine hohe Stabilitéit
des Verhiltnisses rep/ref im nicht aktivierten Zustand iiber sieben Tage auf. Eine Unter-
suchung mittels REM und DLS zeigte eine schmale Groflendispersion und kein Auftreten
von Mikrostrukturen.

Um erste Ergebnisse zum Flie3verhalten der entwickelten Nanopartikel-Tracer zu erhalten
wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Durchflusstestsystem konzipiert und gebaut, wel-
ches eine Injektion von Tracern bei kontinuierlichen Durchfluss durch ein poréses Medium
erlaubte. Als poroses Medium diente dabei mittelkdrniger und grobkoérniger Quarzsand
(Permeabilitit von K = 4,62 % 1071 m? und K = 2,12 % 1071 m?), welcher neben Quarz
auch einen Anteil an Feldspaten aufwies.

Um eine Vergleichsmoglichkeit zu erhalten, wurden neben den Reporting Nanoparticle Tra-
cern Typ A und Typ B auch die hiufig verwendeten molekularen Tracer Uranin, Eosin und
Sulforhodamin G getestet sowie die fiir Typ B synthetisierten Kernpartikel der Stéber- und
Mikroemulsionssynthese. Dabei zeigte sich fiir die Nanopartikel die erwartete verringerte
Dispersion beim Durchfluss gegeniiber den molekularen Tracern. Die Durchbruchskurven
wurden mittels Computermodellierung (STANMOD) analysiert und der Riickerhalt nach
dem Durchfluss bestimmt. Dabei zeigten sich die molekularen Tracer Eosin und Sulforho-
damin G aufgrund einer starken Retention und Tailings als ungeeignet fiir das getestete
System. Experimente mit den Nanopartikeln der umgekehrten Mikroemulsion unter erh6h-
ter Salzkonzentration zeigten die nach der DLVO-Theorie vorhergesagten Agglomerationen
und reduzierten Riickerhalte. Dies konnte jedoch durch die Zugabe von Additiven unter-
driickt werden. Durchflussversuche mit den Stober-Technik-Nanopartikeln fanden einen
verringerten Riickerhalt gegeniiber der um eine Potenz kleineren Mikroemulsions-Nano-
partikeln.

Bei Experimenten mit Reporting Nanoparticle Tracer Typ A zeigte sich ein geringer
Riickerhalt von 17 + 0,9 % beim Durchfluss durch das Gobsand-Medium, welcher auf die
starke Groflendispersion der Partikel zuriickzufiihren ist. Zum Test der Funktionsweise der
Partikel fanden Injektionen mit zuvor aktivierten und nicht aktivierten Suspensionen statt.
Dabei zeigte sich eine Anderung um das fiinffache des Verhiltnisses rep/ref und ermog-
licht so eine klare Unterscheidung zwischen Partikel welche zuvor ihre Temperaturschwelle
iiberschritten hatten und Partikel die dies nicht taten. Bei den weiterentwickelten Repor-
ting Nanoparticle Tracern Typ B erhohte sich der Riickerhalt auf 81+4 % beim Durchfluss
durch Grobsand. Damit wiesen die funktionalisierten hydrophoben Partikel Typ B einen
hoheren Riickerhalt auf als die reinen Kern-SiOs-Nanopartikel (Riickerhalt von 44 + 2 %
fiir Stober-NP und 73+£4 % fiir Mikroemulsions-NP). Bei Injektionen mit zuvor aktivierten
Reporting Nanoparticle Typ B zeigte sich eine Anderung des Verhéltnisses rep /ref um das
1,5-fache zu nicht-aktivierten Partikeln, was eine klare Unterscheidung erlaubt. An Typ B-

Tracern wurden zudem Experimente mit Thermalwasser durchgefiithrt, da der zukiinftige
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Einsatzbereich der Tracer in Reservoiren mit erhohter Salinitét liegt. Dabei zeigte sich eine
Erhohung des Riickerhalts auf das 1,1-fache gegeniiber Injektionen in vollentsalztes Was-
ser. Experimente am mittelkornigen Sand ergaben aufgrund des verengten Porenraums
und erhohter Partikel-Sand-Interaktion eine Reduktion des Riickerhalts auf 42 & 2 %, was
dennoch deutlich iiber dem Riickerhalt der getesteten konventionellen molekularen Tracern

Eosin und Sulforhodamin G lag.

In dieser Arbeit wurde ein ,,proof-of-concept® fiir die Reporting Nanoparticle Tracers in
Form der Temperaturdetektion im Labormafistab und in einfachen simulierten geothermi-
schen Umgebungen geliefert und das FlieBverhalten der kolloidalen Tracer durch mesopo-
rose Medien untersucht. Die zukiinftige Forschung an Reporting Nanoparticle Tracers kann
in mehrere Bereiche aufgeteilt werden. Zum einen Bedarf es weitere Durchflussexperimente
an verschiedenen portsen und gekliifteten Medien um die Funktionalitit der Partikel in
verschiedenen Umgebungen zu testen. Vor allem Experimente an beheizten Durchfluss-
systemen, bei denen die Aktivierung der Tracer wihrend ihres Flusses durch das porose
Medium erfolgen, sind erforderlich. Der darauf folgende Schritt ist die Einbringung der
Tracer in ein reales Reservoir. Unterschiedliche portsen Medien weisen unterschiedliche
Zeta-Potentiale auf. Diese haben einen grofien Einfluss auf das Flieflverhalten der Partikel,
weshalb eine Anderung des Zeta-Potentials der Partikel (Verstiirkung oder Abschwiichung
wihrend der Synthese oder durch Additive) und die Auswirkungen auf das FlieSverhalten

untersucht werden sollte.

Zukiinftig konnte ebenfalls die Detektion der Partikel durch eine verstirkte Deposition
(anderer) fluoreszierender Molekiile verbessert werden oder durch die Einbringung ferro-
magnetischer Stoffe in die Partikel die Moglichkeit geschaffen werden, die Konzentration

der Partikel vor der Messung durch Magnetfelder anzureichern.

Des Weiteren kénnte durch ein Wechsel zu gekiihlten Laborgerédten die Tracer auf einen
Temperaturbereich zwischen 5 °C und 25 °C erweitert werden. Dies wiirde sie fiir die Tem-
peraturkontrolle von Trinkwasser und Kiihlsystemen interessant machen. Der dritte und
grofite Forschungsbereich ist die Erweiterung der zu charakterisierenden Parameter. Durch
Verwendung einer auf andere Parameter sensitive Hiille kann das Prinzip der Reporting
Nanoparticle Tracer auf weitere Charakteristiken wie pH-Werte, Druck, biologische Kon-
ditionen (z.B. das Auftreten bestimmter Enzyme), Redoxpotentiale, Strahlung, Magnet-
felder oder dem Auftreten von Ol oder bestimmter Metallionen erweitert werden. Dafiir
konnen Porenblocker wie gepfropfte oder adsorbierte Polymere, welche unter externen
Stimuli aufschwellen, schrumpfen oder sich abwickeln und expandieren, dienen. Proteine,
Quantenpunkte, Polysaccharide oder DNA-Konstrukte kénnen ebenfalls als Porenblocker

in Betracht gezogen werden.
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6. Appendix

Abbildung 6.1: REM-Aufnahme von Siliciumdioxidstrukturen im Mikrometerbereich die bei
der Synthese der Reporting Nanoparticle Tracer Typ A neben den Nanopartikeln auftraten.

Abbildung 6.2: Die Winde der verzinkten Stahlrohre wurde vor dem Befiillen mittels Epoxid-
harz mit Sand beschichtet.
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6. Appendix
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Abbildung 6.3: Siebkurve fiir den verwendeten mittelkornigen Sand. Es zeigt sich dig =
0,23 mm, d3g = 0,35mm, dsg = 0,50 mm, dgg = 0, 71 mm und ein Anteil von 6 % von Kérnern
mit einem Durchmesser kleiner 0,2 mm (Feinsand).
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Abbildung 6.4: Durchbruchskurven von Uranin und Nanopartikeln in einer unzureichend ver-
dichteten Sands#ule. Es zeigt sich deutlich eine Uberlagerung mindestens zweier distinktiver
FlieBwege.
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Abbildung 6.5: Verbindungsstiick zur Sandsdule mit Nylon Mesh anstelle des Sinterglases

Die Cpeur. — Methode

Dy,
UMittel *T

abschétzen [141]. Dy, ist hierbei der longitudinale Dispersionskoeffizient und z die durch-

flossene Strecke. Bei der C'peqr — Methode wird dabei der Zeitpunkt der maximalen Kon-

Mittels der Cpeqr — Methode ldsst sich der dimensionslose Dispersionsparameter

zentration und die beiden Zeitpunkte ¢; und ¢ halber Konzentration des auf- und abstei-

genden Astes genutzt. Damit lassen sich

o U Peak

p1 = (6.1)
1
t
902 — Peak (62)
to

fiir die beiden Aste berechnen, welche dann in die folgende Gleichung eingesetzte werden:

Dy _ (1—¢)*
OMittel * T 4% /o [In (2% 02) +2(1 — )] * [p*In (2% p2) + 2% (1 — p)]

(6.3)

Die berechneten Parameter der beiden Aste werden dann im Anschluss gemittelt und erge-
ben so eine Abschitzung des Dispersionsparameters. Dieser Parameter ist ein Formfaktor
zur Charakterisierung der Kurvenform (Asymmetrie) und das Inverse der Péclet-Zahl [147].
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6. Appendix

Gleichung y=a+b*x
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Abbildung 6.6: Konzentrationskurve Uranin
Gleichung y=a+bx
Schnittpunkt mit der Y-Achse -1,00931E-4 + 9,72074E-5
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Abbildung 6.7: Konzentrationskurve Reporting Nanoparticle Tracer Typ A
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Gleichung y=a+b*
Schnittpunkt mit der Y-Achse = 1,24995E-6 + 9,23489E-6
2,5X1 0-3 - |Steigung 2,83718E-6 + 2,53438E-8
Summe der Fehlerquadrate 3,02571E-9
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Abbildung 6.8: Konzentrationskurve der Mikroemulsions-Nanopartikel

Gleichung y=a+b*
Schnittpunkt mit der Y-Achse -2,44571E-4 £ 7,56907E-5
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Abbildung 6.9: Konzentrationskurve Stober-Technik-Nanopartikel
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6. Appendix

Gleichung y=a+b*
Schnittpunkt mit der Y-Achse 6,21733E-6 + 1,69365E-5
255103 4 |Steigung 3,88576E-6 + 5,36758E-8
' Summe der Fehlerquadrate 2,16714E-9
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Abbildung 6.10: Konzentrationskurve Reporting Nanoparticle Tracer Typ B
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