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1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Massenprodukte, die aus kristallinen Partikeln aufgebaut sind, werden oft in kontinu-
ierlichen Herstellungsprozessen erzeugt, die aus einer ein- oder mehrstufigen Kristalli-
sation mit nach geschalteter Fest-Fliissig Trennstufe sowie einem Trocknungsschritt
bestehen. Die Eigenschaften des Endproduktes dieser Prozesse hidngen von der Ar-
beitsweise der gewdhlten Maschinen und Apparate, den Betriebsbedingungen und den
Stoffeigenschaften der eingesetzten Chemikalien ab. Das verfahrenstechnische Know-
how vieler Firmen, die solche Prozesse durchfiihren, liegt in dem Wissen, wie die Be-
triebsparameter gewahlt werden miissen, damit ein Produkt mit den vom Kunden ge-
wiinschten Anwendungseigenschaften entsteht. Im Falle von Schiittgiitern zum Bei-
spiel sind GroBBe, Form, Porositit und Reinheit der erzeugten Partikel von besonderem
Interesse des Kunden. Diese physiko-chemischen Eigenschaften des Produktes bestim-
men ndmlich die anwendungstechnischen Eigenschaften [BOR91]. Damit diese physi-
ko-chemischen Eigenschaften gezielt eingestellt werden konnen, sind die Herstel-
lungsprozesse haufig speziell an ein bestimmtes Produkt angepasst. Bei der Einfiih-
rung eines neuen Produktes oder bei der Anderung von Produktspezifikationen eines
bestehenden Produktes erweisen sie sich deshalb oft als unflexibel und konnen nur mit
groflem Aufwand an die neuen Aufgaben angepasst werden.

Ein typisches Problem, das bei den herkdmmlichen eingesetzten Verfahren auftritt ist
die Optimierung der Produkteigenschaften fiir die der Kristallisation nachfolgenden
Weiterverarbeitung. Hierfiir ist zum Beispiel die FlieBeigenschaft von enormer Bedeu-
tung. Sie wird nach Schulze [SCHO06] hautsdchlich durch die:

Partikelgroflenverteilung

Partikelform

chemische Zusammensetzung der Partikel

Feuchtigkeit

Temperatur

beeinflusst. Besitzt ein Produkt einen zu hohen Feinanteil oder zuviel Restfeuchte, so
hat es meist schlechte FlieBeigenschaften. Dies kann, wie in Bild 1.1 dargestellt soweit
gehen, dass ein Produkt tiberhaupt nicht mehr flieBfahig ist und vollstdndig verbackt.
Das in Bild 1.1 dargestellte Kaliumnitrat stammt aus einem 25kg Sack. Nach weniger
als 3 Wochen Lagerung wurden diese festen Agglomerate erhalten, die nur mit groBem
mechanischem Aufwand wieder zerkleinert werden konnen.



2 Problemstellung

Bild 1.1: Kommerziell hergestelltes Kaliumnitrat aus einem 25kg Sack, die gebildeten Verbackun-

gen verhindern die direkte Weiterverarbeitung des Produktes

Versucht man in den herkommlichen Herstellungsprozessen fiir kristalline Giiter die-
ses schlechte Verhalten zu optimieren, in dem man die Partikelgrof3e anhebt und somit
bessere Flieeigenschaften zu erhalten, sto3t man dabei auf folgendes Problem. Die
Reinheit von kleinen Kristallen ist hdufig hoher als die der grob kristallisierten
[DEN66] [MYES84] [MIKO02]. Dem entsprechend verbessert eine Anhebung der Parti-
kelgroBBe die FlieBeigenschaft, erhdht aber ebenso den Einschluss von Mutterlauge in
die Kristalle. In Bild 1.2 sind Daten von Miki [MIKO02] gezeigt, die diese GroBenab-
hingigkeit der Kristallreinheit eindrucksvoll belegen.

4
O Maxblend 2700s
il <o A Maxblend 5400s
X ® <& Maxblend 10800s
= *] A ® Rushion 2700s
2 A A Rushton 5400s
E L o) ¢ Rushton 10800s
o 2
2 00638
£ o ®42°
[i]
=
= a A ¢ z A
L 4
A A
fo)
0 O & w0
100 1000

PartikelgroBe x [um]

Bild 1.2:  Abhéngigkeit des Einschlusses von Mutterlauge in das Kristallisat bei der Herstellung von
KCI in einem MSMPR Kristallisator mit verschieden Riithrorganen (Maxblend und Rush-
ton) sowie drei verschiedenen Verweilzeiten (2700s, 5400s, 10800s) der Suspension im
Kiristallisator
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Einschliisse von Mutterlauge stellen bei der Grobkornkristallisation eine Hauptquelle
von Verunreinigungen im Produkt dar. Diese Verunreinigungen kénnen, wenn tiber-
haupt nur durch eine aufwindige und somit kostenintensive Wiasche reduziert werden.
Miki konnte fiir die Kristallisation von Kaliumchlorid aus einer mit Natriumchlorid
verunreinigten Losung zeigen, dass je grofler die erzeugten Partikel in der Kristallisa-
tion werden, umso mehr Mutterlauge und somit Verunreinigungen in das Kristallisat
eingeschlossen werden. Fiir ein solches Produkt bedeutet dies, dass bei einer Verbesse-
rung der FlieBeigenschaft durch groberes Kristallisat eine Reduzierung der Reinheit zu
erwarten ist. Diese Koppelung der Einflussnahme auf Produkteigenschaften in einem
einzelnen Prozessschritt, in der Kristallisation, sorgt fiir gro3e Probleme bei der flexib-
len Anpassung der Produkteigenschaften an spezielle Kundenwiinsche in den her-
kommlichen Kristallisationsprozessen.

Bei der gezielten Einstellung einer Partikelgrof3e entstehen aber noch weitere Proble-
me in den bisher verwendeten Kristallisatoren. So muss die Anzahl der Kristallisati-
onskeime pro Zeit- und Volumeneinheit auf einem bestimmten Wert konstant gehalten
werden. Diese so genannte Keimbildungsrate ist entscheidend dafiir, wie grof3 die
Kristalle letztendlich werden. Zur Kontrolle der Keimbildung sind gegebenenfalls
FlieBbettkristallisatoren oder Kristallisatoren mit Feinkornauflosung notwendig. Erste-
re besitzen den Nachteil, dass aufgrund der langen Verweilzeit der Mutterlauge im
Kristallisator, das System lange Einschwingzeiten besitzt. Letztere konnen wegen der
hohen auftretenden Ubersittigung instationir arbeiten, wie aus Bild 1.3 zu entnehmen
ist.

100

[0
o

Xsp > 2000pm

D
o

-
(=]

Massenanteil x [%]

N
o

0 20 40 60
Betriebsdauer t [h]

Bild 1.3: Instationdres Betriebsverhalten eines kontinuierlich betriebenen Kristallisators bei der
Grobkornkristallisation nach Hofimann [HOF04], schwarz hinterlegt sind jeweils der An-

teile an Kristallen die kleiner als x50 < 500um und gréBer als xso > 2000um sind



4 Losungsansatz

Ergebnisse aus fritheren Untersuchungen [STAO1] zeigen eine Abhédngigkeit der me-
chanischen Kristallfestigkeit von der Partikelgréf3e, wobei die ertragbare Belastung mit
zunehmender Partikelgrofe abnimmt. Dies fiihrt dazu, dass gerade die aufwendig er-
zeugten groflen Partikel leicht an Rithrwerken oder Behilterwénden durch Abrieb zer-
stort werden und sich zusétzliche Keimquellen bilden, was ebenfalls das instationére
Verhalten von Kristallisatoren begiinstigt.

Will man diese Nachteile der herkdmmlichen Kristallisationsprozesse umgehen und
somit einen Prozess gestalten, in dem Reinheit und GréBe der Kristalle unabhédngig
voneinander variiert werden konnen, so ist eine Trennung der physikalischen Prozesse:

- Keimbildung
- Wachstum
- Partikelformulierung (Einstellung der Form und Gréf3e)

notwendig. Durch die Auftrennung dieser Schritte in einzelne, unabhédngige Prozess-
phasen kann beim Flash-Kristallisations Prozess ein vollig neuer Weg in der Herstel-
lung kristalliner Giiter beschritten werden.

1.2 Losungsansatz

Die Notwendigkeit, immer flexibler auf Wiinsche des Marktes reagieren zu konnen,
erfordert geeignete Produktionsverfahren, mit denen verschiedenste Produkte mit un-
terschiedlichen Produktspezifikationen hergestellt werden konnen. Zur Realisierung
solcher innovativer Produktionsverfahren ist es notwendig, sich von den herkdmmli-
chen Verfahren abzuwenden und neuartige Prozessschritte oder neuartige Kombinati-
onen von bekannten Prozessschritten (Unit Operations wie zum Beispiel: Kristallisati-
on, Fest-Fliissig Trennung, Agglomeration, usw.) einzusetzen. Betrachtet man ein her-
kommliches Verfahren zur Herstellung von kristallinen Feststoffen, so fillt auf, dass
die wichtigsten Produkteigenschaften des Feststoffes im Kristallisationsschritt bereits
festgelegt werden. Aus Sicht der Produktgestaltung gibt es aber wesentlich besser ge-
eignete technische Apparate, fiir die Einstellung der Partikelgroe von kristallinen
Feststoffen, als Kristallisatoren (Zum Beispielsweise Press- oder Telleragglomerato-
ren). Bei dem hier untersuchten neuartigen Verfahren wird Feinkristallisat erzeugt,
welches nach geeigneter Fest-Fliissig Trennung in der fiir die Agglomeration erforder-
lichen Primirpartikelgrofle vorliegt. Nach der Agglomeration erhélt man ein Produkt,
wie es in Form und Gréfe aus den herkommlichen Verfahren nicht bekannt ist.

Die GroBe und Reinheit von Partikeln kann bei der Kristallisation durch die Einstel-
lung verschiedenster Prozessparameter, zum Beispiel Konzentration der Ausgangslo-
sung, der mittleren Verweilzeit, dem Feststoffgehalt in der Suspension, der Gréfe und
Menge der Impfpartikeln, der Drehzahl und Art des Umwélzorgans sowie beispiels-
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weise der Temperatur der Losung beeinflusst werden [MAT78] [MUL93] [MER95]
[GNI96] [LIEO4]. Das Hauptaugenmerk bei der Kristallisation gut 16slicher Stoffsys-
teme liegt meist auf der Erzeugung von reinen und moglichst groen Partikeln im
Kristallisationsschritt. Deshalb finden sich wissenschaftliche Untersuchungen der Pro-
zessparameter fast ausschlieBlich im Bereich groBer Verweilzeiten und kleiner Uber-
sattigungen wieder. Wissenschaftliche Untersuchungen auferhalb solcher Prozessbe-
dingungen sind wenig oder gar nicht bekannt.

In dem hier zu untersuchenden neuen Verfahren zur Herstellung von kristallinen Fest-
stoffen mittels Flash-Kristallisation werden in der Kristallisation feine Partikel erzeugt.
Diese werden nach der Fest-Fliissig Trennung in einem Agglomerationsschritt auf eine
vom Kunden gewiinschte Grole und Form gebracht. Als Agglomerationsverfahren
kann beispielsweise die Autfbauagglomeration (feucht) im Granulierteller bzw. der
Granuliertrommel oder die trockene Pressagglomeration zum Einsatz kommen. Das
Prozessschema des neuen Verfahrens ist beispielhaft in Bild 1.4 dargestellt.

Kristalli- FFT Agglomera- Trocknung
sation tion

Bild 1.4:  Schematische Verkniipfung der Unit Operations zum neuartigen Flash-Kristallisations

Prozess

Partikelerzeugung und Formulierung finden tiblicherweise im Prozessschritt der Kris-
tallisation statt. Als Alternative zu den herkdmmlichen Kristallisationsverfahren wurde
die Flash-Kristallisation untersucht. Bild 1.5 skizziert eine mogliche technische Um-
setzung des neuen Verfahrens mit den wichtigsten, notwendigen verfahrenstechni-
schen Apparaten. Im Vergleich zu den herkdmmlichen kontinuierlichen Kristallisati-
onsverfahren wird zwischen der Fest-Fliissig Trennung und der Trocknung ein Ag-
glomerationsschritt eingefiigt. Die zusitzlichen Investitionskosten fiir diesen Apparat
werden durch die niedrigeren Investitionskosten fiir den Flash-Kristallisator und der
hoheren Wertschopfung durch ein qualitativ hochwertigeres Produkt bei weitem kom-
pensiert.
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Bild 1.5:  Beispielhaftes FlieBbild des Flash-Kristallisation Prozesses mit Kristallisation, Fest-

Fliissig Trennung und Waschung, sowie der darauf folgenden Agglomeration und Trock-

nung

Bei dieser vorgeschlagenen Kombination von Unit Operations sind, bis auf die Flash-
Kristallisation, alle Verfahrensschritte (Fest-Fliissig Trennung, Agglomeration und
Trocknung) in der vorhandenen Literatur sehr eingehend untersucht und beschrieben.
Man kann also davon ausgehen, dass diese Schritte mit vorhandenen Modellen, Korre-
lationen und Auslegungsregeln sehr gut flir die bei diesem Prozess herrschenden Be-
triebsbedingungen ausgelegt werden konnen. Das Hauptaugenmerk der im Folgenden
beschriebenen Untersuchungen liegt daher auch auf dem Kristallisationsschritt, da die
Vorgénge und EinflussgroBen bei der Flash-Kristallisation bisher unbekannt sind.



2 Ausgangspunkt dieser Arbeit

Unter Kristallisation versteht man die Erzeugung einer oder mehrerer fester kristalliner
Phasen aus einer fluiden oder amorphen Phase. Neben der Reinheit haben Eigenschaf-
ten wie PartikelgroBenverteilung, Morphologie, Oberflachenstruktur, usw. einen gro-
Ben Einfluss auf die Produktqualitdt von kristallinen Giitern. Kristallisationsprozesse
zeichnen sich dabei vor allem durch die hohen erzielbaren Reinigungsgrade in einem
einzelnen Prozessschritt, durch niedrigen Energieverbrauch (hierbei sei vor allem die
Kiihlungskristallisation genannt) und die relativ milden Prozessbedingungen, die bei
dem Verfahren auftreten, aus. Bedenkt man, dass ungefahr 70% der von der chemi-
schen und pharmazeutischen Industrie verkauften Produkte Feststoffe sind [BERO03],
so wird das gewaltige Potenzial der Feststofferzeugung durch Kristallisation deutlich.

2.1 Kiristallisation von Massengiitern

Kontinuierliche Kristallisationsprozesse werden dann eingesetzt, wenn enorme Men-
gen an Kristallisat erzeugt werden miissen. So werden weltweit zum Beispiel Natrium-
chlorid (>10° t/a), Kaliumchlorid (>10° t/a), Harnstoff (>10° t/a) oder Zucker (>10° t/a)
in groBBen, kontinuierlich betriebenen Kristallisationsanlagen gewonnen.

I | pgv | L
E>_PGVL [\/\/I_C:>

Kristalli- FFT

- Trocknung
sation

Bild 2.1:  Schematische Darstellung eines herkdmmlichen, kontinuierlichen Kristallisationsprozes-

ses, der iiber mehrere Kristallisationsschritte verfiigen kann

Hiufig steht am Beginn der Feststofferzeugung eine mehrstufige Kristallisation in der
die Reinheit und die PartikelgroBBe des Endproduktes bestimmt werden. Die Mehrstu-
figkeit besitzt bei der Verdampfungskristallisation energetische Vorteile, indem der
Briiden aus der ersten Stufe zum Heizen der zweiten Stufe usw. verwendet werden
kann. In der auf die Kristallisation folgende Fest-Fliissig Trennung wird das Kristalli-
sat so gut wie moglich von der Mutterlauge getrennt und anschlieBend gewaschen, bis
eine gewiinschte Reinheit erreicht ist. Die nach der Fest-Fliissig Trennung verbleiben-



8 Kristallisation von Massengiitern

de Feuchte im Kiristallisat wird anschlieBend thermisch vom Feststoff getrennt. Im
Trocknungsschritt muss die Restfeuchte der Partikel soweit gesenkt werden, dass es
wéhrend der Lagerung und dem Transport nicht zum Verbacken des Produktes kommit.

Der wichtigste verfahrenstechnische Apparat bei der Feststofferzeugung ist der
Kristallisator. In thm wird sowohl die Reinheit als auch die Partikelgrof3e eines kristal-
linen Feststoffes eingestellt. Da Riihrwerkskristallisatoren nur bis zu einem Volumen
von Vi ~ 5-10m? aufgrund des dann schlechten Verhéltnisses von Wérmetauscher-
fliche zu Behiltervolumen eingesetzt werden konnen [HOF04], geht man bei groferen
Volumina zu Zwangsumlaufkristallisatoren iiber. Sie besitzen den Vorteil, dass ihre
Wirmetauscherflichen speziell an die herrschenden Gegebenheiten angepasst werden
konnen. Im Kiristallisator soll ein moglichst reines und grobkorniges Produkt gewon-
nen werden. In einfachen Rithrwerken werden mittlere Partikelgroen im Bereich von
X503 ~ 200-500pum erhalten. Durch gezielte Optimierung der Stromungsfiihrung,
Kristallisatoreinbauten, Ubersittigungsaufbau, usw. konnen in modernen Kristallisato-
ren mittlere Partikelgrofen von X503 ~ 1000-2000pm erreicht werden.

In Bild 2.2 ist die typische Bauart eines Zwangsumlaufkristallisators (FC-Forced
Circulation) dargestellt. Beim FC Kristallisator wird die gesamte Suspension im
Kristallisator durch umpumpen im Kreislauf gefiihrt. Im Kristallisator wird die fiir das
Wachstum notwendige Ubersittigung durch Abdampfen von Losemittel erreicht. Die
Suspension wird am Boden des Kristallisators ausgeschleust. In der Zulaufleitung zur
Pumpe wird zuerst das Produkt entnommen und anschlieend neue Eduktlosung in den
Kristallisator nachgespeist. Die Pumpe fordert die aus dem Kristallisator entnommene
Suspension durch einen Warmetauscher. Dort wird die fiir das Abdampfen des Ldse-
mittels notwendige Energie zugefiihrt.

=1 KW
KWFC>‘ f

Kondensator

b Briiden

Dampf o> -
+ > Produkt

Kondensat <o == <1 Edukt

Bild 2.2:  Schematische Darstellung eines Zwangsumlaufkristallisators
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Besondere Beachtung gilt bei diesem Typ eines Kristallisators der Pumpe. Sie tragt
entscheidend zum reibungslosen Betrieb des Kristallisators bei. Dabei sollte man be-
achten, dass die Pumpe die Kristalle so wenig wie moglich schiadigt. Dazu sollte das
Pumpenrad moglichst wenig scharfe Ecken und Kanten und keine engen Spalten besit-
zen, sowie mit einer moglichst niedrigen Drehzahl betrieben werden. Somit kann bis
zu einer Partikelgrofle im Bereich von X503 ~ 500-600um der Abrieb nahezu vermie-
den werden.

Eine bessere Kontrolle der PartikelgroBenverteilung ist beim Leitrohrkristallisator
mit Feinkornauflosung (DTB-Draft Tube Baffled) gegeben [MEROS5]. Aus Bild 2.3
kann der prinzipielle Aufbau eines solchen Kristallisators entnommen werden.

Beruhigungs- )
zone
{Lﬂb < Edukt
Feinkorn-
Aufschlimm- umlauf
zone + > Produkt

Bild 2.3:  Schematische Darstellung eines Leitrohrkristallisators mit Feinkornauflésung

Durch eine gezielte langsame Aufwértsstromung in der Beruhigungszone wird beim
DTB Kristallisator eine Klassierung der Partikel erreicht. Dies ermoglicht es, gezielt
kleine Kristalle aus dem Kristallisator auszuschleusen. Dieses feine Kristallisat kann
dann vollstindig oder auch nur teilweise in einem Wiarmetauscher, in dem der Losung
Energie zugefiihrt wird, wieder aufgelost werden. So kann die Anzahl an Kristallkei-
men im Kristallisationsraum in einem gewissen Rahmen reguliert werden. Jedoch wer-
den auch bei diesem Kristallisatortyp ab einer gewissen Grofle die Kristalle durch das
verwendetet Riithrorgan zerstort. So dass auch beim DTB Kiristallisator eine mittlere
Partikelgrofle von x50 3 > 600um nicht tiberschritten werden kann.

Will man grobere Partikel erhalten, muss man gezielt die Zerstorung von Kristallen an
einem Riihrorgan oder in einer Pumpe vermeiden. Dies erreicht man, in dem nur die
reine Losung mit dem Forderorgan in Kontakt tritt. Typische Vertreter dieser Kristalli-
satoren, in denen dieses Konzept umgesetzt wird, sind FlieBbettkristallisatoren. In
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Bild 2.4 ist ein FlieBbettkristallisator vom Typ OSLO skizziert. Bei diesem Kristallisa-
tor wird durch eine, entgegen der Schwerkraft gerichtete Stromung, die Losung vom
Feststoff geklart. Die reine Losung wird in einem Wiarmelibertrager erhitzt und in ei-
nem speziellen Teil des Apparates durch Abdampfen von Losemittel iibersittigt, ohne
das es jedoch zu einer Keimbildung kommt. Die iiberséttigte Losung wird dann in das
so genannte FlieBbett geleitet. Dort baut sich die aufgeprigte Ubersittigung der Lo-
sung durch Wachstum der Kristalle im FlieBbett ab.

Feinkorn-

Bild 2.4:  Schematische Darstellung eines Fliebettkristallisator Typ OSLO

Mit diesem Kristallisatortyp sind PartikelgroBen in einem Bereich von bis zu
X503 = 2000pm moglich. Dazu ist aber eine aufwendige Prozessfiihrung und Prozess-
iiberwachung notwendig.

Bei der Produktion kristalliner Massengiiter in den oben beschriebenen Apparaten,
treten oftmals Probleme auf, die sich zum einen auf die Produktqualitit (Filtrierbarkeit,
Reinheit, Verbackungsneigung, usw.) oder aber auf den Prozess an sich (Produktkapa-
zitdt, Anlagenverfiigbarkeit, usw.) negativ auswirken. Ein typisches Beispiel hierfiir ist
das Auftreten von einem zu hohen Feinanteil in der Produktsuspension. Dieser fiihrt zu
einem erheblichen Mehraufwand in der Fest-Fliissig Trennung und verteuert somit den
Gesamtprozess. Mutterlaugeneinschliisse in den auf Grofe optimierten Kristallen kon-
nen beim Transport oder der Lagerung durch die Zerstorung einzelner Partikel freige-
setzt werden. Dies flihrt dazu, dass das Schiittgut verbackt. Die PartikelgroBenvertei-
lung, die aus dem Kristallisator abgezogen wird, kann bei einem instationdren Betrieb
in betrachtlichem Malle schwanken. Aufgrund der Tatsache, dass die verwendeten
kontinuierlich arbeitenden Kristallisatoren sehr gro3e Volumina besitzen, liegt die cha-
rakteristische Zeit dieser Apparate im Bereich von Stunden. Diese Tatsache beglinstigt
erheblich einen instationdren Betrieb.
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Neben den Problemen mit der Produktqualitit kommt es auch, wie oben erwéhnt, zu
Schwierigkeiten mit den verfahrenstechnischen Anlagen. Zum Beispiel konnen sich
Ablagerungen oder Kristallaufwachsungen auf den Warmeiibertragungsflachen bilden.
Diese reduzieren die Leistung des Wiarmeiibertragers und mindern die Kapazitdt des
gesamten Prozesses. Hohe Suspensionsdichten oder Ablagerungen konnen zum
Verstopfen von Rohrleitungen fithren und somit die Anlagenverfiigbarkeit reduzieren.

Ein Grund, weshalb es bis heute noch immer bei der Kristallisation zu solchen Schwie-
rigkeiten kommt, ist die Kombination mehrerer physikalischer Effekte (Keimbildung,
Wachstum, Agglomeration, usw.) in einem Verfahrensschritt. Dies fiihrt dazu, dass die
mathematische Beschreibung von Kristallisationsprozessen recht aufwendig ist und bis
heute nur unzureichend durchgefiihrt werden kann. Hinzu kommt noch, dass viele fiir
die Berechnung benoétigte Stoffwerte nicht prediktiv bestimmt werden kénnen und
wenn iiberhaupt, nur experimentell zugénglich sind. Somit stehen bis heute keine all-
gemeinen Modelle, mit denen Kristallisationsvorgénge in hinreichender Genauigkeit
beschrieben werden konnen, zur Verfiigung.

2.2 Bekannte Verfahren zur Gewinnung granulierter Kri-
stalliner Produkte

Die Erzeugung grobkorniger Produkte mit unterschiedlichsten Verfahren wird schon
seit vielen Jahren betrieben und untersucht. Gerade bei der Herstellung von Ammoni-
umsulfat gibt es eine Vielzahl an Prozessen, die alle das Ziel haben, ein kristallines
Produkt zu erzeugen, das eine mittlere Partikelgro3e im Bereich von 1-5mm aufweist.
Dies beruht auf der Tatsache, dass Produkte mit dieser KorngroBe bessere Eigenschaf-
ten in Bezug auf Lagerung, Transport und Verarbeitung haben, als kristalline Produkte
mit einer mittleren Grofle von unter 800um. Die Herstellung eines solchen Produktes
(X503 ~ 1-5mm) kann nicht direkt aus der Kristallisation erfolgen und wird somit in
den der Kristallisation nachfolgenden Prozessschritten verwirklicht.

Beim Prillen wird zum Beispiel der gewonnene Feststoff nach der Fest-Fliissig Tren-
nung und Trocknung aufgeschmolzen. Das fliissige Produkt wird danach im Prillturm
tiber einen Verteilerboden in einzelnen Tropfchen aufgeschlossen. Diese fallen im
Turm nach unten. Durch das Abkiihlen der Tropfen im Prillturm, das zum Beispiel
durch einen Kaltluftstrom erreicht wird, erstarren die Tropfen wieder. Am Ful} des
Prillturms erhélt man so ein kristallines Produkt mit einer Partikelgrofe, die nie direkt
aus einem Kristallisationschritt gewonnen werden kann. Shearon [SHES53] beschreibt
ausfiihrlich ein solches Verfahren zur Gewinnung von Ammoniumnitrat. Beim Bau
eines solchen Apparates ist darauf zu achten, dass die Fallhohe ausreicht, damit die
Schmelztropfchen vollstindig erstarrt sind, bis sie auf den Boden treffen. Die Granula-
te die am Boden durch den Aufprall zerstort werden oder zu klein sind, gelangen zu-
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rick in die Schmelze und werden erneut geprillt. Mit Hilfe des Verteilerorgans der
Schmelze kann in gewissen Rahmen auf die GroBe des Endproduktes Einfluss ge-
nommen werden.

Ein weiters Verfahren fiir granulierte Produkte ist die Wirbelschicht-Spriih-
Granulation [MER95] [UHLO0]. Sie wird sowohl fiir Schmelzen als auch fiir Suspen-
sionen angewendet. Bei ihr wird in ein vorhandenes fluidisiertes Bett fliissige Losung
oder Schmelze eingediist. Der sich durch Abdampfen des Losemittels oder Abkiihlung
der Schmelze bildende Feststoff schldgt sich hauptsachlich auf die Granulate im Bett
nieder. Sind diese auf eine gewiinschte GroBle angewachsen, so konnen sie aus dem
Apparat entnommen werden. Léasst man das Bett in der Wirbelschicht weg, so spricht
man von Spriihtrocknung [DUF53]. Der Nachteil dieser Verfahren ist, dass dabei die
komplette Mutterlauge (fliichtige Bestandteile) verdampft wird. Dies erfordert zum
einen sehr viel thermische Energie zum Abdampfen des Losemittels und zum anderen
kann bei der Feststoftbildung keine Aufreinigung des eigentlichen Produktes erfolgen.
Alle nicht fliichtigen, geldsten Bestandteile kristallisieren als Feststoff aus.

Kristallisierte Produkte werden hiufig, wenn ihre GréBe nicht ausreicht, durch Pres-
sen [HOL68] [GOR70] oder Pelletieren [SHA68] [HIC69] nachbearbeitet. Dazu ist es
meist notwendig, den kristallisierten Feststoff zu mahlen, bevor er granuliert werden
kann. Denn je kleiner die einzelnen Partikel sind, desto festere Agglomerate kdnnen
gebildet werden [HEIOO]. Das Verfahren der Granulation ist aus energetischer Sicht im
Vergleich zum Prillen oder der Wirbelschicht-Sprith-Granulation am gilinstigsten. Die
Kompaktierung des Pulvers erfolgt durch Auftbringen mechanischer Krifte und der
eventuellen Zugabe von einem Bindemittel. Auch verfahrenstechnisch sind diese Ar-
ten von Granulation sehr einfach zu handhaben und bestechen durch ihre Flexibilitét in
Bezug auf die gewlinschte Endpartikelgrofle und Form.

Koénnte man durch geschickte Wahl der Kristallisationsparameter ein Kristallisat er-
zeugen, welches ohne Mahlung direkt granuliert werden kann, hitte man ein flexibles
und 6konomisches Verfahren zur Herstellung kristalliner Giiter, mit einer sehr hohen
Wertschdpfung.

2.3 Grundlagen der Kristallisation

Die Kristallisation ist eines der Grundverfahren in der Verfahrenstechnik zur Erzeu-
gung von Feststoffen. Aufgrund der Vielzahl von mdglichen Stoffsystemen, Betriebs-
bedingungen, Produktspezifikationen, usw. gibt es eine grofle Auswahl an verschiede-
nen Kristallisationsverfahren. Nach Hofinann [HOF04] kann die Kristallisation, wie
zum Beispiel in Bild 2.5 aufgefiihrt, folgendermallen unterteilt werden.
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Einkristallzichtung Einfache Kristallisation

Kornkristallisation Fraktionierte Kristallisation

Feststoff - L&semittel - Gasphase

ohne Hilfsstoffe mit Hilfsstoffe
Schmelzkristallisation Kristallisation aus Lésung
Sublimation Adduktive Kristallisation
Desublimation Gastridgersublimation
Kihlungskristallisation Druckkristallisation
Verdampfungskristallisation Aussalzkristallisation
Vakuumkiihlungskristallisation Reaktionskristallisation

Verdrangungskristallisation

Kontinuierlich / Diskontinuierlich

Bild 2.5:  Einteilung der unterschiedlichen Kristallisationsverfahren nach Hofmann [HOF04]

Die fiir die Kristallisation wichtigsten primdren Mechanismen sind die Keimbildung
und das Kristallwachstum. Neben der Keimbildung und dem Kristallwachstum spielen
Agglomeration und Bruch von Kristallen, sofern sie auftreten, eine entscheidende Rol-
le. Die fiir die Keimbildung und das Kristallwachstum entscheidende Grofe ist die
Ubersittigung.

2.3.1 Ubersittigung

Die thermodynamische Triebkraft, die Keimbildung und Wachstum auslost, ist die
Differenz der chemischen Potenziale der auskristallisierenden Komponente i im Fest-
stoff und in der fliissigen Phase, bei gleichen Zustinden (Druck, Temperatur, usw.).

Apy =y —Hg (2.1)

Das chemische Potenzial des geldsten Feststoffes setzt sich dabei aus den Einzelpoten-
zialen der Anionen und Kationen zusammen,

Hip = Vi, By, TV By (2.2)

wobel v;; und v;_ die stochiometrischen Koeffizienten der lonen darstellen. Das che-
mische Potenzial kann wiederum als Funktion des Standard-Potenzials p’ und der Ak-
tivitdt a beschrieben werden.
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i, = +RT-In(a,) (2.3)

Nach Mullin [MUL93] kann aus Gleichung (2.1) und (2.3) die dimensionslose Uber-
sattigung S als treibende Kraft fiir die Kristallisation hergeleitet werden,

Ap a. Y. - C
—=In| —+ |=In| ——= [=In(S )
RT (a‘j (yi-TiJ ) 2:4)

1 1

mit a; als Aktivitit einer bei den entsprechenden Randbedingungen gesittigten Lo-
sung. Bei der Anwendung auf Elektrolyt-Systeme miissen bei der Berechnung der Ak-
tivitat die einzelnen Ionen und Dissoziationsgrade berlicksichtigt werden. Dies soll
hier aber nicht nidher ausgefiihrt werden.

Unter der Annahme, dass sich die molare Dichte und der Aktivititskoeffizient nur we-
nig im Bereich, der in der Kristallisation auftretenden Konzentrationen dndern, kann
Gleichung (2.4) folgendermaBBen vereinfacht werden:

A X,
_H:ln i (2.5)
RT X,

Es kann somit die Ubersittigung S, wie in Gleichung (2.6) dargestellt, ausgedriickt
werden.

. Au.
5=t =exp(ij 2.6)

X, RT

Wie sich das Zusammenspiel zwischen Ubersittigung, Stoffsystem und Prozessfiih-
rung auf die mittlere Partikelgrofle x bei der Kristallisation auswirkt, kann aus Bild 2.6
entnommen werden. Je nach Stoffsystem entstehen mehr oder weniger grof3e Partikel,
abhiingig davon, welche Ubersittigung eingestellt wird.

Typischer Weise werden die gut 16slichen Stoffsysteme (KCl, NaCl, KNO;, usw.) bei
niedrigen Ubersittigungen kristallisiert, damit eine moglichst groBe PartikelgroBe er-
reicht wird. So ist es moglich, Kaliumchlorid oder Natriumchlorid mit einer mittleren
PartikelgroBBe von 800-1000um zu erzeugen. Die maximale Partikelgroe wird dabei
in den meisten Féllen durch den Abrieb der grofen Kristalle begrenzt. Die schwerlos-
lichen Salze (TiO,, BaSO,, CaCOs;, usw.) hingegen werden bei hohen Ubersittigungen
gewonnen. Dies ist wirtschaftlich notwendig, damit eine ausreichende Masse an Fest-
stoff wahrend der Kristallisation (Féllung) entsteht. Die mittlere Partikelgrof3e die er-
reicht wird, ist hierbei hauptsédchlich von der Keimbildung abhéngig.
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Bild 2.6: mittlere PartikelgroBe fiir diverse Stoffsysteme als Funktion der bei der Herstellung vor-
herrschenden Ubersittigungen nach Mersmann [MERS8]

Wird der Feststoff bei niedrigen Ubersittigungen erzeugt S < 2 so spricht man im All-
gemeinen von Kristallisation. Der dominierende Keimbildungsmechanismus ist hier
die sekundire Keimbildung [JON79] [GARS0] [LAR&1] [GARS85] [NYV85]. Ist die
Ubersittigung S > 5-10 so wird dies als Fillung bezeichnet. Der entscheidende Keim-
bildungsmechanismus ist hierbei die primire Keimbildung [NIE64] [KUCO06]. Physi-
kalisch setzen sich alle Arten der Feststofferzeugung (Kristallisation und Fallung) aus
Keimbildung und Wachstum zusammen. Der Unterschied besteht jedoch in den vor-
herrschenden Zeitskalen und Keimbildungsmechanismen. So sind die Verweilzeiten
der Partikel bei Fallungsprozessen sehr gering (t im Bereich von Sekunden) wiahrend
hingegen bei der Kristallisation flir das notwendige Wachstum der Kristalle grof3e
Verweilzeiten (1 im Bereich von Minuten bis Stunden) notwendig sind.

2.3.2 Keimbildung

Befinden sich in einer Losung weder arteigene noch fremde Partikel, so konnen Keime
nur durch Homogene Keimbildung entstehen. Sind fremde Teilchen vorhanden, so
wird die Keimbildung erleichtert und man spricht von Heterogener Keimbildung. Da-
bei konnen die Teilchen sowohl arteigen als auch artfremd sein. Beide Keimbildungs-
mechanismen fasst man unter dem Begriff der Primiren Keimbildung zusammen. Un-
ter der Sekunddren Keimbildung versteht man den Mechanismus der Keimbildung
durch Abrieb oder Bruch von arteigenen Kristallen. Dieser Mechanismus kann schon
bei sehr geringen Ubersittigungen auftreten. Fiir die primiren Keimbildungsmecha-
nismen sind im Gegensatz dazu sehr viel hohere Ubersittigungen notwendig (Bild 2.7).
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Metastabile Grenzen fur die

- primére homogene

- primére heterogene . ™.

- sekunddre _ N N
Keimbildung ~_ > .

Konzentration

Temperatur

Bild 2.7: Metastabile Grenzen oberhalb der die einzelnen Mechanismen der Keimbildung dominant

werden, als Funktion der Temperatur

Unabhéngig vom Mechanismus, wird die Keimbildungsrate als die Zahl der entste-
henden Keime in einem festen Volumenelement pro Zeiteinheit definiert.

_1 dN
V dt

B Keimbildungsrate (2.7)

Bei der Homogenen Keimbildung entstehen die Keime durch zufillige Zusammensto-
e der einzelnen Kristallbausteine [VOLOS]. Damit ein so gebildeter Cluster wachs-
tumsfahig wird, muss er eine kritische Grofle L, iiberschreiten. Diese kann aus der
Gibbs-Thompson Gleichung hergeleitet werden. Fiir einen Keim mit idealer Kugel-
form ergibt sich dafiir folgender Zusammenhang:

~

2-M-y
Ly = > krit. Keimgrofe (2.8)
v-RT-pg -InS

Die eigentliche Keimbildungsrate fiir die Homogene Keimbildung ergibt sich als ein
Produkt aus einem StoBfaktor (dieser beriicksichtigt die Anzahl der Molekiilstoe pro
Zeit und Flachenelement auf die Oberflache eines Clusters [KIN82]), der Oberflache
eines kritischen Keims (im Idealfall die Kugeloberfldche), der Clusterverteilung (kann
zum Beispiel durch eine Boltzmannverteilung beschrieben werden) und einem Un-
gleichgewichtsfaktor (Nichtbeachtung der iiberkritischen Keime).



Ausgangspunkt dieser Arbeit 17

3
B, hom =3DAB ("N, )8 |1y exp _lom V;(YSL) ! - (2.9)
2 kT 3 kT ) (vInS)

Mersmann [MER90] leitet fiir die Grenzflachenspannung ys; eine Beziehung her, mit
der diese theoretisch berechnet werden kann.

1 - C
vy =—kT(E,N, )" 1n[—SJ (2.10)

Der fiir die Berechnung der Keimbildung notwendige Diffusionskoeffizient ldsst sich
aus der Stokes-Einstein Beziehung abschitzen.

kT
Dy="—"— (2.11)
2n-m, -dy

Der Molekiildurchmesser dy; berechnet sich dabei nach Gleichung (2.12)

13
. [L} s o1
psN,

Fiir die Heterogene Keimbildung werden analoge Ansitze verwendet. Von grof3er Be-
deutung bei der Berechnung ist der Randwinkel zwischen der Fremdpartikeloberfliche
und dem aufwachsenden Kristall. Ist dieser kleiner als 180°, so wird die Keimbil-
dungsarbeit herabgesetzt. Damit dieser Einfluss bei der Berechnung beachtet werden
kann, wird der so genannte Heterogenitatsfaktor f eingefiihrt.

3 e s |1 16n . ,(v, ) 1
B,,. ==D,.[c'N, ) S |[=LV .exp| —f Vz( SL) 2.13
0,het 2 AB( A) f kT m p( 3 m kT (VIHS)z ( )

Handelt es sich bei den Keimen um arteigene Kristalle, so wird die Keimbildungsar-
beit weiter verringert. Die auf den arteigenen Kristallen entstandenen Strukturen kon-
nen bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten von der Oberfliche abgeschert werden
und stehen dann als neue Keime zur Verfiigung.

Obwohl es sich bei der Heterogenen Keimbildung um einen Oberflichenprozess han-
delt, wird dies in Gleichung (2.13) nicht beriicksichtigt. So ist die Gleichung unabhéin-
gig von der Anzahl und GroBle der Fremdpartikel. Dass dies nicht der Fall ist, konnte
Schubert [SCH96] [SCH96b] experimentell zeigen.
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Die Beschreibung der Sekundidren Keimbildung durch mechanische Belastung kann
mathematisch nur sehr aufwendig beschrieben werden [LIEO5]. Hauptséachlich spielen
dabei Kontakte zwischen Rithrwerk - Kristall, Kristall - Kristall und Einbauten - Kris-
tall eine Rolle. Aufgrund der Vielzahl an benétigten Parametern und GréBen fiir die
Berechnung der Keimbildungsrate soll hier auf eine detaillierte Beschreibung verzich-
tet werden.

2.3.3 Kiristallwachstum

Hat ein Keim die kritische Grof3e Ly, erreicht, beginnt er durch Anlagerung von Kris-
tallbausteinen zu wachsen. Dabei kann im physikalischen Sinne kein Unterschied zwi-
schen dem Anlagern von Kristallbausteinen an einen Cluster (L <L) oder einem
Kristall (L > Ly,;) unterschieden werden. Im Allgemeinen spricht man aber erst bei
einem Keim, der die kritische Keimgrofe iiberschritten hat, von Wachstum.

Die Wachstumsgeschwindigkeit gibt die Volumenzunahme eines Kristalls pro Zeit-
schritt wieder. Aus praktischen Griinden wird sie jedoch meist als eine charakteristi-
sche Langenanderung pro Zeitschritt angegeben

G_dL

an Wachstumsgeschwindigkeit (2.14)

Beim Wachstum des Kristalls werden die Elementarbausteine nicht direkt in den Kris-
tall eingebunden. Nach Mullin [MUL93] kann der Wachstumsprozess in elektrolyti-
schen Systemen in folgende Teilschritte untergliedert werden:

- Diffusion der hydratisierten Ionen durch die Diffusionsgrenzschicht

- Diffusion der hydratisierten Ionen durch die adsorbierte Grenzschicht
- Oberflichendiffusion der hydratisierten und dehydratisierten Ionen

- vollstindige oder partielle Dehydration der Ionen

- Einbau der Ionen in das Kristallgitter

- Gegendiffusion der freigesetzten Wassermolekiile durch die adsorbierte
Schicht

- Gegendiffusion der Wassermolekiile durch die Diffusionsgrenzschicht

Je nach vorherrschenden Betriebsbedingungen und Stoffsystemen konnen einzelne
oder auch mehrere Schritte gemeinsam limitierend wirken. Haufig zeigt sich jedoch in
experimentellen Versuchen, dass der Transport der Ionen durch die Diffusionsgrenz-
schicht, sowie der Einbau der Elementarbausteine in das Kristallgitter limitierend wir-
ken. Ist der Transport der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, so spricht man vom
diffusionskontrolliertem Wachstum, ist der Einbau bestimmend von einbaukontrollier-
tem Wachstum (Bild 2.8).
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Bild 2.8: Modellvorstellung der Konzentrationsverldufe des auskristallisierenden Feststoffes bei

diffusionslimitierten (links) und einbaulimitiertem (rechts) Kristallwachstum

Die beim Wachstum von Kristallen auftretende Massenstromdichte kann entsprechend
den oben gezeigten Schaubilder nach Gleichung (2.15) berechnet werden.

m=M-B-(C-¢)=Mk, - -¢") (2.15)

mit dem Stofflibergangskoeftizient 8, der Geschwindigkeitskonstanten der Einbaure-
aktion k;, dem Parameter r als Ordnung der Einbaureaktion und den Konzentrationen ¢,
¢y und c*.

2.3.3.1 Diffusionslimitiertes Wachstum

Geht man davon aus, dass die Einbaureaktion der Elementarbausteine in das Kristall-
gitter sehr schnell ist k,=oo, dann gilt (¢ ¢, )~ (¢ —¢") = AT. Fiir die Massenstrom-

dichte ergibt sich dann
m=M-B-(S-T") (2.16)

und fiir die diffusionslimitierte Wachstumsgeschwindigkeit

k, AT
G 4 :—'B'T (2.17)
3-k c

\4

mit dem Formfaktor fiir die Oberfliche des Partikels k, und dem Formfaktor fiir das
Volumen des Partikels k.

Fiir den Stoffiibertragungskoeffizient 3 gilt es zu beriicksichtigen, ob es sich bei dem
Vorgang um einen dquimolaren Stoffaustausch oder um eine semipermeable Phasen-
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grenze handelt. Bei Partikeln grofer als x > 10um ist der Anteil des Stofftransports
durch Konvektion nicht mehr zu vernachldssigen [NIL80].

2.3.3.2 Einbaulimitiertes Wachstum

Nach Mullin [MUL93] erfolgt der Einbau der Gitterbausteine in die Kristalloberflache
nicht in einem Schritt, sondern iiber mehrere aufeinander folgende Einzelschritte. Der
Gitterbaustein adsorbiert zunédchst an der Kristalloberfliche und gibt dabei einen Teil
seiner Solvathiille ab. Danach sucht sich der Baustein einen energetisch glinstigen
Punkt auf der Kristalloberflache, dort erfolgt dann der eigentliche Einbau in das Kris-
tallgitter. Eine solche energetisch glinstige Stelle wird als ,,Kink* bezeichnet.

Im Allgemeinen werden mehrere unterschiedliche Mechanismen fiir das einbaulimi-
tierte Wachstum in der Literatur beschrieben. Schubert [SCH98] beschreibt in seiner
Arbeit vier verschiedene Modellvorstellungen zum einbaulimitierten Wachstum von
Kristallen (Bild 2.9).

Beim mononuklearen Wachstum bildet sich auf einer Kristalloberfliche ein Keim,
der mit unendlich hoher Geschwindigkeit wéchst, was dazu fiihrt, dass sofort nach
Entstehung des Keimes eine neue Netzebene ausgebildet wird. Nach diesem Modell
wachsen grofle Kristallflaichen schneller als kleine, da die Keimbildungswahrschein-
lichkeit mit der GroBe der Fliche zunimmt. Allerdings zeigt sich in der Praxis genau
das gegenteilige Verhalten.

Dem mononuklearen Modell gegeniiber steht das Modell des polynuklearen Wachs-
tums. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die gebildeten Keime {liberhaupt nicht
wachsen. Nur durch eine geniigende Anzahl an Keimen kann eine neue Netzebene
komplett gefiillt werden.

Zwischen diesen beiden Modellen steht das Birth and Spread Modell. Es ist eine
Kombination aus Keimbildung und Wachstum, bei dem den Keimen eine endliche
Wachstumsgeschwindigkeit zugesprochen wird. Die resultierende makroskopische
Wachstumsgeschwindigkeit ist somit sowohl Keimbildungs- als auch Wachstumskon-
trolliert.

Nachteil der oben erwédhnten Modelle ist die Tatsache, dass die Keimbildung auf der
glatten Kristalloberfliche extrem von der Ubersittigung abhiingig ist. So diirfte ein
Kristall bei niedrigen Ubersittigungen nach diesen Modellen gar nicht wachsen, da
keine Oberflachenkeime aktiviert werden. Mit der BCF (Burton, Cabrera und Frank)
Theorie [BURS51] wird dieser Nachteil der bisher genannten Modelle umgangen. Hier
wird das Wachstum an Gitterbaufehlern beschrieben. Vor allem an Stufenversetzungen
konnen sich immer wieder Gitterbausteine anlagern, ohne dass sich die eigentliche
Storstelle auswéchst. Diese Theorie kann das Wachsen eines Kristalls auch bei niedri-
gen Ubersittigungen sehr gut beschreiben.
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Bild 2.9:  Schematische Darstellung verschiedener Wachstumsmechanismen kristalliner Feststoffe
bei Einbaulimitierung nach Schubert [SCHIE]

Fiir die mathematische Beschreibung des Kristallwachstums in technischen Kristallisa-
tionsprozessen wird haufig ein empirischer Ansatz in der Form

G=k,S* (2.18)

gewihlt. Dabei liegen die Werte des Exponenten g im Bereich von g =2 (Wachstum
an Schraubenversetzungen), g = 10-50 (mono- bzw. polynukleares Wachstum und
Birth and Spread Modell) oder g=1 (diffusionskontrolliert). Mit diesen Ansétzen
kann das Wachstum von Partikelkollektiven relativ gut beschrieben werden. Bei der
Betrachtung von einzelnen Kristallen oder sogar Kristallflichen ergeben sich mit ei-
nem solchen Ansatz grofle Abweichungen von Messung zu Messung [ZAC95]. Dies
beruht vor allem darauf, dass einzelne Kristallflichen sehr unterschiedliche Wachs-
tumsgeschwindigkeiten aufweisen konnen. Dabei spielen sowohl die Orientierung der
Oberfldche als auch die Anzahl an Storstellen auf der Kristalloberfldche eine wichtige
Rolle.

2.4 Fazit

Es zeigt sich bei der Betrachtung der bisher in der Literatur beschriebenen Verfahren
zur Gewinnung kristalliner Giiter, dass die Herstellung von pulverférmigen kristallinen
Feststoffen mit einer mittleren Partikelgrofe von x >1000um, fast immer durch eine
Kombination von mehreren einzelnen Prozessschritten (Unit Operations) erreicht wird.
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Teilweise werden bei diesen Verfahren die aus der Kristallisation gewonnenen Partikel
nach der Fest-Fliissig Trennung gemahlen und in einem Agglomerationsschritt auf die
gewlinschte GroBe gebracht. Konnte man direkt in der Kristallisation so feines Kristal-
lisat erzeugen, dass man die Mahlung nicht mehr benétigte, hitte man ein Verfahren,
das weniger Investitions- und Betriebskosten benétigt als ein Verfahren mit Mahlung.
Gegeniiber dem Prillen und der Wirbelschicht-Spriih-Granulation tiberwiegen sowieso
die niedrigeren Investitions- und Betriebskosten. Gerade den kleinen und mittleren
Unternehmen wiirde ein solches neues Verfahren vollig neue Mérkte eroffnen.

Wie eine Kristallisation durchgefiihrt werden muss, um die entsprechend kleinen Par-
tikeln zu erhalten, kann nur durch die Betrachtung der einzelnen ablaufenden Mecha-
nismen geklirt werden. Dabei spielen vor allem der Aufbau der Ubersittigung, die
Keimbildung und das Kristallwachstum eine entscheidende Rolle. Aus der Fillung ist
bekannt, dass bei hohen Ubersittigungen sehr kleine kristalline Partikel entstehen
kénnen. Dort werden die hohen Ubersittigungen durch vorgeschaltete Reaktionen er-
zeugt. Dies ist bei gut 16slichen Stoffsystemen nicht {iblich. Es sollte aber durch eine
geschickte Wahl der Prozessfithrung, der Betriebs- und Prozessparameter gelingen gut
16sliche Salze soweit zu tiberséttigen, dass dhnlich wie bei der Féallung hohe Keimbil-
dungsraten und somit kleine Partikel erzeugt werden.

Wie diese hohen Ubersittigungen fiir gut 16sliche Stoffsysteme erzeugt werden kdnnen
wird im folgenden Kapitel beschrieben.



3 Grundlegende Betrachtung der Flash-
Kristallisation

Da es bisher keine Erfahrungen gibt, wie eine Flash-Kristallisation durchzufiihren ist
und welche Vorgidnge in Inneren eines Flash-Kristallisators ablaufen, wird in diesem
Kapitel eine grundlegende Betrachtung der Flash-Kristallisation durchgefiihrt. Ziel ist
es, ein erstes Verstindnis flir die im Kristallisator ablaufenden Vorgénge zu bekom-
men. Weiter soll geklart werden, wie die Prozessbedingungen fiir ein vorgegebenes
Stoffsystem zu wéhlen sind, damit die fiir die Flash-Kristallisation notwendigen hohen
Ubersittigungen erreicht werden.

3.1 Vorgange im Innern des Kristallisators

Ubersittigungen kénnen bei gut 16slichen Stoffsystemen durch Verdampfung von Lo-
semittel oder durch Abkiihlen der Losung erzeugt werden, je nach dem ob die Loslich-
keit schwach oder stark von der Temperatur abhidngig ist. Kombiniert man beide Vor-
gehensweisen, so kdnnen auch bei gut 18slichen Stoffsystemen hohe Ubersittigungen
erreicht werden. Der Aufbau der Ubersittigung muss dabei allerdings in Abwesenheit
von arteigenen Kristallen in Lésung erfolgen, da ansonsten die sich aufbauende Uber-
sattigung durch Wachstum der vorhandenen Kiristalle und sekundéire Keimbildung
wieder abbaut, so wie es in herkémmlichen Suspensionskristallisatoren [MERS8S5]
[WOHS87] geschieht.

Je schneller die Abkiihlung oder das Verdampfen des Losemittels erfolgt, desto grofer
ist die Wahrscheinlichkeit, dass hohe Ubersittigungen erreicht werden, bevor die
Keimbildung einsetzt. Kind [KIN89] und Seifert [SEI79] zeigen fiir verschiedenen
Stoffsysteme, dass die Induktionszeit der Keimbildung mit zunehmender Ubersitti-
gung deutlich abnimmt. Ist der Aufbau der Ubersittigung langsam, so setzt die Keim-
bildung ein, bevor der maximal mdgliche Wert der Ubersittigung erreicht ist.

Eine schnelle Abkiihlung einer Losung kann zum Beispiel dadurch erreicht werden,
dass der Druck iiber der Losung schlagartig reduziert wird. Unterschreitet der anlie-
gende Druck den Dampfdruck der Losung, beginnt diese spontan zu sieden. Die Ener-
gie zum Verdampfen des Losemittels wird im adiabaten Fall der Losung selbst entzo-
gen, wodurch diese sich soweit abkiihlt, bis der Dampfdruck der Losung gleich dem
des Umgebungsdruckes ist.

Bei der Flash-Kristallisation wird, dhnlich wie bei der Spriih-Kristallisation [SJE52]
[DUF53] oder beim Prillen [SHES53] [WIR97], die Eduktlosung in einen Kristallisati-
onsapparat in Form feiner Tropfen eingebracht. Es wird jedoch kein zusitzlicher
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Feedstrom zum Heizen oder Kiihlen verwendet. Im Gegensatz zum Prillen oder der
Spriihkristallisation wird bei der Flash-Kristallisation die hochkonzentrierte Eduktlo-
sung zundchst bis in die Néhe ihres Siedepunktes erhitzt, so dass sie nach dem Eindii-
sen in den Kristallisationsapparat, in dem der Druck im Vergleich zur Zulaufleitung
reduziert ist, teilweise verdampft, ohne dass dabei im Kristallisator zusitzlich Energie
zugefiihrt werden muss. Das Abdampfen von Losemittel fithrt zu einer Aufkonzentrie-
rung von Feststoff aufgrund des Verlustes an Losemittel und zu einer damit verbunde-
nen Abkiihlung. Diese beiden Effekte fiihren bei richtiger Wahl der Prozessbedingun-
gen dazu, dass sich die Losung stark libersittigt und dadurch in den einzelnen Tropf-
chen eine hohe Keimbildungsrate ausgelost wird.

Fiir die Durchfithrung der Flash-Kristallisation wurde der in Bild 3.1 schematisch dar-
gestellte Apparat entworfen. Mit ihm gelingt es, bei der richtigen Wahl von Betriebs-
parametern, den Prozess der Flash-Kristallisation erfolgreich zu realisieren.
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Bild 3.1: Modell des kontinuierlich betriebenen Flash-Kristallisators, mit Einteilung in Flash- und
Sumpf-Bereich; ebenso dargestellt sind die im Kristallisator modellhaft ablaufenden phy-

sikalischen Einzelschritte von der Eduktlosung bis zur Produktsuspension

Der Flash-Kristallisator kann in einen Flash-Bereich und einen Sumpfbereich unterteilt
werden. Im Flash-Teil liegt die Losung in Form von einzelnen Tropfen vor, die unab-
hingig voneinander in Richtung Sumpf stromen. Umgeben sind die Tropfchen vom
bereits verdampften Losemittel, welches entgegen der Bewegungsrichtung der Tropf-
chen zum Briidenaustritt stromt. Im Sumpf-Teil sammeln sich die Tropfen wieder und
bilden eine homogene Suspension. Diese kann entweder durch ein Rithrwerk oder
durch ein sonstiges Umwélzorgan (zum Beispiel eine Pumpe) durchmischt werden,
damit sich keine Kristalle am Boden des Kristallisators absetzen. Fiir die grundlegende
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Betrachtung werden die Vorgidnge im Innern des Flash-Kristallisators in folgende,
voneinander unabhéngige, Teilschritte untergliedert:

Verdiisung der Feedlosung

Abdampfen des Losemittels und die damit verbundene Abkiihlung der
erzeugten Tropfen

Keimbildung in den Tropfen

Abbau der Restiibersittigung durch Wachstum der Keime

Wie in Bild 3.1 dargestellt, besteht der Flash-Kristallisator aus einem zylindrischen
Grundkorper. Am Kopf befindet sind die Diise, liber diese die Eduktlosung in den
Kristallisator zerstdubt wird. Seitlich am oberen Ende wird der Briiden abgezogen. Im
unteren Teil des Kristallisators befindet sich der Sumpf, in dem sich die gebildeten
Tropfen nach dem Zerstauben wieder sammeln.

Die Diise erfiillt bei der Flash-Kristallisation zwei entscheidende Aufgaben. Sie muss
zum einen die Losung von dem hohen Vordruck in der Zulaufleitung auf den niedrigen
Druck im Kristallisator entspannen. Zum anderen muss sie die homogene Eduktlosung
zu geeigneten Tropfen zerstduben. Bei einer technischen Umsetzung muss darauf ge-
achtet werden, dass der Abbau des Druckes der Eduktlosung in der Diise ortlich sehr
begrenzt sein muss. Nur somit kann das vorzeitige Auskristallisieren von Feststoff in-
nerhalb der Diise vermieden werden. Des Weiteren muss die Diise bei einer Produkti-
onsunterbrechung gewihrleisten, dass kein weiteres Edukt in den Kristallisator gelangt
und dass die Zulaufleitungen nicht den notwendigen Vordruck verlieren. Wiirde dieser
Fall eintreten, kommt es in den Zulaufleitungen zum Verdampfen von Losemittel. Der
sich dann bildende Feststoff fiihrt zu einem Verstopfen der Rohrleitungen binnen kiir-
zester Zeit.

3.2 Abschatzung der Betriebsbedingungen

Wie in Kapitel 1.2 beschrieben, miissen bei der Flash-Kristallisation hohe Ubersitti-
gungen erreicht werden, um fiir die bendtigten feinen Partikeln geniigend Keime zu
bilden. Treibende Kraft bei der Keimbildung ist die Ubersittigung. Bei Kristallisati-
onsexperimenten mit gut 16slichen Stoffen wird die Ubersittigung auf unterschiedliche
Art und Weise definiert [JON74] [JAN78] [MUL79] [MER96]. Alle verwendeten U-
bersittigungen lassen sich jedoch durch einfache mathematische Operationen in ein-
ander iiberfiihren. Die Ubersittigung in dieser Arbeit ist nach Gleichung (3.1) definiert.

X.
Si rist —_— Ub tt 3 1
' X, gow 619krist) ersattigung ( )
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Aus dieser Definition kann direkt fiir ein Stoffsystem die maximal theoretisch mogli-
che Ubersittigung, die bei einer gegebenen Kristallisationstemperatur erreicht werden
kann, berechnet werden. Fiir die Konzentration x; des Feststoffes in einem binédren
Gemisch gilt:

Xire <1 (3.2)
Die maximal theoretisch mogliche Ubersittigung, bei einer gegebenen Kristallisations-
temperatur, errechnet sich dementsprechend nach Gleichung (3.1) in folgender Art und
Weise:

1

Simax < m max. Ubersittigung  (3.3)
i,ggw krist

Die maximal mdoglichen Ubersittigungen Simax verschiedener Stoffsysteme sind in
Bild 3.2 dargestellt. Entsprechend der Loslichkeiten der einzelnen Stoffe konnen bei
Raumtemperatur bei Adipinsédure aber auch bei Kaliumsulfat theoretisch sehr hohe
Ubersittigungen S; ma, > 10 erreicht werden. Ob diese hohen Ubersittigungen in einem
technischen Prozess auch realisiert werden konnen, kann nur durch eine Betrachtung
der dafiir notwendigen Randbedingungen geklart werden. So konnen zum Beispiel
hohe Einrittstemperaturen, Driicke oder Suspensionsdichten die maximale Ubersétti-
gung in technischen Prozessen limitieren.
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Bild 3.2: Berechnete maximale theoretische Ubersittigungen als Funktion der Kristallisationstempe-
ratur, fir verschiedene gut 16sliche Stoffsysteme, bei der Kristallisation aus wéssriger Lo-

sung
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Eine gezielte Untersuchung des Einflusses der Prozessparameter und Stoffeigenschaf-
ten auf die Produktqualitit bei der Flash-Kristallisation kann nur auf Basis der bei der
Kristallisation vorherrschenden Ubersittigung erfolgen. Aufgrund der fehlenden Mess-
technik zur Bestimmung der Ubersittigung, die sich bei der Keimbildung und dem
Wachstum der Kristalle einstellt, kann diese nur durch eine modellhafte Beschreibung
der ablaufenden Vorginge bei der Flash-Kristallisation, prediktiv aus den Eintrittsbe-
dingungen berechnet werden. Als Mal3 fiir die Triebkraft der Flash-Kristallisation bei
den einzelnen Versuchen, soll die Ubersittigung gelten, die bei Beginn der Keimbil-
dung wirksam ist. Damit diese unabhingig von der Tropfengrofe ist (Kapitel 6.2),
wird die Ubersittigung berechnet, die sich einstellen wiirde, wenn man die Induktions-
zeit der Keimbildung als unendlich lang betrachtet. Die so berechnete Ubersittigung
wird bei den Versuchen mit der Flash-Kristallisation gezielt variiert, damit ihr Einfluss
auf die PartikelgroBenverteilung bestimmt werden kann. Bei Versuchen mit unter-
schiedlichen Prozessparametern oder Stoffsystemen wird die Ubersittigung gezielt
konstant gehalten, damit die Ergebnisse miteinander verglichen werden konnen.

Fiir die Berechnung der sich im Flash-Kristallisator einstellenden Ubersittigung bei
vorgegebenen Eintrittstemperaturen und Konzentrationen, werden folgende Annahmen
getroffen:

- Die Keimbildung im Tropfen setzt erst ein, wenn dieser vollstindig abge-
kiihlt ist. Das heifit die Losung befindet sich im thermodynamischen
Gleichgewicht mit der Gasphase, bevor die Feststoffbildung einsetzt.

- Die fiir die Keimbildung wirksame Ubersittigung ist iiberall im Tropfen
gleich. Das heift es sind beim Einsetzen der Keimbildung weder Tempe-
ratur- noch Konzentrationsgradienten vorhanden.

- Die fiir die Berechnung der Ubersiittigung notwendigen Stoffdaten kon-
nen aus dem Gebiet der thermodynamisch stabilen Losung in das Gebiet
der iibersittigten Losung extrapoliert werden.

- Wirmeverluste, die durch einen Wiarmestrom aufgrund des vorherr-
schenden Temperaturgefilles zwischen Tropfen und Umgebung entstehen,
werden vernachléssigt.

Unter der Annahme, dass die Keimbildung erst nach dem vollstindigen Aufbau der
Ubersittigung einsetzt, kann ein imaginirer thermodynamischer Gleichgewichtszu-
stand zwischen der fliissigen und gasformigen Phase, unter Vernachldssigung der Bil-
dung einer festen Phase, berechnet werden. Dazu ist es notwendig die Eigenschaften
der iibersittigten Losung durch Extrapolation aus dem thermodynamisch stabilen Zu-
stand zu berechnen.

Die sich nach dieser Modellvorstellung einstellende Ubersittigung S, lisst sich aus den
integralen Massen- und Energiebilanzen explizit berechnen. Die Massen- und Ener-
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giebilanz fiir einen nach der Diise gebildeten Tropfen beliebiger Grof3e, kann mit den
Gleichungen (3.4) bis (3.6) beschrieben werden. Fiir die Energiebilanz gilt die An-
nahme, dass der Tropfen mit einer konstanten spezifischen Warmekapazitit erst auf
Gleichgewichtstemperatur abkiihlt und dann das Losemittel bei einer konstanten Tem-
peratur abdampft.

mL,ein = mL,aus + mV,aus MassenbﬂanZ, gesamt (34)

My X = My X Massenbilanz, Salz (3.5)
1/hV ) AhV = rhein ) Cpein ) (lgein - lgkrist) Energiebﬂanz (36)

Mit Kenntnis der Loslichkeitskurve lisst sich die Ubersittigung eindeutig fiir eine ge-
gebene Eintrittstemperatur und Eintrittskonzentration nach Gleichung (3.7) berechnen.

S _ Xi,ein

X wé‘gkrm)' 1- CPein -(,_Qem — ‘gkrist) (3'7)
" AhV €'9krist )

Aus der Dampfdruckkurve kann der fiir die Einstellung der Kristallisationstemperatur
notwendige Druck im Kristaller berechnet werden.

P = Proise 15 %) Dampfdruckkurve (3.8)

Dazu muss tiber die Energie- und Massenbilanzen die abgedampfte Menge an Lose-
mittel bestimmt und die aktuelle Feststoffkonzentration vor dem Beginn der Feststoff-
bildung berechnet werden. Ist diese bekannt, kann mit Hilfe der Dampfdruckkurve
(Kapitel 4.1) der Kristallisatordruck berechnet werden.

Mit Hilfe der Gleichungen (3.7) und (3.8) kann, bei gegebenem Eintrittszustand, die
nach dem Abdampfen des Losungsmittels und der Abkiihlung der Tropfen ausbildende
Ubersittigung berechnet werden. In Bild 3.3 ist am Beispiel einer Ammoniumsulfat-
Wasser Losung graphisch dargestellt, wie sich die Ubersittigung, bei diesem Stoffsys-
tem, im Flash-Kristallisator aufbaut.

Prinzipiell muss die Eduktlosung bei der Flash-Kristallisation frei von Feststoffteil-
chen sein. Zum einen wiirde der Feststoff den reibungsfreien Betrieb der Diise gefdhr-
den und zum anderen konnten Kristalle, die bereits vor dem Flashen in der Losung
vorhanden sind, den Aufbau der fiir die Keimbildung notwendigen Ubersittigung be-
hindern. Sie wiirden durch Wachstum einen Teil der aufgebauten Ubersittigung wie-
der abbauen, bevor es zu einer Keimbildung kommt. Deshalb miissen die Startbedin-
gungen der Eduktlésung immer im unterséttigten Bereich liegen. Tritt ein Tropfen mit
einer gegeben Temperatur und Konzentration in den Flash-Kristallisator ein (Bild 3.3,
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Punkt 1), so verdampft ein Teil seines Losemittels und er kiihlt dabei ab. Er folgt dabei
der in Bild 3.3 eingezeichneten Linie mit der Bezeichnung S = 1,2. Beim Schnittpunkt
mit der Loslichkeitskurve erreicht die Ubersittigung im Tropfen genau den Wert S = 1.
Der Tropfen kiihlt weiter ab, bis er die, entsprechend der Feststoffkonzentration und
dem vorgegebenen Druck, einstellende Gleichgewichtstemperatur erreicht hat. Die
dann im Tropfen vorherrschende Feststoffkonzentration dividiert durch die Gleichge-
wichtskonzentration ergibt die Ubersittigung S des Tropfens vor Beginn der Feststoff-
bildung.
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Bild 3.3:  Graphische Darstellung der Abkiihlung und Aufkonzentration der Versuchsldsung in ei-
nem Flash-Kristallisator, der bei 50°C betrieben wird, am Beispiel von Ammoniumsulfat-

Wasser

Bei dieser Berechnung der Ubersittigung wird die Kinetik des Stofftransportes und
des Wirmetransportes im Tropfen sowie in seiner Umgebung nicht beriicksichtigt.
Diese Aspekte werden separat in Kapitel 6.2 aufgegriffen. Die Berticksichtigung die-
ser Vorginge erlaubt es nicht mehr die Ubersittigung explizit zu berechnen. Man er-
hélt daraus eine Ubersittigung die sowohl eine Funktion der Zeit als auch der Trop-
fengrofe ist.

Die mdglichen realisierbaren Ubersittigungen, bei einer Kristallisationstemperatur von
Skrist = 50°C und einer maximalen Eintrittstemperatur von S, = 150°C, liegen bei
Ammoniumsulfat im Bereich von S = 1-1,4, fiir Kaliumnitrat im Bereich von S =1-2
und fiir Adipinsiure im Bereich von S = 1-10. Die maximal mdgliche Ubersittigung
kann aber in einem technischen Prozess nicht ohne weiteres erreicht werden. Bei den
gut 16slichen Stoffsystemen, wie sie hier anzutreffen sind, fillt bei der Kristallisation
entsprechend der eingestellten Ubersittigung sehr viel Feststoff aus. Dieser Zusam-
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menhang kann aus der Definition der Ubersittigung abgeleitet werden. Dies wird deut-
lich, wenn man die Gleichung (3.1) folgendermaflen umformt:

X, Xi,w
Siiw ~1=————— (3.9)

i,krist
X

i,ggw X iggw

Es kann direkt der auskristallisierende Feststoffmassenanteil als Funktion der Ubersit-
tigung und der Gleichgewichtsloslichkeit bestimmt werden.

Ax, =(S—1)-x, auskristallisierender Fest- (3.10)
1 e stoffmassenanteil

Der Feststoffgehalt der Produktsuspension ergibt sich aus Gleichung (3.11).

m _(S—l)-x.

i.ggw Feststoffgehalt (3.11)
I+x

ges Lggw

krist

Dies fiihrt dazu, dass die maximalen Ubersittigungen bei vielen Stoffsystemen nicht
erreicht werden konnen, wie aus Bild 3.4 zu entnehmen ist.
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Bild 3.4: Maximal mdgliche Ubersittigungen einzelner Stoffsysteme, die einen Feststoffgehalt der

Produktsuspension von 30% induzieren.

In Bild 3.4 ist die maximale Ubersittigung fiir die Stoffsysteme Ammoniumsulfat, Ka-
liumnitrat und Adipinsédure, bei der Kristallisation aus wéssriger Losung dargestellt,
bei der ein Feststoffgehalt von 30% in der Produktsuspension erhalten wird. Geht man
bei der Flash-Kristallisation von einer zu erwartenden Partikelgroffe im Bereich von
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x50 = 20-70um aus, so konnen diese Suspensionen nicht mehr mit herkémmlichen
Pumpen geférdert werden. Herkommlichen Kristallisatoren werden in der Regel bei
Suspensionsdichten im Bereich von 15-25% betrieben [HOFO04]. Die in Bild 3.5 dar-
gestellten Diagramme zeigen flir die Stoffsysteme Ammoniumsulfat-, Kaliumnitrat-
und Adipinsdure-Wasser, welche Eintrittsbedingungen gewihlt werden miissen, damit
sich bei einer Kristallisationstemperatur von 9y = 50°C eine gewiinschte Ubersitti-
gung beim Beginn der Kristallisation einstellt. Dabei ist zu beachten, dass entspre-
chend der Ubersittigung der Druck im Kristallisator eingestellt werden muss.

Konzentration x,; [kg/kg]

Konzentration x,,¢ [kg/kg]

Bild 3.5:
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3krist =50°C
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Die in Bild 3.5 dargestellten Ergebnisse machen deutlich, dass je geringer die Tempe-
raturabhédngigkeit der Loslichkeit des Feststoffes ist, desto hohere minimale Eintritts-
temperaturen notwendig sind, damit gleiche Ubersittigungen erreicht werden.

Der Anteil an auskristallisierendem Feststoff, bei einer gegebenen Ubersittigung kann
nach Gleichung (3.10) nur durch die Verdanderung der Gleichgewichtsldslichkeit und
somit der Kristallisationstemperatur erreicht werden. Eine Anhebung oder Senkung
der Kristallisationstemperatur fiihrt fiir die Eintrittsbedingungen, zu den in Bild 3.6
dargestellten Verdnderungen, im Vergleich zu den Bedingungen in Bild 3.5.
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Bild 3.6: Zusammenhang zwischen Eintrittstemperatur, Eintrittskonzentration und Kristallisations-
temperatur fiir verschiedene Stoffsysteme bei einer vorgegebenen Ubersittigung und un-

terschiedlichen Kristallisationstemperaturen
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Es wird deutlich, dass bei vorgegebener Ubersittigung eine Verinderung der Kristalli-
sationstemperatur, vor allem bei den Stoffsystemen mit einer starken Abhéingigkeit der
Loslichkeit von der Temperatur, eine starke Verdnderung der Eintrittsbedingungen
nach sich zieht. So muss bei Adipinsdure, die Eintrittskonzentration verdreifacht wer-
den, damit bei einer Kristallisationstemperatur von 9y, = 60°C und einer gegebenen
Eintrittstemperatur die gleiche Ubersittigung erreicht wird wie bei 9y = 40°C. Bei
Ammoniumsulfat hingegen muss nur eine sehr geringe Aufkonzentration erfolgen.
Hohe Kristallisationstemperaturen haben bei der Flash-Kristallisation den Nachteil,
dass sie hohe Eintrittstemperaturen bendtigen (energetisch ungiinstig) und die Restlos-
lichkeit (schlechte Ausbeute) entsprechend hoéher wird. Zu niedrige Kristallisations-
temperaturen benotigen sehr geringe Driicke, die nahezu leckagefreie Anlagen benoti-
gen und die vollstindige Kondensation des Briidens erschweren. Eine Kristallisations-
temperatur von 9y = 50°C erfordert moderate Driicke und verhéltnismaBig niedrige
Eintrittstemperaturen, so dass diese Temperatur als Standard fiir die meisten Experi-
mente gewiahlt wurde.

3.3 Fazit

Mit dem vorgeschlagenen Vorgehen bei der Flash-Kristallisation sollte es mdglich sein,
gut 16sliche Stoffsysteme, im Vergleich zu den herkdmmlichen Verfahren, so weit zu
ibersittigen, dass es aus einer reinen Losung zu einer spontanen Keimbildung kommt.
Ob diese geniigend Keime erzeugt, damit ein Kristallisat mit gewiinschter Partikelgro-
Benverteilung entsteht, kann nur mit experimentellen Untersuchungen geklart werden.

Von welchen Parametern die Ubersittigung abhiingt, konnte mit einem vereinfachten
Modell des Ubersittigungsaufbaus in einem Tropfen abgeschiitzt werden. Entschei-
dend dabei sind Eintrittstemperatur und Konzentration der Losung, der Druck im
Kristallisator und die Loslichkeit. Nicht beriicksichtigt wird hierbei die Kinetik der
einzelnen Schritte. Je nach Stoffsystem kdnnen theoretisch Uberséttigungen von S = 1-
100 realisiert werden. In der Praxis begrenzen verfahrenstechnische Aspekte wie Sus-
pensionsdichten und Temperaturen die maximale Hohe der Ubersittigung. Zu hohe
Ubersittigungen fiihren zu Produktsuspensionen, deren Feststoffkonzentrationen die
30% Grenze tliberschreiten. Bei der angestrebten Partikelgrof3e konnen solche Systeme
nicht mehr mit herkdémmlichen Pumpen fiir groBere Massenstrome gefordert werden.
Umgangen konnte das Problem werden, in dem man aus der Fest-Fliissig Trennung
gewonnene Mutterlauge zuriick in den Sumpf des Kristallisator fordert und somit die
Suspension entsprechend verdiinnt.

Aus der Abschitzung der Betriebsparameter fiir die Flash-Kristallisation zeigt sich,
dass es nur drei unabhéngige Groflen gibt, die frei voneinander variiert werden konnen.
Diese sind die Ubersittigung, die Menge an abgedampftem Losemittel bezogen auf die



34

Fazit

gesamte Eduktmenge und die Kristallisationstemperatur. Der Einfluss der einzelnen
Betriebsparameter auf die PartikelgroBenverteilung kann nur durch experimentelle
Untersuchungen der Flash-Kristallisation geklart werden. Dazu wurde sowohl eine
kleine Laboranlage als auch eine Pilotanlage im TechnikumsmaBstab aufgebaut. Mit
diesen Anlagen wurden die Antworten auf folgende Fragestellungen gesucht:

Wie wirken sich die Diisengeometrie und der Vordruck (Tropfengrofien-
verteilung, Massenstrom) auf die Partikelgrofienverteilung aus?

Welchen Einfluss besitzen die Betriebsparameter (Kristallisatortempera-
tur, Abdampfverhiiltnis und Ubersiittigung) auf die PartikelgroBenvertei-
lung?

Welche Unterschiede in der Partikelgrolenverteilung ergeben sich bei der
Verwendung unterschiedlicher Stoffsysteme?

Welche Unterschiede ergeben sich zwischen einer diskontinuierlich be-
triebenen Labor- und einer kontinuierlichen betriebenen Pilotanlage und
wie ist ein Scale-Up vom Labormafstab ins Technikum maoglich?

Wo bilden sich wihrend des kontinuierlichen Betriebes Verkrustungen
im Kiristallisator und wie lassen sich diese vermeiden?

Wie rein sind die im Flash-Kristallisator erzeugten Partikel?

Wie verhalten sich die erzeugten Kristalle in den nachfolgen Prozess-
schritten (Fest-Fliissig Trennung und Agglomeration)?



4 Experimentelles

4.1 Verwendete Stoffsysteme und deren Eigenschaften

Da es bisher keine Erfahrungen mit der gezielten Kristallisation feiner Partikel gut 16s-
licher Stoffsysteme gibt, wurden die ersten Experimente mit Stoffsystemen durchge-
fiihrt, die sich in den herkdmmlichen Kristallisationsverfahren sehr gut kristallisieren
lieBen. Dies sind im Allgemeinen Stoffe, die eine starke Abhingigkeit der Loslichkeit
von der Temperatur, kurze Induktionszeiten bei der Keimbildung und hohe Kristall-
wachstumsgeschwindigkeiten besitzen. Des Weiteren sollten im gesamten angestreb-
ten Temperaturbereich der Flash-Kristallisation keine Polymorphe oder Pseudopoly-
morphe auftreten. Damit ein Vergleich mit industriellen Herstellungsprozessen mog-
lich ist, wurden Modellsubstanzen gewahlt, iiber die es eine Vielzahl an veroffentlich-
ten Untersuchungen zur Herstellung und der daraus resultierenden Produktqualititen
gibt. Als Modellsubstanzen wurden letztendlich

- Ammoniumsulfat (NH,),SO,
- Kaliumnitrat KNO;
- Adipinsiure Ce¢H,00y4

ausgewahlt. Alle Substanzen wurden aus wéssrigen Losungen kristallisiert. In weiteren
Versuchen wurden vermeintlich weniger gut geeignete Stoffsysteme auf die Tauglich-
keit zur Flash-Kristallisation getestet. [hre Loslichkeit ist teilweise nur sehr schwach
von der Temperatur abhingig, sie besitzen lange Induktionszeiten oder sehr niedrige
Wachstumsgeschwindigkeiten. Zu diesen Modellstoffsystemen zéhlen:

- Kaliumchlorid KCl

- Natriumchlorid NaCl

- Kaliumsulfat K,S0,

- Kaliumaluminiumsulfat KAI(SO,),
- Laktose C,H,0q

Fiir diese Modellstoffsysteme wurden nur Machbarkeitsstudien durchgefiihrt, mit de-
nen die Grenzen der Flash-Kristallisation bestimmt werden. Die drei erst genannten
Modellstoffsysteme wurden hingegen intensiv in der Laboranlage untersucht.

Ammoniumsulfat ist ein wichtiger Bestandteil von Diingemittelmischungen. Es findet
aber ebenso Verwendung in Nihrstoffmischungen fiir biologische Kliranlagen, als
Bestandteil von Flammschutzmittel oder als EiweiBfallungsreagenz in der chemischen
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Industrie [ROE96] [BOHO03]. GrofBitechnisch hergestellt wird Ammoniumsulfat zum
Beispiel durch das Einleiten von Ammoniak in Schwefelsdure. Aus der Losung wird
das Ammoniumsulfat in kontinuierlichen Prozessen auskristallisiert, von der Mutter-
lauge getrennt und getrocknet. Kontinuierliche Kristallisationsexperimente wurden
von zahlreichen Autoren in der Literatur vorgestellt [LAR73] [GAR80] [DAUSS]
[TEN90]. Der Einfluss von Verunreinigungen auf die Kristallisationskinetik wurde
ausfiihrlich von Rauls et. al. [RAUO0O] untersucht. Ammoniumsulfat besitzt eine mode-
rate Abhéngigkeit der Loslichkeit in Wasser von der Temperatur, wie in Bild 4.1 dar-
gestellt ist. Die absolute Loslichkeit ist mit ca. 85g Ammoniumsulfat pro 100g Wasser
bei 50°C im Vergleich zur Adipinsdure relativ hoch.

Kaliumnitrat findet hauptsachlich Verwendung als Zusatz von Diingemittel. Es wird
aber auch in solartechnischen Kraftwerken als Warmetrdgermedium oder in Verbin-
dung mit Schwarzpulver oder sonstigen pyrotechnischen Chemikalien als Sprengstoff
verwendet. Grofitechnisch wird Kaliumnitrat aus Konversionssalpeter oder aus Salpe-
tersdure gewonnen [BOHO3]. In der Literatur sind zahlreiche Untersuchungen in her-
kommlichen Kristallisatoren dokumentiert [POH86] [ZAC95] [GAH97] [WESO02].
Kaliumnitrat besitzt eine stark ausgepragte Abhingigkeit der Loslichkeit von der Tem-
peratur in wassriger Losung. So nimmt der Massenanteil an geldstem Salz zwischen
20°C und 50°C von Xygec = 0,25 auf Xs59.c = 0,52 zu. Bei 50°C entspricht die Loslich-
keit in etwa der von Ammoniumsulfat wie aus Bild 4.1 zu entnehmen ist. Mit steigen-
der Temperatur 16st sich dann aber sehr schnell ein Vielfaches von Kaliumnitrat in
Wasser im Vergleich zu Ammoniumsulfat.

Hexandisdure oder Adipinséiure ist ein Vertreter der organischen Substanzen. Adipin-
saure findet groBe Verwendung in der Herstellung von Nylon, dient aber auch als Vor-
stufe flir zahlreiche weitere organische Substanzen wie etwa Polyesterpolyolen und
thermoplastische Polyurethane. Die Herstellung der Adipinsdure erfolgt durch die O-
xidation von Cyclohexen oder Cyclohexanol mit Kaliumpermanganat oder Salpeter-
sdure [BOHO3]. Adipinsédure besitzt eine dhnliche starke Abhingigkeit der Loslichkeit
von der Temperatur wie Kaliumnitrat. Bei Temperaturen unterhalb 100°C besitzt die
Adipinsdure aber eine wesentlich geringer absolute Ldslichkeit als Kaliumnitrat oder
Ammoniumsulfat.

Bei den sekundidren Modellstoffsystemen zeichnen sich vor allem die Laktose mit ih-
rem sehr groflen metastabilen Bereich [IBAO7], Natriumchlorid mit seiner nahezu
konstanten Loslichkeit und Kaliumaluminiumsulfat mit einer sehr hohen Wachstums-
geschwindigkeit aus. Soweit Stoffdaten fiir diese Stoffsysteme gefunden wurden, sind
sie im Anhang A.1 verzeichnet.

Die fiir die Flash-Kristallisation wichtigsten Reinstoffdaten der primiren Stoffsysteme
sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
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Tabelle 4.1: Reinstoffeigenschaften der verwendeten priméren Stoffsysteme nach [BOHO03] [BGI07]

(NH,),SO, KNO; CeH1004
molare Masse
[ke/mol] 0,132141 0,1011032 0,14614
Feststoffdichte
[kg/m?] 1770 2109 1370
Schmelzpunkt
[°C] - 334 151
Siedepunkt
[°C] - 400 331
Zersetzungstemperatur
235-280 >400 338

[°C]

Die Abhéngigkeit der Feststoffloslichkeit in Wasser der primiren Stoffsysteme ist in
Bild 4.1 dargestellt. Man erkennt das unterschiedliche Losungsverhalten der einzelnen
Stoffsysteme als Funktion der Temperatur.
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Bild 4.1: Loslichkeit der primédren Modellstoffsysteme in wéssrigem Medium als Funktion der Tem-
peratur; Daten entnommen aus Landolt Bérnstein [LAN65] Hiibschmann Links [HUB93]
Mersmann [MER95]
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Fiir die mathematische Beschreibung der Loslichkeit als Funktion der Temperatur
wurde auf ein Polynom 3. Grades (Gleichung (4.1)) zuriickgegriffen, dass in den vor-
gegebenen Temperaturbereichen die Loslichkeit mit einer fiir die Anwendung auf die
Flash-Kristallisation ausreichenden Genauigkeit wiedergibt.

x, =A-9°+B-9*+C-9+D “4.1)

X F 1n [kg Salz /kg Losung ]
4 in[°C]

Tabelle 4.2: Parameter zur Berechnung der Loslichkeit der primiren Modellstoffsysteme als Funktion

der Temperatur in wéssrigem Medium

(NH),S0O, KNO; CeH 1004
A 0 4,41510® -8,013 10
B 0 -3,335107 7,804 10
C 9,344 10 8,951 107 -1,500 107
D 0,41182 9,312 10-2 0
0°C < 9 <300°C 0°C < 9 <300°C 20°C < 9 < 100°C
rel. Fehler 0,35% 2,82% 18,94%

Die groB3e relative Abweichung der Korrelation von den Messwerten im Falle der Adi-
pinsdure, ldsst sich durch die stark streuenden Messwerte, die in der Literatur gefunden
werden, erkldren. So gibt zum Beispiel Mersmann bei 100°C eine Loslichkeit von
0,6kgaps’kgis, an wihrend Landolt Bornstein lediglich 0,5kgaps/kgs, angibt.

Der Dampfdruck wissriger Salzlosung kann ebenso wie die Loslichkeit bisher nicht
mit prediktiven Modellansédtzen berechnet werden. Die in Bild 4.2 abgebildeten
Dampfdriicke geséttigter Losungen sind aus der Literatur entnommen. Aus den vor-
handenen Messwerten wurde fiir die Stoffsysteme eine Korrelation entwickelt, mit der
der Dampfdruck als Funktion der Temperatur und der Feststoffkonzentration berech-
net werden kann. Aufgrund weniger vorhandener Daten flir Adipinsdure, wird der
Dampfdruck der wissrigen Adipinsdurelosungen aus dem Raoult-Dalton’schen Gesetz
berechnet.
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Bild 4.2: Dampfdriicke wissriger, geséttigter Losungen der primédren Modellstoffsysteme; Daten
entnommen aus Seranski [SER12] Edgar [EDG22] Bencowitz [BEN26] Washburn
[WAS28] Sakai [SAK39] O’Brien [OBR48] Wexler [WEX54] Kango [KAN62] Landolt
Bornstein [LANG65] D’Ans Lax [DANG67] Dean [DEA79] Simonson [SIM86] Barry
[BARSS] Apelblat [APE93] Lide [LID94]

Die Dampfdriicke der wéssrigen Losungen lassen sich nach Gleichung (4.2) berechnen.

B X
L -7,5006-107 )= A — -D-—
og(p-7, J=A-—— o 4.2)
p in[Pa]
4 in[K]
Xs in [kgSalz/kgLésung]

Fiir die einzelnen Stoffsysteme ergeben sich nach Anpassung an die Messwerte die in
Tabelle 4.3 aufgelisteten Parameter. Fiir die Adipinsdure wurde die Korrelation des
Dampfdruckes an das Ergebnis der Berechnung des Raoult-Dalton’schen Gesetzes
angepasst. Somit wird ein einheitlicher Satz an Gleichungen fiir alle Stoffsysteme er-
halten.
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Tabelle 4.3: Parameter fiir die Berechnung des Dampfdruckes wéssriger Salzlosungen als Funktion

der Temperatur und Feststoffkonzentration

(NH4)2S0 KNO; CsHi190O4
A 8,0635 7,986 8,0635
B 1727,6 1727,6 1727,6
C 2333 235,46 2333

D 0,00119 0,000315 0,00005013

0°C <9 <200°C 0°C <9 <200°C 20°C < § <100°C
0,41 <x,<0,6 0,1 <x,<0,9 0<x;<0,5
rel. Fehler 1,73% 5,5% 0,6%

Neben der Loslichkeit und dem Dampfdruck ist die Dichte eine notwendige Grofle zur
Berechung der Phasengleichgewichte und Transportvorginge im Inneren der sich bil-
denden Tropfen. Des Weiteren wird iiber die Dichte die Konzentration der Versuchs-
16sungen ermittelt. Die fiir die Korrelationen verwendeten Messwerte (Anton Paar

DMA 5000 Density Meter) sind in Bild 4.3 auszugsweise dargestellt.
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Bild 4.3: Gemessene Dichten wissriger, gesittigter Losungen der primiren Modellstoffsysteme

Gleichung (4.3) gibt die verwendete Korrelation zur Berechnung der Dichte als Funk-
tion der Temperatur und Konzentration wieder. Vergleicht man die hier aufgefiihrte
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Berechnung mit Korrelationen anderer Autoren wie Daudey [DAU87] oder Laliberté
[LALO4], so erhilt man mit Gleichung (4.3) eine deutlich bessere Ubereinstimmung
zu den selbst gemessenen Werten.

p,=A-B-9+(C-x"-D-x,) 4.3)
p, in[kg/m?]
4 in[°C]
Xs in [kgSalz/kg Lésung]
Die fiir die Berechnung notwendigen Parameter konnen aus Tabelle 4.4 enthommen
werden.

Tabelle 4.4: Parameter fiir die Berechnung der Dichte wissrigen Salzlosungen als Funktion der Tem-

peratur und Konzentration

(NH4)2SO4 KNO; CsH1004

A 999,84 999,84 950
B 0,374 0,5 0,5

C -100 390 76

D -605 -590 -114
E 3 2 0,04

20°C <9 <80°C 20°C <9 <80°C 20°C <9 < 80°C
0,4 <x,<0,5 0,2 <x,<0,6 0,01 <x;<0,2
rel. Fehler 0,04% 0,60% 0,15%

Fiir die sekundédren Modellstoffsysteme wurden, soweit Literaturwerte vorhanden sind,
die bestehenden Korrelationen verwendet. Waren in der Literatur keine entsprechen-
den Messwerte zu finden, wurden die gesuchten GroBlen aus bekannten vereinfachten
Ansidtzen berechnet, so dass die berechneten Werte die richtigen Grofenordnungen
besitzen. Dies genligt flir eine Abschiatzung der Anwendbarkeit der Flash-
Kristallisation auf diese Stoffsysteme.
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4.2 Versuchsanlagen

Da es bisher so gut wie keine Erfahrungen zur Feinkornkristallisation von gut 16sli-
chen Stoffsystemen gibt, wurden in einer diskontinuierlichen Labor-Versuchsanlage
die ersten Untersuchungen zu diesem Thema durchgefiihrt. Ziel dabei war es die
Grenzen der Machbarkeit auszuloten und andererseits erste Informationen fiir den Bau
und den Betrieb eines kontinuierlich arbeitenden Flash-Kristallisators im PilotmaBstab
zu erhalten. Beide Anlagen (Labor und Pilot) wurden neu aufgebaut und sind somit
bisher einzigartige Prototypen fiir die Feinkornkristallisation gut l9slicher Stoffsyste-
me.

Die Untersuchung der auf die Kristallisation folgenden Prozessschritte (Fest-Fliissig
Trennung und Agglomeration) wurden in Standart-Apparaten (Druckfilter und Telle-
ragglomerator) durchgefiihrt. Hier ist das technologische und phinomenologische
Wissen iiber diese Prozesse in der Literatur [KLA90] [DIC97] [HEIOO] [CHEO1]
[WAKOS5] [PIEOS] sehr ausfiihrlich dokumentiert und beschrieben, so dass intensive
Untersuchungen dieser Unit Operations nicht notwendig waren.

4.2.1 Diskontinuierliche Laboranlage

Die Laboranlage stellt eine einfache und schnelle Moglichkeit dar, mit neuen Stoffsys-
temen Versuche zur Flash-Kristallisation durchfiihren zu kdnnen. Sie wird diskontinu-
ierlich betrieben. Der Vorteil dieser Betriebsweise liegt in den geringen notwendigen
Probemengen und den kurzen Versuchszeiten.

4.2.1.1 Versuchsaufbau

Der prinzipielle Aufbau der diskontinuierlichen Laboranlage mit anschlieender Pro-
benaufbereitung ist in Bild 4.4 dargestellt. Zur Durchfiihrung eines Versuches wird in
den Vorlagebehilter die Eduktlosung mit gewlinschter Zusammensetzung eingefiillt
und bei verschlossenem Gefd3 auf die notwendige Eintrittstemperatur erhitzt. Vom
Vorlagebehilter kann, nach Offnen eines Ventils, die Eduktldsung iiber eine Steiglei-
tung in den Kristallisator stromen. Eine Diise zerstaubt dort die Losung. Mittels eines
Vakuumsystems wird im Kristallisator, im Vergleich zur Zulaufleitung, der Druck auf
einem konstant niedrigen Niveau gehalten. Dies fiihrt zum schlagartigen Abdampfen
eines Teils des Losungsmittels und zur raschen Abkiihlung der gebildeten Tropfen.
Der Briiden wird nach dem Abzug aus dem Kristallisator im Kondensator niederge-
schlagen. Im Sumpf des Flash-Kristallisators wird die gebildete Suspension gesammelt.
Nach dem Ablassen der Suspension aus dem Sumpf des Kristallisators wird der Fest-
stoff auf einer Nutsche von der Mutterlauge getrennt, gewaschen und anschlieBend
getrocknet.
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Bild 4.4: Prinzipieller Aufbau der Laboranlage fiir die diskontinuierlichen Versuche mit anschlie-

Bender Fest-Fliissig Trennung und Trocknung der Kristalle.

Die technische Umsetzung der Versuchsanlage kann aus Bild 4.5 entnommen werden.
Es wurde bei dem Autbau darauf geachtet, die diskontinuierlich arbeitende Anlage den
Bedingungen einer kontinuierlichen Anlage so gut wie moglich anzupassen. Beispiel
hierfiir ist die Temperierung des Kristallisators oder die Spiilung der Anlage mit Was-
serdampf (Losemitteldampf) vor Beginn eines Versuches. Damit sollen Effekte, die
durch das Anfahren der Anlage auftreten und die Ergebnisse (im Vergleich zur konti-
nuierlichen Anlage) verdndern, reduziert werden.

Herzstlick der Versuchsanlage bildet der Kristallisator. Er besteht aus einem zylindri-
schen Glasschuss mit Doppelmantel. Er hat eine Hohe von Hr = 1000mm und einen
Durchmesser von dp = 100mm. Dieser obere Teil des Kristallisator wird als Flash-
Zone (B06) bezeichnet. Dort dampft an der Oberflédche der gebildeten Tropfen das Lo-
semittel ab und aufgrund der damit verbundenen, sehr schnellen Abkiihlung wird eine
Keimbildung in den Tropfen induziert. An die Flash-Zone schlie3t sich die Sumpf-
Zone (B07) an. Sie besteht aus einem Glasgefdll mit halbrundem Boden und hat eben-
falls einen temperierbaren Doppelmantel. Neben den glatten Glasoberfldchen auf de-
nen sich wihrend der Kristallisation kaum Feststoff anlagern kann, besitzt der Werk-
stoff Glas den Vorteil, dass man wahrend des Versuches die Abldufe im Inneren visu-
ell beobachten kann. Im Kopf des Kristallisator und im Sumpf ist jeweils ein PT 100
Messfiihler zur Temperaturmessung abgebracht.
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Bild 4.5: RI FlieBbild der diskontinuierlichen Laboranlage zur Flash-Kristallisation mit Kristallisa-

tor (B06, B07), Kondensator (W04), Vakuumsystem (P03), Vorlagebehilter (B05) und
Thermostate (T01, T02)
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Der Kopf des Kristallisators ist mit einem aus rostfreiem Stahl gefertigten Deckel ver-
schlossen. An diesem sind Anschliisse fiir die Diise, den Briidenabzug, Sicherheitsar-
maturen und Spiilleitung angebracht.

Der Diise kommt bei der Flash-Kristallisation eine ganz besondere Aufgabe zu. Sie
muss die heille, hochkonzentrierte Eduktlosung zerstduben, ohne dabei auch nach lén-
gerer Betriebsdauer zu verstopfen. Aus der Vielzahl an moglichen Diisentypen wurden
fiir die Laboranlage drei unterschiedliche Druckzerstiuber:

- lange Kapillardiisen
- kurze Kapillardiisen
- Hohlkegeldiisen

mit verschiedenen Abmessungen getestet. Druckzerstduber, wie sie in Bild 4.6 darge-
stellt sind, zeichnen sich durch ihre einfache Bauweise (zum Beispiel keine rotierende
Teile) aus. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass sie keine zusitzlichen Fluidstrome
(zum Beispiel Luft oder Dampf) fiir die Zerstdubung bendtigen.
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Bild 4.6: In der diskontinuierlichen Flash-Kristallisation verwendete Diisenvarianten, abgebildet sind
die einzelnen Diiseneinsitze wie sie, in die entsprechend in Anhang A.2 dargestellten Hal-

terung, eingesetzt werden

Die verwendeten langen Kapillaren besitzen eine Bohrungslédnge von Ip = 20mm und
einen Bohrungsdurchmesser von dp = Imm (A) bzw. dp = 1,5mm (B). Sie sind aus
einem rostfreien Stahl (1.4401) gefertigt und in eine Kunststoffhiilse verklebt. Diese
soll eine allzu starke Auskiihlung der Diise wéhrend des Betriebes vermeiden und so-
mit verhindern, dass es zu einer Auskristallisation von Feststoff innerhalb der Diise
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kommt. Am Diisenausgang sind die Kapillaren mit einem Offnungswinkel von 45°
versehen. Die Diisen besitzen einen Durchsatz von ca. 10g/s Wasser (25°C), bei einer
Druckdifferenz von Sbar und dp = Imm. Bei einem Bohrungsdurchmesser dp = 1,5mm
besitzen sie einen Durchsatz von ca. 35g/s Wasser.

Bei kurzen Kapillardiisen kann im Vergleich zu den langen Kapillardiisen die Nei-
gung zur Bildung von Verstopfungen durch auskristallisierenden Feststoff innerhalb
der Diise dadurch verringert werden, dass man die Linge der Kapillare deutlich redu-
ziert. Der Grund hierfiir ist, wie in Bild 4.7 dargestellt, dass der Spray nach der ,,vena
contracta® nicht mehr in Kontakt mit der Diisenwand treten kann.
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Bild 4.7:  Stromungsverhiltnisse innerhalb einer Kapillardiise nach Gebhard [GEB96]
1) unterkiihlte Losung, 2) Vena Contracta, 3) Keimaktivierung in der Losung, 4) Bildung
von Dampfblasen und wiederanlegen der zweiphasigen Stroémung an die Diisenwand,

5) Beginn der Feststoffkeimbildung, 6) disperse Mehrphasenstromung

Verringert man die Lénge Ip einer Kapillardiise soweit, dass diese nicht mehr ausreicht,
damit sich der Diisenstrahl wieder an die Wand anlegen kann, so wird die Bildung von
Feststoff innerhalb der Diise vermieden. Bei einem Verhiltnis von 1/dp < 3 so Gebhard
[GEB96] verlasst die Fliissigkeit die Diise iiberhitzt und das Entspannungsverdampfen
setzt erst nach dem Verlassen der Diise im freien Gasraum ein. Da der GroBteil des
Druckabfalls durch die schlagartige Verringerung des Querschnitts und nicht liber die
Lange der Kapillare durch Reibung hervorgerufen wird, besitzt eine sehr kurze Kapil-
lare (I/dp < 3) bei gleicher Bohrung wie eine lange Kapillare einen nur wenig verrin-
gerter Druckverlust im Vergleich zu einer langen Kapillare (1/dp > 15). Bei den ver-
wendeten kurzen Kapillaren betrdagt die Lange der Bohrung 1p = 2mm. Die Bohrungs-
durchmesser variieren zwischen dp =0,7mm (C), 1,0mm (D) und 1,5mm (E). Der
Durchsatz liegt hier im Bereich von 10-40g/s bei einer Druckdifferenz von Sbar und
Wasser mit einer Temperatur von 25°C.
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Die Hohlkegeldiisen (Mod. 121V Fa. Schlick) unterscheiden sich in ihrem Offnungs-
winkel des Sprays. D.h. der Winkel, mit dem der Spray direkt nach dem Diisenaustritt
auseinander driftet. Die Diisen besitzen einen Bohrungsdurchmesser von dp = 1,2 mm
und einen Offnungswinkel von ap = 15° (F), 30° (G) bzw. 45° (H). Der Durchsatz der
Diisen ist bei Wasser von 25°C ca. 10g/s, bei einer Druckdifferenz von Sbar. Die dabei
entstechenden Tropfen besitzen laut Herstellerangaben eine mittlere GroBle von
ca. 100um. Hohlkegeldiisen zeichnen sich vor allem dadurch aus, dass sie schon bei
sehr geringen Durchsidtzen sehr kleine Tropfen erzeugen konnen. Vollkegeldiisen
konnten aufgrund des hohen notwendigen Durchsatzes nicht verwendet werden.

Der fiir die Kondensation des Briidens notwendige Kondensator (W04) wird mit
Brauchwasser (9 ~ 10-14°C) betrieben. Das sich bildenden Kondensat wird in einem
separaten Behélter (B09) aufgefangen und steht somit weiteren Untersuchungen (Be-
stimmung der Masse und des Feststoffgehalts) zur Verfligung.

Das Vakuum in der Versuchsanlage wird mittels einer Vakuumpumpe mit Regelein-
heit (P03) (Vakuumbrand PC 610) eingestellt. Diese ist an den Kondensatbehélter an-
geschlossen und somit iiber den Kondensator mit dem Kristallisator verbunden. In die-
ser Leitung ist das Uberdruckventil (V04) integriert das verhindert, dass sich im Innern
des Kiristallisators Driicke groler pyis = 1bar aufbauen.

Die Teile der Versuchsanlage die hoheren Driicken ausgesetzt sind, zum Beispiel der
Vorlagebehilter (B05) und der Dampferzeuger (B0S), sind aus Stahl (1.4401) gefertigt.
Der Vorlagebehilter besitzt ein Fiillvolumen von V = 51. Er dient zur Erwdrmung der
Eduktlésung auf die gewiinschte Eintrittstemperatur, die im Bereich von 9;, = 100-
150°C liegt (siche Kapitel 3.2). Bei diesen Temperaturen treten bei den verwendeten
Salzlosungen Dampfdriicke in einem Bereich von p* = 1-4bar auf. Die Temperierung
des Vorlagebehilters erfolgt mittels eines Magnetriihrers (IKA RCT basic) und einem
externen Regler (IKA ETS-D4 fuzzy). Der Magnetriihrer sorgt gleichzeitig fiir die
Durchmischung der Eduktlosung im Vorlagebehilter. Die heile Eduktlosung wird
nach dem Aufheizen iiber eine elektrisch temperierte Leitung in den Kristallisator ge-
fordert. Die Leitung ist in den Vorlagebehilter getaucht, so dass die Losung aufgrund
der Druckdifferenz zwischen Vorlagebehilter und Kristallisator durch die Leitung
stromt. Damit wihrend des Versuches der Druck im Vorlagebehilter und somit der
Volumenstrom der Eduktlésung konstant bleibt, wird dieser mit Druckluft beauf-
schlagt. So kann unabhingig vom Dampfdruck der Eduktlosung, der Druck vor der
Diise eingestellt werden.

Damit zu Beginn des Versuches die Diise auf Betriebstemperatur ist, wird sie mit
Dampf vorgeheizt. Der Dampf heizt binnen kurzer Zeit die Diise auf die Temperatur
der Eduktlésung vor. Dazu ist in der Anlage ein Dampferzeuger (B08) implementiert,
der Wasserdampf der entsprechenden Temperatur zur Verfiigung stellt. Mit dem
Dampf wird zusétzlich die noch in der Versuchsanlage vorliegende Luft verdriangt, so
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dass zu Beginn des Eindiisens im Kristallisator eine reine Wasserdampfatmosphire
vorhanden ist.

Wichtige Groflen, die bei einem Versuch aufgenommen werden, sind die Temperatu-
ren im Sumpf und Kopf des Kristallisators, die Edukt- und Dampftemperatur, die
Temperatur des Kiihlwassers im Kondensator sowie der Druck im Vorlagebehélter und
Kristallisator. Alle Temperaturen werden mit PT 100 Widerstandsthermometer gemes-
sen. Die Driicke im System werden im Kristalisator und im Vorlagebehilter bestimmit.

4.2.1.2 Versuchsdurchfiihrung

Vor der Durchfiihrung eines Versuches wird die komplette Apparatur mit VE-Wasser
mehrmals gespiilt, damit noch eventuelle Verunreinigungen, aus vorhergehenden Ver-
suchen, entfernt werden. AnschlieBend wird die Anlage mit Druckluft vollstindig ge-
trocknet.

Die abgewogenen Massen an Feststoff und Losemittel (sieche Kapitel 3.2) werden mit
Hilfe eines Trichters in den Vorlagebehilter (B05) eingefiillt. Die Eduktlosung wird
unter stindigem Mischen auf die gewiinschte Eintrittstemperatur erwiarmt. Parallel
dazu wird im Dampferzeuger (B08) Wasserdampf von entsprechender Temperatur
erzeugt. Dieser wird in regelméfigen Abstinden durch die Diise in den Kristallisator
geleitet. Hat die Eduktlésung die Solltemperatur erreicht und bleibt der Druck im Vor-
lagebehilter konstant, wird mit dem Eindiisen begonnen. Dazu muss zuvor der Druck
mittels der Vakuumpumpe auf Prozessbedingungen reduziert werden. Durch 6ffnen
des Hahns (HO1) kann die Eduktlosung in den Kristallisator einstromen. Der Hahn
wird wieder verschlossen, wenn der Druck im Kristallisator merklich, durch die immer
mehr in den Kristallisator durchschlagende Druckluft, ansteigt. Die im Sumpf gesam-
melte Suspension wird bis auf die vorgegebene Entnahmetemperatur abgekiihlt und
anschlieend entnommen. Wéhrend des Abkiihlvorganges wird der Druck im Kristalli-
sator auf 500mbar erhoht und durch leichtes Offnen des Bodenablassventils Luft in
den Kristallisator eingesaugt. Diese sorgt fiir eine Durchmischung der Suspension und
verhindert ein Absetzen der Kristalle am Boden. Nach der Entnahme der Suspension
wird diese umgehend mittels einer Saugnutsche von der Mutterlauge getrennt. Als Fil-
termedium fiir die Fest-Fliissig Trennung dient ein Rundfilter der Fa. Whatmann
(589/3 Blauband) mit einer mittleren Porengrofe von 2um. Der Filterkuchen wird
nach der Fest-Fliissig Trennung in einem organischen Lésemittel zur Verdrangung der
Mutterlauge redispergiert und erneut abgenutscht. Die Trocknung des Filterkuchens
findet bei Raumtemperatur an der Luft statt.

4.2.2 Kontinuierliche Pilotanlage

Die Herstellung kristalliner Massengiiter erfolgt haufig in kontinuierlich betriebenen
Anlagen. Bei dieser Art von Prozessen ist es von enormer Bedeutung, dass die einge-
setzten Maschinen und Apparate iiber grofle Zeitspannen hinweg ohne Storung arbei-
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ten. Typische Probleme, die beim kontinuierlichen Betrieb auftreten sind die Bildung
von Ablagerungen die mit der Zeit den Prozess zum Erliegen bringen. Beispiele hier-
fiir sind Foulingschichten in Wiarmeiibertragern oder Wandanbackungen von Feststoff
bei der Kristallisation. Anbackungen bilden sich bei der Kristallisation bevorzugt an
Stellen mit hohen Ubersittigungen. Dies muss beim Bau und Betrieb einer solchen
Anlage, aufgrund der hohen herrschenden Ubersittigungen, besonders beriicksichtigt
werden. Wie die Bildung von Verkrustungen bei der Flash-Kristallisation reduziert
oder ganz vermieden, soll unter anderem mit dieser Anlage untersucht werden.

Die Anlage dient jedoch nicht nur reinen Versuchszwecken. Sie soll auch potenziellen
Interessenten die Moglichkeit bieten mit ihren eigenen Produkten erste Versuche
durchfiihren zu konnen. Deshalb war es notwendig die Anlage in einer GroBe zu ver-
wirklichen, die einer kleineren Produktionsanlage entspricht, damit aussagekriftige
Ergebnisse fiir eine mogliche Produktionsanlage gewonnen werden kénnen.

4.2.2.1 Versuchsaufbau

Da fiir die Durchfiihrung der Kristallisationsversuche nur eine begrenzte Menge an
Versuchlosung zur Verfiigung steht (V.x = 5001), muss zur Gewdhrleistung eines
kontinuierlichen Betriebes des Flash-Kristallisators, diese im Kreislauf gefiihrt werden.
Dazu steht ein Verbund aus drei Behiltern zur Verfiigung. Der prinzipielle Aufbau der
Pilotanlage ist in Bild 4.8 dargestellt. Zur Umsetzung des kontinuierlichen Betriebes
ist nach dem Kristallisator ein Sammelbehilter platziert, in dem die Produktsuspension,
die aus dem Kristallisator austritt, aufgenommen wird. In einer technischen Produktion
wiirde direkt nach dem Kristallisator die Fest-Fliissig Trennung stattfinden. Aus dem
Sammelbehélter kann von Zeit zu Zeit die Produktsuspension in einen der beiden Vor-
lagebehilter gepumpt werden. Dort wird die Konzentration gepriift und eventuell neu
eingestellt. Besitzt die Eduktlosung die gewiinschte Konzentration, wird sie wieder
dem Kiristallisator zugefiihrt. Mit dem in Bild 4.8 dargestellten Versuchsaufbau kann
mit der begrenzten Menge an Versuchslosung der Kristallisator auf unbegrenzte Zeit
kontinuierlich betrieben werden. Zur Entnahme von Kristallisatproben wihrend des
kontinuierlichen Betriebes steht ein extra temperierter Behélter zur Verfiigung. In die-
sen kann in beliebigen Zeitabstinden Suspension aus dem Kiristallisator eingeschleust
werden. Aus dem Behilter kann dann die unter Vakuum stehende Probe auf Umge-
bungsdruck gebracht werden. AnschlieBend erfolg wie bei der Laboranlage die Fest-
Fliissig Trennung und Trocknung.
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Bild 4.8: Schematische Darstellung der kontinuierlichen Pilotanlage mit den wichtigsten Apparaten

und Rohrleitungen

Die technische Umsetzung der Prinzipskizze ist in Bild 4.9 wiedergegeben. In dem RI-
FlieBbild der Versuchsanlage sind alle eingebauten Hihne, Ventile, Pumpen, Heizun-
gen, Mess- und Regeleinrichtungen, Begleitheizungen, usw. eingezeichnet. Aus dieser
Abbildung sind die umfangreichen Baumallnahmen zu erkennen, die notwendig waren,
damit die Versuchsanlage kontinuierlich betrieben werden kann. In der Anlage sind
mehr als 100 Ventile und Hihne, von denen ein GroBteil mittels elektropneumatischen
Stellantrieben tiber die SPS angesteuert werden konnen, verbaut. Etwa 200m begleit
beheizte und isolierte Rohrleitungen wurden verlegt. Fiir die Messwerterfassung ste-
hen mehr als 30 Temperatur- und Druckmessstellen zur Verfiigung. Das Auslesen der
Messstellen erfolgt mittels eines LabVIEW® Programms, das alle aktuellen Werte an-
zeigt und in Form einer Textdatei dokumentiert. Fiir die elektrische Versorgung aller
Maschinen, Messgeréte usw. sowie zur Datenerfassung wurden mehr als 3000m Kabel
in der Versuchsanlage verlegt.
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Bild 4.9
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Die Versuchsanlage hat eine Bauh6he von 7m und erstreckt sich iiber drei Etagen. Die
komplette Anlage hat eine Grundfliche von 6,5x4m. Nicht im RI-FlieBbild einge-
zeichnet sind die fiir die Temperierung der Anlage notwendigen Thermostate (Lauda
TR 400HK). Sie werden von einem Dampferzeuger gespeist, der 5t Dampf die Stunde
mit max. 6bar liefert. Zusitzlich werden die Thermostaten mit Kiihlwasser aus einer
Ringleitung versorgt. Dies ermoglicht eine Regelung der Temperatur auf +0,5°C genau.
Als RegelgroBe wird die jeweilige Riicklauftemperatur aus den Heizkreisldufen ver-
wendet. Aufgrund der relativ hohen Heizleistung der Thermostate, wird nach kurzer
Zeit (t ~30min). die gewiinschte Endtemperatur in den Apparaten und Rohrleitungen
erreicht. Das verwendete Heizmedium ist Wasser mit einem Vordruck von ca. 4bar.
Dies ermoglicht im Heizkreislauf eine maximale Temperatur von maximal 130°C. Die
Verschaltung der einzelnen Thermostate ist in Bild 4.10 dargestellt.
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Bild 4.10: RI FlieBbild der Thermostatisierung der Pilotanlage bestehend aus 4 Thermostaten der Fir-
ma Lauda Typ THR 400K

Jeder der vier Thermostate ist einem Anlagenteil zugeordnet, das sich auf einem be-
stimmten Temperaturniveau befindet. Alle anderen Bauteile, Rohrleitungen, Armatu-
ren und sonstigen Gerite, die nicht an die Thermostate angeschlossen sind, werden
tiber elektrische Heizungen temperiert. Die Regelung der elektrischen Heizungen er-
folgt iiber externe Regler (Jumo dTRON 16.1 bzw. Eurotherm 2216¢). Fiir Anlagentei-
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le wie Speisepumpe, Massenstrommessung, Uberstromventil, usw., die nur sehr auf-
wendig aufgrund ihrer Bauform elektrisch zu beheizen sind, wurde eine separate Box
(B201) gefertigt. Diese verfligt iiber ein temperaturgeregeltes Heilluftgebldse. So
konnen alle Bauteile innerhalb dieser Box auf einer konstanten Temperatur gehalten
werden.

Die Steuerung der Versuchsanlage ist teilautomatisiert. Die Anlage kann sowohl von
Hand als auch automatisiert betrieben werden. Die fiir den kontinuierlichen Betrieb
notwendigen Ventile, Hihne und Pumpen werden iiber eine speicherprogrammierbare
Steuerung (Siemens Simatic S7 — 300) angesteuert. Das An- und Abfahren der Anlage
erfolgt komplett von Hand.

Die Vorlage- und Auffangbehélter der Versuchsanlage dienen lediglich der Aufrecht-
erhaltung eines kontinuierlichen Betriebes mit einer begrenzten Menge an Versuchslo-
sung. In einem kontinuierlichen Herstellungsprozess wiirde nur der Kristallisator mit
seiner fiir den Betrieb notwendigen Peripherie zum Einsatz kommen. Bild 4.11 zeigt
detailliert den Flash-Kristallisator der Pilotanlage mit der fiir den Betrieb notwendigen
Anbaugruppen. Er besteht aus einem zylindrischen Oberteil und einem konischen Bo-
den aus einem rostfreien Stahl (1.4301). Der Kristallisator hat eine Gesamthohe von
Hyise = 2000mm und einem Durchmesser von dyis = 450mm. Damit die Vorgénge im
Kristallisator von aulen beobachtet werden konnen, ist im unteren Teil des Kristallisa-
tors ein Glasschuss mit eine Hohe von Hy = 500mm eingebaut. Am Kopf des Kristal-
lisators sind zwei Schaugléser in einem Winkel von a = 90° angebracht. An eines der
beiden Schaugliser ist eine Lampe montiert, so dass das Innere des Kristallisators be-
leuchtet werden kann. Zur Messung von Druck und Temperatur im Kristallisator sind
tiber die Kristallisatorhohe 10 Anschweillverschraubungen in regelméfigen Abstéinden
angebracht (Anhang A3). Der Abzug des Briidens erfolgt am Kopf des Kristallisators
ca. 100mm unterhalb des Deckels. Der Rohrdurchmesser des Briidenabzugs betriagt
dg = 114,3mm.

Der Sumpf des Kristallisators ist nach unten hin konisch zulaufend, unter einem Win-
kel von a = 60°. Mittels einer Umwélzpumpe (P202), die am Boden der Versuchsan-
lage steht, wird die Suspension aus dem Sumpf abgepumpt und wieder tangential am
oberen Ende des Sumpfes zuriickgefiihrt. Dadurch wird eine stindige Durchmischung
der Produktsuspension gewahrleistet. Der Fiillstand im Sumpf des Kristallisators wird
mittels zweier Elektroden eingestellt. Diese sind in einem Abstand von Al =85mm
angebracht. Die untere der beiden Elektroden dient dabei als Kontaktelektrode zum
flissigen Medium. Die obere der beiden Elektroden dient als Stellglied. Tritt sie in
Kontakt mit der Suspension, so wird der Ablasshahn in den Sammelbehilter fiir eine
vorgegebene Zeit gedffnet und der Fliissigkeitsspiegel sinkt dementsprechend ab. Die
maximale Absenkung des Fliissigkeitsspiegels die sich im Sumpf ergibt, liegt je nach
vorgegebener Offnungszeit (t~10s) des Ablauthahnes bei As = 1-5¢cm (~AV = 1-8]).
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Bild 4.11: Ausschnitt des RI FlieBbildes der Pilotanlage mit dem Fokus auf dem Flash-Kristallisator

und den notwendigen Anbaugruppen (Wérmetibertrager, Kondensator, Umwalzpumpe)

Zentral im Kopf des Kristallisators ist die Diise (D303) angebracht. Die verwendete
Diise (Anhang A.3) ist eine Hohlkegeldiise, die speziell fiir die Pilotanlage gefertigt
wurde. Die Diise kann mit einer Temperatur von bis zu 250°C und bis maximal 40bar
belastet werden. Sie besitzt ein dhnliches Spriihbild wie die in der Laboranlage ver-
wendeten Hohlkegeldiisen. Die Diise hat einen Offnungswinkel o =15° und eine
Auslassbohrung mit einem Durchmesser von dp = 2,5mm. Bei einem Vordruck von
p = 7,0bar (gegen Atmosphdre) wird ein Durchsatz (Wasser 20°C) von 3,31/min er-
reicht. Dabei stellt sich eine volumetrische mittlere Tropfengrofle von 220um ein. Die
Diise ist bis zum Diisenmund beheizt, so dass es nicht durch Warmeverluste zum Aus-
kristallisieren der Losung innerhalb der Diise kommen kann. Dazu wird der fiir den
Erhitzer (W308) im Olthermostat (E303) erzeugte Heizmittelstrom zunichst durch die
Diise und dann erst im Gegenstrom durch den Plattenwirmetauscher des Erhitzers ge-
leitet. Die Diise wird iiber einen pneumatischen Antrieb gedffnet und geschlossen. Da-
bei wird ein Stofel bis an den Diisenmund gefiihrt, so dass es nach dem Schlieflen der
Diise im Betrieb nicht zu einem Druckabfall im Innern oder im Zulauf kommen kann.
Die Diise ist so platziert (Anhang A.3), dass der Diisenstrahl unterhalb des Briidenab-
zugs austritt. Damit wird vermieden, dass ein Teil des Sprays direkt in den Briidenab-
zug gelangt und diesen mit der Zeit durch auskristallisierenden Feststoff zusetzt.

Der Druck im Kiristallisator wird {iber eine Kombination von Vakuumpumpe (P302)
und Kondensator (W305) eingestellt. Der Anschluss des Vakuums an den Kristallisa-
tor erfolgt am Austritt der Kondensatleitung des Kondensators. Die Einstellung des
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Vakuums erfolgt mittels eines Reglersystems (Thyracont VD9). Dieses Verfligt iiber
einen Druckmesskopf am Briidenaustritt, ein Beliiftungsventil und ein Vakuumventil.
Dieses System erlaubt es, den Druck im Kristallisator auf + Smbar genau zu regeln.

Fiir die Probenahme aus dem Kiristallisator wird die in Bild 4.12 dargestellte Apparatur
verwendet. Sie ermoglicht es aus dem evakuierten Flash-Kristallisator eine Probe zu
entnehmen und diese direkt auf eine Saugnutsche zu geben, wo sie von der Mutterlau-
ge getrennt wird. Die Probemengen konnen in einem Bereich von V = 500-3000ml frei
variiert werden.

VE Wasser
12H308 98

[TIRY ‘
\1'2} Druckluft ;
41&—@ i |
EPH314 i ;
D 303 M
i o A T I !
T N TIRY /PIR : ‘ . ;
: B i Beliiftung s}
J\ r antem | L 3
A 303 i
04/
e j Kreislauf
a2/

| 4271305 79|
IR, 4 i
w16/

12H313 96

50H305.75

f ©
H ] 3
1 |8 2 |
| E w05,/ Kithlwasser
M ! =
] i
2 i
o i
H

12H213.95
/TR i
\29./ H
‘/LC.I\
30/

12H213.94

/3
-~
T

'R 201

TIC
\28/

12H21392  12H213893

ety F 203

Abwasser

P 302

Abluft

25H211.65
H211

Bild 4.12: Probenahmeapparatur die zur Entnahme der Suspension aus dem evakuierten Flash-
Kristallisator bendtigt wird; die entnommene Suspension wird direkt auf eine Saugnutsche

gegeben und von der Mutterlauge getrennt
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Die Probenahme erfolgt vollig automatisch mit Hilfe der SPS. Beim Starten der Pro-
benahme wird zunichst der Probebehilter (R201) evakuiert, dann die Gaspendellei-
tung gedffnet und anschlieBend kann die Probe aus dem Sumpf in den Probenahmebe-
hilter abflieBen. Ist die gewiinschte Menge an Suspension in den Behélter geflossen
oder eine vorgegebene Entnahmezeit tiberschritten, werden Entnahmeleitung und Gas-
pendelleitung wieder geschlossen. Danach wird der Behilter beliiftet und die Probe auf
die Saugnutsche (F203) aufgegeben. Ist der Behilter vollstandig entleert, wird er wie-
der verschlossen und mit VE-Wasser gefiillt. Damit werden eventuell verbliebene Res-
te an Probelosung oder Feststoff beseitigt. Nach dem Ablassen des Waschwassers
kann eine neue Probe aus dem Flash-Kristallisator entnommen werden.
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Bild 4.13: Schematische Darstellung der Fiillstandsmessung nach dem Prinzip der Gaseinperlmetho-
de mit von unten in den Behélter eingefiihrte Messsonde zur Bestimmung der Fiillhohe

und Temperatur des Behilters

Fiir den automatischen Betrieb der Versuchsanlage miissen die Fiillstinde der Behalter
bekannt sein. Zur Messung von Fiillstinden gibt es zahlreiche Prinzipien und Messfiih-
ler [STROO]. Aufgrund der Tatsache, dass in den Behélter nahezu gesittigte Salzlo-
sungen bei erhohten Temperaturen im Bereich von 40-90°C gehandhabt werden, kon-
nen keine Fiillstandssonden verwendet werden, die von Oben in den Behilter bis in die
fliissige Phase eingetaucht werden. An diesen Sonden wiirde sich an der Phasengrenze
Feststoff ablagern und eine exakte Messung iiber ldngere Zeitrdume verhindern. Viele
beriihrungslose Messverfahren eignen sich ebenso nur bedingt aufgrund der metalli-
schen Behilterwinde, der starken Trombenbildung bei laufendem Riithrwerk und Trop-
fenbildung durch die Kondensation von Losemittel an den nicht beheizten Kesselober-
flachen. Fiir die Anlage wurde deshalb eine Fiillstandsmessung entwickelt die speziell
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an die vorhandenen Gegebenheiten angepasst ist. Sie basiert auf dem bekannten Prin-
zip der Lufteinperlung. Dabei wird wie in Bild 4.13 dargestellt, der Differenzdruck
zwischen Behilteroberkante (Umgebungsdruck) und Behélterboden gemessen. Hierbei
wird allerdings nicht wie bei den herkdmmlichen Verfahren eine Einperlsonde von
oben sondern direkt von unten in den Kristallisator eingefiigt.Die technische Umset-
zung des Messprinzips erfolgt mit der im Anhang A.3 dargestellten Messsonde nach
Krdimer [KRAO06].

Bild 4.14 zeigt Fotographien der Versuchsanlage wie sie im Institut fiir Thermische
Verfahrenstechnik aufgebaut ist.

Bild 4.14: Fotographien der Pilotanlage; die gesamte Anlage ist im Bild links dargestellt. Auf der
rechten Seite ist der Flash-Kristallisator mit dem dazugehorigen Kondensator, Olthermos-
tat und einem der beiden Vorlagekessel zu sehen; rechts unten ist die Diise im eingebau-
tem Zustand fotografiert, im Hintergrund sieht man den isolierten Plattenwarmeiibertrager

der als Erhitzer fungiert

4.2.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Zunichst miissen alle Anlagenteile, Behilter und sonstigen Apparate auf die notwen-
digen Betriebstemperaturen aufgeheizt werden. Dabei befindet sich die gesamte Anla-
ge auf vier unterschiedlichen Temperaturniveaus. Die Vorlagebehélter (R301/R302)
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sind auf eine Temperatur (S ~ 60-70°C) eingestellt, die leicht oberhalb der Loslichkeit
bei vorgegebener Konzentration der Losung liegt. Somit ist sichergestellt, dass sich im
Zulauf zur Diise eine klare, feststofffreie Losung befindet. Damit eventuell auftretende
unlosliche Feststoffteilchen oder sonstige Verunreinigungen nicht in die Speisepumpe
und Diise gelangen, ist vor der Pumpe ein Gewebefilter (F202) und zusétzlich noch-
mals vor der Diise ein Kerzenfilter (F201) installiert. Der Zulauf zur Diise (nach der
Heizbox) befindet sich auf einer hoheren Temperatur. Das Doppelrohr wird in der Re-
gel auf eine Temperatur von 3 = 120°C eingestellt. Im Erhitzer, kurz vor der Diise,
wird die flir das Flashen notwendige Fintrittstemperatur erreicht, die im Bereich von
9 =125-150°C liegt. Im Kiristallisator und im Sammelbehélter sind die Temperaturen
wesentlich niedriger und liegen im Bereich von 9 = 40-55°C.

Als Vorbereitung eines kontinuierlichen Versuches in der Pilotanlage ist es notwendig,
die Salzlosung in der fiir die Versuchsdurchfiihrung gewiinschten Konzentration im
Sammelbehélter vorzulegen. Fiir eine erfolgreiche Versuchsdurchfiihrung sind mindes-
tens 350-4001 Eduktlosung notwendig. Die Zugabe von Salz erfolgt {iber eine spezielle
Aufgabewanne oberhalb des Sammelbehélters. Ist auf Grund der vorhandenen Menge
an Losung keine Salzzugabe mehr moglich, kann die Losung im Sammelbehélter
durch eindampfen aufkonzentriert werden. Die Bestimmung der Salzkonzentration im
Sammelbehélter erfolgt durch die Messung der Dichte (Kapitel 3.1). Ist die gewiinsch-
te Konzentration erreicht, wird die Losung in einen der beiden Vorlagebehilter ge-
pumpt. Aus dem im Sammelbehélter verbleibenden Rest wird ein Teil fiir die Vorlage
im Sumpf des Kristallisators entnommen. Es geniigen als Vorlage ca. 10-151 Losung.
Diese Menge ist ausreichend, damit die Umwalzpumpe von Anfang an Betrieben wer-
den kann, ohne dass sie trocken ldauft. Das Anfahren der Anlage ohne Vorlage, fiihrte
bei den meisten Versuchen, zu einem Verstopfen des Umwailzkreislaufes, nach sehr
kurzen Betriebszeiten.

Vor dem Beginn des Eindiisens muss der Kristallisator evakuiert werden. Zusétzlich
zum Kiristallisator wird der Sammelbehilter (R101) evakuiert. Dies ist notwendig, da
die hydrostatische Hohe der Rohrleitung nicht ausreicht, um den Druckunterschied
zwischen Kristallisator und Atmosphédre zu kompensieren. Die Produktsuspension
konnte sonst nicht ungehindert aus dem Flash-Kristallisator abflieen.

Zum Starten eines Versuches wird die Speisepumpe (P201) eingeschaltet und nachdem
der mittels eines Uberstromventils eingestellte Vordruck aufgebaut ist, die Diise ge-
offnet. Beim Beenden des Eindiisens wird automatisch die Diise fiir zwei Sekunden
mit VE-Wasser gespiilt. Damit wird die in der Diise verbleibende Eduktlosung ver-
drangt und ein Auskristallisieren von Feststoff bei ldngeren Stillstandzeiten vermieden.

Die aus dem Kristallisator entnommen Proben werden analog zu den Proben im Labor
nach der Fest-Fliissig Trennung in einem organischen Losemittel redispergiert und
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getrocknet, mit Hilfe der statischen Lichtstreuung die PartikelgroBenverteilung be-
stimmt und unter dem Lichtmikroskop die Form der Kristalle untersucht.

Nach Beendigung des Versuches wird die Anlage griindlich mit Wasser gereinigt, so
dass alle Rohrleitungen frei von Feststoff sind. Die Versuchslosung wird dazu in den
Sammelbehélter gepumpt und dieser mit einem Bypass lberbriickt. Somit kann der
Rest der Anlage komplett mit Wasser gespiilt und gereinigt werden.

4.3 Untersuchungsmethoden

Entscheidend fiir die Realisierung des Flash-Kristallisations Prozesses sind die Eigen-
schaften PartikelgroBe und Reinheit des erzeugten Kristallisates. Fiir die der Kristalli-
sation nachfolgenden Prozessschritte sind Groen wie Filterkuchenwiderstand oder
Agglomerationsfahigkeit von entscheidender Bedeutung. Fiir das aus der Flash-
Kristallisation erhaltene Produkt wurde in einem ersten Schritt gepriift, welche Mess-
verfahren sich am besten fiir die PartikelgroBenverteilung eignen.

4.3.1 Partikelgroflenverteilung

Die Partikelgroenverteilung des bei der Flash-Kristallisation hergestellten Kristalli-
sats ist von entscheidender Bedeutung. Die Partikel miissen einerseits moglichst klein
sein, damit sie gut zu festen Agglomeraten geformt werden konnen, andererseits soll-
ten sie moglichst 6konomisch von der Mutterlauge getrennt werden kénnen und soll-
ten dafiir moglichst grof3 sein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Methoden zur Bestimmung der PartikelgroBe-
verteilung getestet um herauszufinden, welche sich als effektivste Methode fiir das
Flash-Kristallisat eignet.

4.3.1.1 Dynamische Bildanalyse

Bei der dynamischen Bildanalyse wird eine Pulverprobe iiber eine Riittelrinne der
Messzelle zudosiert. In dieser befindet sich eine Hochgeschwindigkeitskamera, mit
entsprechenden Zoomobjekten, die in schneller Folge Aufnahmen von den Partikeln
macht. Teilweise werden zur Erhohung der Genauigkeit sogar zwei Kameras einge-
setzt. Die von der Kamera aufgenommenen Bilder werden in Schwarz-Weil3 Bilder
(Bindr-Bilder) umgewandelt und anschlieBend ausgewertet. Hierflir muss durch vorhe-
rige Kalibrierung der Zoomfaktor, also die Grofle eines einzelnen Pixels, bestimmt
werden.

Hauptvorteil des Verfahrens liegt in der Gewinnung zusitzlicher Informationen iiber
Form und Struktur der Partikel. Nachteil des Verfahrens ist, dass die Partikel soweit
dispergiert werden miissen, dass sie nur noch einzeln vorliegen.
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Das am Institut vorhandene Gerit (Camsizer 2006 Fa. Retsch) kann Partikel bis zu
einer Grofle von 20um vermessen. In Bild 4.15 ist eine Messung fiir eine aus der La-
boranlage erhaltene Probe gezeigt.
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Bild 4.15: Mit Hilfe der dynamischen Bildanalyse gemessene PartikelgroBenverteilung von geflash-
ten Ammoniumsulfatpartikeln (Versuch Nr. 0044L)

Ein Problem, welches sich bei der Verwendung dieses Messgerites ergibt, ist die gro-
Be Neigung der geflashten Partikel auch in Form von trockenem Pulver Agglomerate
zu bilden. Diese Agglomerate konnen auf der Riittelrinne nicht zerstort werden, so
dass diese als grofle Einzelpartikel gemessen werden. Deshalb ist fiir die bei der Flash-
Kristallisation angestrebten PartikelgroBen im Bereich von 5-70um dieses Verfahren
weniger gut geeignet.

4.3.1.2 Laserbeugungsspektroskopie

Die Laserbeugungsspektroskopie beruht auf den Wechselwirkungen zwischen einem
monochromatischen Lichtstrahl und einem oder mehreren Feststoffpartikeln. Eine
Lichtwelle kann an einem Partikel dabei gebeugt, gebrochen, absorbiert oder reflek-
tiert werden. Aufgrund von Interferenz entsteht fiir jedes Partikel ein Beugungsmuster
mit charakteristischen Minima und Maxima. Ahnlich wie bei der Beugung des Lichtes
am Spalt kann ein Zusammenhang zwischen Partikelgroe und Beugungsmuster abge-
leitet werden. Grundlage fiir die Herleitung dieses Zusammenhanges bildet die Fraun-
hofer-Theorie. Sie basiert auf der geometrischen Optik und bendtig deshalb keine
Stoffeigenschaften wie Absorptionskoeffizient oder Brechungsindex der Partikel. Die-
se Theorie kann bis zu einer PartikelgroBe von Sum mit akzeptabler Abweichung ver-
wendet werden und eignet sich damit besonders gut fiir die Flash-Kristallisation.
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Beim Laserbeugungsspektrometer wird das parallele Licht einer Laserquelle (zum
Beispiel ein Ne-Cd-Laser) optisch aufgeweitet und durch die Messzelle geleitet. Or-
thogonal zum Licht werden die Partikel (als trockenes Pulver oder in einem Losemittel
dispergiert) durch die Messzelle gefiihrt. Nach der Messzelle fokussiert eine Linse den
unverdnderten parallelen Anteil des Lichtes in einen Punkt, wodurch eine Intensitéts-
abschwachung zum eingefallenen Licht bestimmt werden kann. Somit kann der opti-
male Bereich der Feststoftkonzentration in der Messzelle bestimmt werden. Alle abge-
lenkten Lichtstrahlen werden ebenfalls von der Linse auf der Fokusebene abgebildet,
wobei zueinander parallele Strahlen jeweils auf denselben Punkt gelenkt werden. Das
bedeutet, dass die Beugungsbilder gleich grofler Partikel, unabhéngig von ihrer Lage
im Messvolumen, auf der Fokusebene zusammenfallen. Die Intensititsverteilung in
der Focusebene wird mittels Detektoren, die in verschiedenen Winkel zur Fokusebene
angebracht sind, bestimmt. Mit der entsprechenden Auswertesoftware kann die Inten-
sitdtsverteilung in eine Partikelgrof3enverteilung umgerechnet werden.

Am Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik kann die PartikelgroBenverteilung so-
wohl aus Suspension (Malvern Mastersizer MAMS5005) als auch aus trockenem Pulver
(Malvern Mastersizer MAMS5004) bestimmt werden. Aus Bild 4.16 sind die gemesse-
nen PartikelgroBenverteilungen fiir mehrere Ammoniumsulfat-Proben dargestellt.
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Bild 4.16: Bestimmung der Partikelgroenverteilung mit Hilfe der statischen Lichtstreuung; links
Messung der PGV aus Pulver; rechts Messung der PGV aus Suspension;
Alle Versuche wurden mit Ammoniumsulfat und einer Ubersittigung von S = 1,18 durch-
gefuhrt

Die Differenz des mittleren Partikeldurchmessers bei der Wiederholung einer Messung
derselben Probe ist gering und liegt in den gezeigten Beispielen bei unter einem Pro-
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zent. Im Vergleich der beiden Messungen differieren die mittleren Partikeldurchmes-
ser um ca. 5-10um, wobei die Messungen aus dem trockenen Pulver die etwas kleinere
mittlere Partikelgrof3e ergeben.

Die Messung der PartikelgroBenverteilung aus Suspension hat gegeniiber der Methode
aus trockenem Pulver den Vorteil, dass die Partikel nicht durch eine Fest-Fliissig
Trennung, Waschung und Trocknung beeinflusst werden. Im Gegensatz dazu, besitzt
sie den Nachteil, dass die im Messgeridt vorhandene Messzelle nicht temperierbar ist
und somit keine Bestimmung der PartikelgroBenverteilung bei hohern Temperaturen
durchgefiihrt werden kann. Weiter muss die Suspension stark verdiinnt werden, damit
die maximale Anzahl an Partikeln im Messvolumen nicht iiberschritten wird. Diese
Nachteile fiihrten zu der Entscheidung, die Proben aus der Flash-Kristallisation immer
als trockenes Pulver zu vermessen.

Bei Betrachtung der Partikelanzahldichteverteilung zeigt sich bei beiden Messvarian-
ten ein betridchtlicher Feinanteil im Bereich 1-10um. Der Peak in der Verteilung ist
jedoch, wie aus Bild 4.17 zu entnehmen, bei den beiden Messmethoden sehr unter-
schiedlich ausgeprégt. Je nachdem ob die Messung aus Suspension oder trockenem
Pulver erfolgt, wird ein unterschiedlicher Feinanteil in einem Gréfenbereich von 0,3-
7um gemessen. Auf mikroskopischen Aufnahmen, wie in Bild 4.18 dargestellt, kon-
nen diese kleinen Partikel jedoch nicht visualisiert werden.

0,020
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—&— Suspension
0,015
S
=
=, 0,010
[
o
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0,000 -
0,1 1 10 100 1000
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Bild 4.17: qg;-Verteilung von geflashten Ammoniumsulfatpartikeln; Messung durch Laserbeugungs-

spektroskopie aus Suspension und Pulver

Der Grund fiir das Auftreten von so kleinen Partikeln bei der statischen Lichtstreuung,
die auf Mikroskopaufnahmen nicht zu erkennen sind, konnte an der sehr kristallinen
Struktur (siche Kapitel 5.1) der erzeugten Partikel liegen. Die scharfen Ecken und
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Kanten fiihren dazu, dass dort das Licht stiarker gebeugt wird. Diese Ecken und Kanten
tduschen dem Messgerit kleinere Partikel vor als tatsdchlich vorhanden sind und fiih-
ren somit zu einem gemessenen Feinanteil in der Anzahldichteverteilung, der in Reali-
tdt gar nicht vorhanden ist.

4.3.1.3 Statische Bildanalyse

Neben der Partikelgrofe ist die Form der Partikel eine entscheidende Gréf3e, die Fil-
terwiderstand und Agglomerationsneigung entscheidend beeinflusst. Fiir die erzielten
Partikelgrof3en bei der Flash-Kristallisation konnen Untersuchungen sowohl am Licht-
mikroskop (Zeiss Stemi 2000-C und Zeiss Axiovert 100M) als auch am Elektronen-
mikroskop durchgefiihrt werden. Lichtmikroskope konnen Partikel bis zu einer Grof3e
von 1um auflosen. Besitzen dabei jedoch im Vergleich zum Elektronenmikroskop, wie
aus Bild 4.18 zu entnehmen ist, eine sehr geringe Tiefenschirfe. Fiir die lichtmikro-
skopischen Aufnahmen werden die Kristalle in Isopropanol dispergiert und danach auf
den Objekttrager aufgebracht. Trockenes Pulver bildet bereits so groe Agglomerate,
dass diese aufgrund ihrer Grofe und der dann nicht mehr ausreichenden Tiefenschérfe
des Lichtmikroskops nicht scharf abgebildet werden koénnen.

Bild 4.18: Mikroskopaufnahmen geflashter Ammoniumsulfatpartikel; links lichtmikroskopische

Aufnahme, rechts elektronenmikroskopische Aufnahme

Eine manuelle Vermessung von 400 Einzelpartikeln aus lichtmikroskopischen Auf-
nahmen ergab die in Bild 4.18 dargestellte Anzahldichteverteilung einer Ammonium-
sulfat-Probe. Partikel die kleiner als 7um waren konnten dabei nicht gefunden werden.
Dies unterstiitzt die oben gemachte Annahme, dass es sich bei dem in der statischen
Lichtstreuung gemessenen Feinanteil um ein Artefakt handelt, das durch das Mess-
prinzip hervorgerufen wird. Die These wird weiter unterstiitzt durch die Tatsache, dass
auch auf den Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops keine solchen kleinen Par-
tikel zu finden sind.
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Bild 4.19: Auswertung der Partikelgrofenverteilung von 400 Einzelpartikel aus lichtmikroskopi-
schen Aufnahmen

Fiir die Bestimmung der Anzahldichteverteilung wurden fiir jedes Partikel eine Lénge
und eine Breite bestimmt, so dass ca. 800 Messpunkte ausgewertet wurden. Beide
Werte wurden dann als einzelne GréB3e in die Auswertung ibernommen. Die gemesse-
nen Lingen und Breiten wurden als Aquivalent zu Durchmessern von Kugeln ange-
nommen und somit kann daraus eine Anzahldichteverteilung berechnet werden.

4.3.2 Reinheit

Zur Bestimmung der Reinheit geflashter Kristalle wurden Kaliumnitratldsungen mit
unterschiedlichen Mengen an Natriumchlorid verunreinigt. Dabei ist zu beachten, dass
Kaliumnitrat mit Natriumchlorid in wiéssriger Losung ein quinidres reziprokes Stoffsys-
tem bildet [ROMS58]. Es stehen dabei Kaliumchlorid und Natriumnitrat mit Kaliumnit-
rat und Natriumchlorid im Gleichgewicht. Dieses Stoffsystem ist typisch fiir die groB3-
technische Gewinnung von Kaliumnitrat aus Chilesalpeter [ BOHO3].

KCl+NaNO, +H,0 <> KNO, +NaCl+H,O

Das Stoffsystem bietet sich fiir die Untersuchungen zur Verunreinigung von Flash-
Kristallisat besonders an, weil es zum einen dem Herstellungsprozess von Kaliumnit-
rat entspricht und zum anderen im interessanten Temperaturbereich von 40-130°C
keine Hydrate bildet [ROMS58].

Das System besitzt zwei so genannte Dreisalzpunkte. Das gesamte Sittigungsfeld kann,
wie in Bild 4.20 dargestellt, in vier Teilbereiche gegliedert werden. In der Abbildung
sind fiir vier unterschiedliche Temperaturen die Gleichgewichtslinien eingezeichnet.
Die Linien stellen das Gleichgewicht zwischen zwei reinen Salzen dar. In der graphi-
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schen Darstellung werden die reinen Salze auf den Ecken des Rechtecks aufgetragen.
Dabei werden jeweils die reziproken Paare gegeniibergestellt. Die Seiten des Recht-
ecks haben die Lange L = 1 und es wird der jeweilige Molenbruch des entsprechenden
Ions aufgetragen. Auf den Kanten liegen die Gleichgewichtszustinde der reinen Zwei-
Salz-Paare:

A: KNO; - KCI

B: KCI - NaCl

C: NaCl - NaNO;
D: NaNO3 - I(NO3

An den beiden Dreisalzpunkten bildet sich jeweils ein Gemisch aus drei Komponen-
ten:

P1: KCI - NaCl - KNO;
P2: NaNO; - NaCl - KNOs.

Die jeweiligen reinen Einzelsalze bilden sich in den Gebieten:

B, P1, P2, C: NaCl
B, P2, D: NaNO;
D, P2, P1, A: KNO;
A, P1, B: KCl.
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Bild 4.20: Darstellung des reziproken Salzpaares KCl + NaNO; © KNO; + NaCl nach Jénecke im
Vierecksdiagramm, Daten entnommen von Rombock [ROMSS8] Landolt-Bérnstein
[LANG62] Gruszkiewicz [GRUO7], fehlende Messpunkte wurden mit Hilfe von Korrelatio-

nen bestimmt

Ausgangspunkt fiir die Versuche zur Reinheit ist eine reine Kaliumnitratlosung in die
schrittweise mehr und mehr Natriumchlorid als Verunreinigung zugegeben wird. Die
Betriebsparameter der Versuche werden dabei konstant gehalten und nicht an die sich
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aufgrund der dritten Komponente dndernden Losungsbedingungen angepasst. Dies
entspricht auch dem tatsdchlichen Ablauf in technischen Prozessen. Die Verunreini-
gung der Ausgangslosung wurde von sehr geringen Massenanteilen an Natriumchlorid
Xnacl < 0,1% bis auf Massenanteile von xy,c) ~ 16% erhoht. Dabei ist zu beachten, dass
bei der angestrebten Kristallisationstemperatur (9ys = 50°C) nicht das Gebiet der Ka-
liumnitrat Kristallisation verlassen wird und somit Kaliumchlorid oder Natriumchlorid
ungewollt auskristallisiert wird. Die Bestimmung des Grades der Verunreinigung er-
folgt tiber die selektive und quantitative Bestimmung des Chloridions. Diese erfolgt
nasschemisch nach der Methode von Mohr [JAN90]. Die Titration verlduft dabei nach
folgender Reaktionsgleichung ab:

Cl” +Ag* — AgCl{ .

Sobald der Aquivalenzpunkt {iiberschritten ist, reicht die Silberionen(Ag")-
Konzentration aus, um mit dem als Indikator zugesetzten Kaliumchromat (K,CrO,)
einen rotbraunen Niederschlag von Silberchromat (Ag,CrO,) zu bilden.

Als Referenz zu den aus der Flash-Kristallisation erhaltenen Ergebnissen wurden Ver-
suche in einem 51 Batch-Laborkristallisator (Anhang A.2) durchgefiihrt. In Diesem
wurden Kaliumnitratlosungen mit gleichen Verunreinigungen wie im Flash-
Kristallisator an Natriumchlorid unter animpfen langsam auskristallisiert. Es wurde
dabei darauf geachtet, dass die Endzustinde der Produktsuspensionen gleiche Zusam-
mensetzung, Kristallisatmassen und Temperaturen hatten.

4.3.3 Filterkuchenwiderstand

Als Grundlage fiir die Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes dient die VDI Richt-
linie 2762 [VDI97b]. Diese ist fiir die kuchenbildende Filtration von Partikeln kleiner
200um und Suspensionsdichten von mehr als 0,5Vol.-% geeignet. Dies entspricht den
bei der Flash-Kristallisation vorkommenden Gegebenheiten. Abhéngig ist der Wider-
stand eines Filterkuchens von der PartikelgroBenverteilung, der Teilchenform sowie
der Packungsdichte und Teilchenausrichtung. Die Packungsdichte und Teilchenaus-
richtung ist ihrerseits wieder eine Funktion des Filtrationsdruckes und der Anstromge-
schwindigkeit bei der Filtration sowie von den Haft- und AbstoBungskriften zwischen
den Teilchen im Moment der Kuchenbildung.

Bei der Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes nach der VDI Methode wird ein
mittlerer Kuchenwiderstand bestimmt. Dabei wird die Bewegung der Feststoffteilchen
beim Verdichten vernachldssigt. Bei der Charakterisierung des Filterkuchens {iber die
Kuchenhohe kann der Druckabfall Ap beim Filtrieren nach folgender Gleichung be-
stimmt werden:
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dv
Ap=[HE® o, +R, |- (4.4)
A dt
Fiir eine konstante Feststoffkonzentration gilt:
H
k =A.-—==konst. (4.5)
VC
und somit fiir den zeitlichen Verlauf der Kuchenhohe:
H, k
Hey=—- -V =—- V(. (4.6)
\Y A

¢

Mit Gleichung (4.6) kann dann die Gleichung (4.4) auf folgende Form gebracht wer-
den:

k-
Ap:{ O‘H+RT]ld—V. 4.7)
A A dt

Hélt man wéhrend eines Versuches den Druck konstant, so kann die Gleichung (4.7)
durch Trennung der Variablen geldst werden.

(o Kemeoy

R,
—— V' i+—— V. (4.8)
2-A°-Ap A-Ap

Diese Gleichung lésst sich als eine Geradengleichung darstellen

t_kmoy o, Rem_ b

—= -V =—-V+a. (4.9)
vV 2-A%.Ap A-Ap 2

Die Auswertung der Versuchsergebnisse erfolgt dann mittels der Gleichung (4.9). Der
Filtertuchwiderstand ergibt sich somit zu:

A-Ap
R, . (Ap)=a- . (4.10)
n

Die Steigung b der Interpolationsgeraden die durch die Messergebnisse gelegt wird,
ergibt den auf die Kuchenh6he bezogenen Kuchenwiderstand beim jeweiligen Druck
Ap gemal} der folgenden Gleichung:
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A*-Ap . H,
a, Ap)=b-——— mitk=A-—. (4.11)
k-m A%

€

Man spricht von gut filtrierbaren Stoffen, wenn der Filterkuchenwiderstand im Bereich
von oy = 10"'-10"?m™ liegt. Schlecht filtrierbare Suspensionen besitzen Werte im Be-
eich von oy = 10°-10"m™.

Fiir die Durchfiihrung der Filtrationsversuche wurde ein Standart-Druckfilter verwen-
det. Bild 4.21 zeigt die verwendete Drucknutsche. Die Apparatur kann mit einem kon-
stanten Druck bis maximal 6bar beaufschlagt werden. Uber ein Druckregelventil kann
dieser auf +0,1bar genau auf einen gewiinschten Wert eingestellt werden. Der Zugang
der Druckluft ist entsprechend grof3 gewihlt, so dass sich der maximale Druck nach
weniger als einer Sekunde nach Beginn der Messung im Inneren auf den gewiinschten
Wert einstellt. Die Erfassung der Filtratmasse erfolgt mit Hilfe einer Waage. Das Dis-
play der Waage wird wihrend des Versuches mit 5 Bildern pro Sekunde gefilmt und
somit die Massenzunahme des Filtrates als Funktion der Versuchsdauer bestimmt. Auf
eine Temperierung des Druckfilters wurde verzichtet, da alle Versuche bei Raumtem-
peratur durchgefithrt wurden. Fiir die Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes wur-
den zuvor die Filtertuchwiderstinde der verwendeten Filterpapiere bestimmt.

Deckel mit Schauglas

Dichtring

i)

Anschluss fiur Druckluft

Filtrierezelle

Dichtring

o f Kuchenbildungsring

Lochblech
" ] Dichtring

) Nutschenboden
mit Auslauftrichter

Bild 4.21: Fiir die Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes verwendete Drucknutsche
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Damit die Suspensionen miteinander vergleichbar sind, wurden die Proben nicht direkt
aus der Flash-Kristallisation entnommen. Zur Einstellung gewiinschter Suspensions-
dichten wurden die Proben aus getrockneten Kristallen und gesittigter Losung ange-
setzt. Somit ist gewihrleistet, dass immer gleiche Suspensionsdichten und somit dhnli-
che Proben vermessen wurden.

4.3.4 Agglomeration

Die Apparatur zur Herstellung von Agglomeraten (Bild 4.22) besteht aus einem einfa-
chen Agglomerationsteller mit einem Durchmesser von 25cm. Das Verhiltnis Hohe zu
Durchmesser betragt 1:3. Dies entspricht in etwa einem Verhéltnis wie es auch in her-
kommlichen Standardapparaturen verwendet wird. Der Teller wird mit einer Drehzahl
von n =45U/min bewegt. Zur besseren Haftung der kristallinen Partikel am Teller
wurde dieser mit Leukoplast beklebt.

Bild 4.22: Telleragglomerator zur Herstellung von Produktmustern

Die Herstellung der Granalien wurde von Gottlieb [GOT02] durchgefiihrt. Fiir die
Herstellung wurden die Proben ca. 2-3 Minuten im Teller agglomeriert. Dabei kdnnen
ca. 30-50g granuliertes Produkt hergestellt werden. Teilweise wurde zur Herstellung
der Granalien Wasser oder gesittigte Losung als Bindemittel zugegeben. Bei anderen
Versuchen wurde ausschlieBlich die vorhandene Restfeuchte als Bindemittel verwen-
det. Nach der Agglomeration werden die Granalien im Trockenschrank bis zum Errei-
chen einer konstanten Masse getrocknet.

4.4 Fazit

Mit den neu aufgebauten Versuchsanlagen zur Flash-Kristallisation kdnnen gezielt die
Einflussfaktoren auf die PartikelgroBenverteilung, Reinheit und Filtrierbarkeit von
geflashten Pulvern untersucht werden.
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In der Laboranlage wurden die grundlegenden Untersuchungen zur Flash-
Kristallisation durchgefiihrt. Dabei wurden verschiedene Diisen, Betriebsparameter
und Stoffsysteme getestet. Die Anlage zeichnet sich durch ihre einfache Bedienung
und den sehr stabilen Betriebszustinde aus. Nach Abschluss dieser Arbeit kdnnen mit
der Laboranlage neue Stoffsysteme auf ihre Eignung fiir die Flash-Kristallisation ge-
testet werden. Wegen der sehr kleinen benétigten Probenmengen zeichnet sich dafiir
die Laboranlage besonders aus.

Die Pilotanlage dient fiir die Untersuchungen des kontinuierlichen Prozesses der
Flash-Kristallisation in einem technischen MafBstab. Thre Auslegung und Dimensionie-
rung basiert auf den Erkenntnissen der ersten Untersuchungen im Labor. Bei der
Durchfiihrung der Versuche zeigten sich auch dem entsprechend einige Probleme die
durch stetige Neuerungen und Umbauten behoben werden konnten. Kontinuierliche
Versuche mit bis zu 3Stunden Versuchsdauer wurden bisher durchgefiihrt und lieferten
dabei eine Menge an Daten und Erkenntnis zum Flash-Kristallisations Prozess.

Die Apparatur zu Bestimmung des Filterwiderstandes und der Herstellung der Agglo-
merate sind Standard-Apparate wie sie in jedem Labor vorhanden sind und stellen
dementsprechend an Konstruktion und Bau dieser Komponenten nur sehr wenig An-
spruch. Die Untersuchungen sind aber fiir die Demonstration der Machbarkeit des
neuen Verfahrens unbedingt notwenig.
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Die im folgenden Abschnitt dargelegten und diskutierten Ergebnisse stammen aus den
Versuchen in der diskontinuierlichen Laboranlage und der kontinuierlichen Pilotanlage.
Alle beschriebenen Versuche sind im Anhang A.4 mit ihren spezifischen Einstellun-
gen tabelliert. Die Untersuchungen und Ergebnisse bauen schrittweise aufeinander auf
um beantworten die in Kapitel 3.3 aufgeworfenen Fragestellungen.

5.1 Laboranlage

In der Laboranlage wurden im Rahmen dieser Arbeit rund 270 Versuchsreihen mit
verschiedenen Stoffsystemen durchgefiihrt. Im Folgenden werden die fiir die Entwick-
lung der Flash-Kristallisation bedeutendsten Ergebnisse dargestellt. Dabei dienen die
drei Modellstoffsysteme Ammoniumsulfat-, Kaliumnitrat-, Adipinsdure-Wasser die
Basis der Untersuchungen.

5.1.1 Reproduzierbarkeit der Partikelgrofienverteilung

In einen ersten Schritt wird gezeigt, dass die aufgebaute Laboranlage reproduzierbare
Versuchsergebnisse liefert. Dabei ist von Interesse, welche Schwankungsbreite der
mittleren Partikelgrof3e zwischen den einzelnen Versuchen mit gleichen Prozessbedin-
gungen auftreten. Zur Bestimmung des statistischen Fehlers bei der Messung der Par-
tikelgroBenverteilung aus trockenem Pulver, wurden mehrere identische Versuche
durchgefiihrt und deren PartikelgroBenverteilungen miteinander verglichen. Dabei
wurden die Maximale- und die Standard-Abweichung bestimmt. Grundlage dieser Be-
stimmungen bilden die aus der statischen Lichtstreuung erhaltenen x5, Werte (trocken
vermessen). Es zeigt sich in Bild 5.1, dass sowohl die Ubereinstimmung der Summen-
verteilung als auch der Anzahldichteverteilung (hier nicht explizit dargestellt) der ein-
zelnen Versuche sehr gut ist. In der Legende der Diagramme sind jeweils die entspre-
chenden Versuchsnummern aufgelistete. Eine Auflistung der einzelnen Versuche und
deren Finstellungen ist im Anhang A.4 verzeichnet.
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Bild 5.1: Gemessene Partikelgroenverteilungen verschiedener Versuche mit gleichen Versuchspa-
rametern zur Demonstration der Reproduzierbarkeit filir die drei verwendeten Stoffsysteme
Ammoniumsulfat: S = 1,18 Hohlkegeldiise 15°
Kaliumnitrat: S = 1,20 Hohlkegeldiise 15°
Adipinsdure: S = 1,20 Hohlkegeldiise 15°

Die maximale Differenz zwischen dem kleinsten gemessenen mittleren Durchmesser
X s03min UNd dem groBten x ., . betragt bei:

Ammoniumsulfat: 12,4pm
Kaliumnitrat: 6,1um
Adipinséaure: 0,8um



Ergebnisse 73

Die Standardabweichung der mittleren Partikelgréf3e bei den einzelnen Stoffsystemen
ist jeweils:

Ammoniumsulfat: 4,5um

Kaliumnitrat: 2,8um

Adipinséure: 0,8um
Die Ergebnisse zeigen, dass mit der neu aufgebauten diskontinuierlichen Versuchsan-
lage, Versuche unter sehr definierten Bedingungen durchgefiihrt werden kénnen, so
dass die Ergebnisse (Partikelgroenverteilung) nur in einem sehr begrenzten Rahmen,
bei gleichen Versuchbedingungen untereinander abweichen. Es stellt sich also im In-
neren des Flash-Kristallisators ein sehr stabiler Betriebspunkt ein, der durch kleine
Abweichungen (Temperatur-, Druck-, oder Konzentrationsschwankungen) kaum be-
einflusst wird.

5.1.2 Variation der Diisengeometrie

Dass die TropfengroBenverteilung eine wichtige Grofle bei der Flash-Kristallisation
darstellt, zeigt sich bei der modellhaften Betrachtung des Abdampfvorganges des Lo-
semittels (siche Kapitel 6.2). Wie sich die Unterschiede in der Diise qualitativ auf die
PartikelgroBBe auswirken, wird mit den folgenden Untersuchungen gezeigt. Ziel dieser
Untersuchungen ist die Klarung der Frage, welcher Diisentyp am besten fiir die Flash-
Kristallisation geeignet ist. Dabei spielen neben dem Einfluss der Diise auf die resul-
tierende PartikelgroBenverteilung Aspekte wie Haltbarkeit, Benutzerfreundlichkeit,
Wartungsaufwand, usw. ebenso eine wichtige Rolle. Als Modellstoffsystem fiir diese
Untersuchungen wurde Ammoniumsulfat - Wasser gewihlt.

5.1.2.1 Lange Kapillardiisen

Sowohl bei der Kapillare mit der Bohrung dp=1,0mm als auch bei der mit
dp = 1,5mm zeigt sich, dass die PartikelgroBenverteilung deutlich von der Ubersiitti-
gung beeinflusst wird (Bild 5.2). Mit zunehmender Ubersittigung werden die Partikel
immer kleiner. Bei der maximalen Ubersittigung erreichen sie eine mittlere GroBe von
Xs03 ~ 40-45um. Bei der niedrigsten Ubersittigung werden mittlere PartikelgroBen von
X503 ~ 100pm erhalten.

Vergleicht man die beiden unterschiedlichen Bohrungsdurchmesser bei gleichen Be-
triebsbedingungen, so sind die Unterschiede in der Partikelgrofe sehr gering. Grund
hierfiir ist, dass die TropfengroBenverteilung nicht entscheidend durch die Verdnde-
rung des Bohrungsdurchmessers beeinflusst wird. Aus der theoretischen Berechnung
der TropfengrofBe in Kapitel 6.1 ist zu entnehmen, dass der Bohrungsdurchmesser nur
einen sehr geringen Einfluss auf die resultierende Tropfengrof3e hat.

Die Abnahme der PartikelgroBe mit zunehmender Ubersittigung steht in Zusammen-
hang mit der absoluten Tropfengrofle und der entsprechenden Verweilzeit der Tropfen.
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Der Einfluss der Ubersittigung auf die Keimbildung ist dabei vernachléssigbar. Der
Grund, dass die gebildeten Partikel teilweise so groB3 sind, liegt in der an der Tatsache,
dass ihnen bei der niedrigen theoretischen Ubersittigung nicht geniigend Zeit verbleibt,
geniigend hohe Ubersittigungen aufzubauen fiir die Heterogene Keimbildung. Bei hé-
heren theoretischen Anfangsiiberséttigungen erreichen mehr und mehr gro3e Tropfen
die fiir die Keimbildung notwendige Ubersittigung und die Keimzahl pro Volumen
der Eduktlosung steigt deutlich an. Was letztendlich in einer Abnahme der Partikel-
grofle resultiert.

Fiir den Flash-Kristallisation Prozess, der in der Kristallisation eine mittlere Partikel-
grofle von 30-60pum bendtigt, sind diese Arten von Diisen nur beschrinkt verwen-
dungsfihig, da sie nur bei hoheren Ubersittigungen die gewiinschte PartikelgroBenver-
teilung liefern. Hohere Ubersittigungen als S = 1,3 konnten nicht realisiert werden.
Die Versuche kamen bei Ubersittigungen von S = 1,35 und S = 1,4 nach wenigen Se-
kunden zum Erliegen, da der Eduktstrom versiegte. Ubersittigungen S < 1,05 fiihrten
zu keiner Keimbildung und somit zu einer feststofffreien Produktlosung.
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Bild 5.2:  PartikelgroBe von Ammoniumsulfat als Funktion der Ubersittigung unter Verwendung

von langen Kapillardiisen mit verschieden Bohrungsdurchmessern

Die mittels langer Kapillaren erzeugten Ammoniumsulfatkristalle (Bild 5.3) besitzen
eine plattchenformige bis stdbchenformige Gestalt. Auf den mikroskopischen Auf-
nahmen ist zu erkennen, dass Kristalle der Flash-Kristallisation eine starke Agglome-
rationsneigung besitzen. So konnten nur brauchbare Mikroskopaufnahmen gemacht
werden, wenn die Kristalle auf dem Objekttrager in Isopropanol dispergiert worden
sind. Trockenes Pulver formt dreidimensionale Gebilde mit einer Grofle, welche die
Tiefenschirfe des Lichtmikroskops bei weitem tibertriftt.
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Bild 5.3:  Lichtmikroskopische Aufnahmen von Ammoniumsulfatkristallen bei der Verwendung
von langen Kapillardiisen mit verschiedenen Bohrungsdurchmessern bei einer Ubersitti-
gung von S = 1,08; links lange Kapillare mit einer Bohrung von dp = 1,0mm; recht mit

dp=1,5mm

In Bild 5.3 erkennt man die lingliche Form der Kristalle. Die Stdbchen besitzen eine
Lange von bis zu 200um. Die Breite bewegt sich dabei in der GroBBenordnung von 10-
100pum. Deutlich zu sehen sind die typischen scharfen Ecken und Kanten der Kristalle,
was drauf schlieBen ldsst, dass es kaum mechanischen Abrieb an den Kristallen inner-
halb des Flash-Kristallisators gibt.

Im Zusammen mit der Untersuchung des Einflusses der Ubersittigung auf die Parti-
kelgroBenvereilung wurde der Einfluss des Vordruckes (dieser wirkt sich direkt auf die
TropfengroBenverteilung und den Eduktmassenstrom aus) auf die Partikelgrofenver-
teilung untersucht. Diese Untersuchungen sind vor allem fiir den stationiren Betrieb
einer kontinuierlichen Versuchsanlage von Bedeutung. Dort wird der Vordruck tiber
eine Pumpe erzeugt. Durch Unterschiede in Dichten, Filterwiderstinden, usw. kann
der Vordruck in einem gewissen Rahmen schwanken. Hétte dies grole Auswirkungen
auf die PartikelgroBenverteilung, wire dies sehr negativ fiir einen stationiren Betrieb
eines Flash-Kristallisators.

Wie aus Bild 5.4 zu entnehmen ist, sind nur sehr geringe Verdnderungen in der Parti-
kelgroBenverteilung bei steigendem Vordruck zu erkennen. Diese liegen im Rahmen
der Schwankungsbreite der einzelnen Versuche, so dass der Vordruck in dem vermes-
senen Bereich keinen Einfluss hat, da er weder entscheidend die TropfengroBe beein-
flusst noch den Massenstrom derart erhoht, dass der entstehende Briiden nicht mehr
komplett aus dem Kristallisator abgefiihrt werden kann. Im Diagramm sind die mittle-
ren PartikelgroBen fiir drei unterschiedliche Ubersittigungen auf der Ordinate aufge-
tragen. Auf der linken Abszisse ist das Verhiltnis von Vordruck zu Kristallisatordruck
aufgetragen. Auf der rechten Abszisse der sich einstellende Massenstrom. Die unter-
schiedlichen Versuche wurden bei einem Vordruck von 4bar, Sbar und 6bar durchge-
fiihrt. Mit steigender Ubersittigung muss der Kristallisatordruck geringer werden, bei
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konstanter Kristallisatortemperatur, wird das Verhéltnis pyo/piist mit zunehmender
Ubersittigung somit groBer.
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Bild 5.4:  Einfluss des Vordruckes auf die mittlere PartikelgroB3e und den Massenstrom bei der Ver-

wendung einer langen Kapillardiise mit einem Bohrungsdurchmesser von dp = 1,0mm

Weder bei der mittleren PartikelgroBe noch der Breite der PartikelgroBenverteilung
lisst sich eine signifikante Anderung feststellen. Diese Eigenschaft der Diise trigt
mafgeblich zu einer stabilen, kontinuierlichen arbeitenden Flash-Kristallisation bei.

5.1.2.2 Kurze Kapillardiisen

Da bei den langen Kapillardiisen Ubersittigungen groBer S = 1,3 zu einer Verstopfung
des Zulaufes oder der Diise fithren, wurden die gegen Verstopfung unempfindlicheren
kurzen Kapillaren (Kapitel 4.2) untersucht.

In Bild 5.5 sind die erzielten Partikelgroenverteilungen der kurzen Kapillaren darge-
stellt. Bei den kurzen Kapillaren mit einem Bohrungsdurchmesser von dp = 0,7mm
bzw. 1,0mm ist analog zu den langen Kapillaren eine deutliche Abhéngigkeit der Par-
tikelgroBe von der Ubersittigung zu erkennen. Dem gegeniiber ist bei der kurzen Ka-
pillare mit dem Bohrungsdurchmesser dp = 1,5mm diese Abhéingigkeit nicht zu erken-
nen.
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Bild 5.5:  PartikelgroBe von Ammoniumsulfat als Funktion der Ubersittigung unter Verwendung

von kurzen Kapillardiisen mit unterschiedlichen Bohrungsdurchmessern

Bei der 1,5mm Diise nimmt im Gegensatz zu allen anderen untersuchten Diisen die
mittlere PartikelgroBe mit steigender Ubersittigung zu. Ein Grund fiir dieses Verhalten
kann mit den hier durchgefiihrten Versuchen nicht gegeben werden. Da die im Fol-
genden beschriebenen Hohlkegeldiisen, als die fiir die Flash-Kristallisation am besten
geeignet eingestuft wurden, sind die Ursachen fiir dieses Phinomen nicht weiter unter-
sucht worden.

Die beiden Kapillare mit den kleineren Bohrungen erzeugen bei allen Ubersittigungen
viel zu groBBe Kristalle, die fiir eine erfolgreiche Agglomeration nicht geeignet sind, so
dass sich dieser Typ von Diisen nicht fiir die Flash-Kristallisation eignet. Die Vermei-
dung von Verstopfungen konnte auch mit den kurzen Kapillaren nicht verhindert wer-
den. Dies ldsst darauf schlieBen, dass die Zulaufleitung an irgendeiner Stelle vor der
Diise blockiert wird. Es scheint also, dass die Verstopfungen bei hohen Ubersittigun-
gen nicht durch die Diisen hervorgerufen werden sondern durch Bildung von Feststoff
im Zulauf zur Diise. Dort bildet sich bei hohen Ubersittigungen S > 1,3 sehr schnell
eine kompakte Feststofffront, die den Massenstrom zur Diise zum Erliegen bringt. U-
bersattigungen kleiner S < 1,05 reichten, wie bei den langen Kapillaren, nicht fiir eine
Keimbildung aus.

Die erzeugten Partikel weisen wieder die plattchenformige bzw. stibchenformige Ges-
talt auf, wie in Bild 5.6 zu sehen ist. Mann erkennt deutlich die Grof3enunterschiede
der Partikel bei der Verwendung unterschiedlicher Bohrungsdurchmesser.
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dp = 0,7mm

dp = 1,0mm

dp = 1,5mm

Bild 5.6:  Lichtmikroskopische Aufnahmen von Ammoniumsulfatkristallen bei der Verwendung
von kurzen Kapillardiisen mit verschiedenen Bohrungsdurchmessern bei einer Ubersitti-

gung von S = 1,08

Am Beispiel der 1,0mm gebohrten Kapillardiise wurde der Einfluss des Vordruckes
auf die resultierende PartikelgroBe bei der Flash-Kristallisation untersucht.

22
100 - o o
.g. 10 N A
i 1 4 A v
2 o o 20 &
o o e =
s ’ 3 ‘€
- e £
2 e L 18 ?_,
:E ., [72]
= 5
2 (o) s=1,1 @
£ A s=12 |[1® =
8 o s=1.3 =
Durchsatz —--@—-
10 ' - - 14
40 50 60 70 80

Druckverhaltnis p,/Py e []

Bild 5.7:  Einfluss des Vordruckes auf die mittlere Partikelgrofle und den Massenstrom bei der Ver-

wendung einer kurzen Kapillare mit einer Bohrung dp = 1,0mm
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Bild 5.7 zeigt, dass mit zunehmendem Vordruck die mittlere Partikelgrof8e unabhingig
von der eingestellten Ubersittigung leicht zunimmt. Grund dafiir kénnte sein, dass sich
die wesentlich groBeren Massenstrdome bemerkbar machen und den Ubersittigungs-
aufbau behindern, in dem der gebildete Briiden nicht mehr schnell genug aus dem
Kristallisator abgefiihrt werden kann.

5.1.2.3 Hohlkegeldiisen

Die drei verwendeten Hohlkegeldiisen unterscheiden sich lediglich in den Offnungs-
winkeln ap des Diisenstrahls. TropfengroBenverteilung und Massenstrom sind iden-
tisch. Einfluss nimmt der Offnungswinkel auf die Verweilzeit der Tropfen in der
Flash-Zone. Je groBer der Offnungswinkel, desto frither treffen die Tropfen auf die
Wand.
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Bild 5.8:  PartikelgroBe von Ammoniumsulfat als Funktion der Ubersittigung unter Verwendung

vom Hohlkegeldiisen mit unterschiedlichen Offnungswinkeln

Der mittlere Partikeldurchmesser und die x;o bzw. x99 Durchmesser sind in Bild 5.8 fiir
alle drei Offnungswinkel dargestellt. Eine Abhingigkeit der mittleren PartikelgroBe
von der Ubersittigung ist kaum zu erkennen. Die mittlere Partikelgrofe nimmt unab-
hingig von der verwendeten Diise von ca. 50um (S = 1,08) auf ca. 40um (S = 1,28) ab.
Im Gegensatz zu den langen und kurzen Kapillaren wird bei den Hohlkegeldiisen bei
jeder eingestellten Ubersittigung eine hinreichend kleine PartikelgroBenverteilung er-
reicht, welche eine erfolgreiche Agglomeration der Kristalle zuldsst. Die aufgrund der
speziellen Einbauten in der Hohlkegeldiise erzeugten kleineren Tropfen, bauen im
Vergleich zu den Kapillardiisen, schneller die fiir die Keimbildung notwendige Uber-
sattigung auf. Bei den Hohlkegeldiisen entstehen keine Tropfen die so grof3 sind, dass
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in ihnen keine Keimbildung stattfindet. Es entsteh also bei allen Betriebsbedingungen
nahezu die gleiche Anzahl an Keimen pro Fluidvolumen. Eine Erhohung der Ubersiit-
tigung erzeugt nur soviel mehr Keime, wie zum Abbau des zusétzlich ausfallenden
Feststoffes notwendig sind.

Auch bei den Hohlkegeldiisen bildete sich erst oberhalb einer Ubersittigung von
S = 1,05 die ersten Feststoffkeime die zu Kristallen heranwachsen konnen. Ubersitti-
gungen grofler S > 1,35 fiihren zu einer Verstopfung der Diise oder Zulaufleitung nach
kurzer Betriebsdauer und sehr hohen Feststoffgehalten in der sich bildenden Suspensi-
on. Die entstandenen Kristalle weisen analog zu den Kapillardiisen eine plattchenarti-
ge bis stidbchenartige Form auf (siehe Bild 5.9).
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Bild 5.9: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Ammoniumsulfatkristallen bei der Verwendung
von Hohlkegeldiisen mit verschiedenen Offnungswinkeln bei einer Ubersittigung von
S=1,08

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen zeigen keinen Unterschied in Form und Grof3e
der Partikel zwischen den einzelnen verwendeten Hohlkegeldiisen. Man kann also da-
von ausgehen, dass der Offnungswinkel keine Rolle im Bezug auf die resultierende
PartikelgroBe spielt (Kapitel 5.2).
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Bild 5.10: Einfluss des Vordruckes auf die mittlere Partikelgréfe und den Massenstrom bei Verwen-

dung einer 30° Hohlkegeldiise

Am Beispiel der 30° Diise wurde der Einfluss des Vordruckes auf die Partikelgrofen-
verteilung untersucht. Auch hier ergibt sich analog zu den Kapillardiisen kein wesent-
licher Einfluss auf die Partikelgroenverteilung wie aus Bild 5.10 zu entnehmen ist.
Die mittlere Partikelgroe und die Breite der Verteilung dndern sich nicht, so dass
auch hier der Einfluss des Vordrucks auf die TropfengréBe und Sprayform vernachlds-
sig bar ist.

Aus dem Vergleich der verschiedenen untersuchten Diisentypen zeigt sich, dass die
Bauform der verwendeten Diise bei der Flash-Kristallisation einen entscheidenden
Einfluss auf die resultierenden PartikelgroBenverteilungen hat. Fiir den Einsatz einer
Diise bei der Flash-Kristallisation sind jedoch neben der PartikelgroBenverteilung auch
noch andere Aspekte wichtig. So muss eine Diise auch bei einer Unterbrechung des
kontinuierlichen Prozesses gewihrleisten, dass ein Wiederanfahren des Kristallisators
ohne Probleme mdglich ist. Die Hohlkegeldiise bietet von allen untersuchten Diisen
das grofite Potenzial fiir eine technische Anwendung (Kapitel 4.3). Alle folgenden
Experimente im Labor wurden deshalb mit der 15° Hohlkegeldiise durchgefiihrt.

5.1.3 Variation der Ubersittigung

Je nach Art der Keimbildung haben verschiedene Faktoren Einfluss auf die Keimbil-
dung und somit auf die PartikelgréBenverteilung. Da bei der Flash-Kristallisation die
Keime aus einer reinen Losung entstehen, die frei von arteigenen Feststoffpartikeln ist,
kann die Keimbildung nur heterogen an Fremdpartikeln oder homogen aus Losung
stattfinden. Bei der Heterogenen Keimbildung sind die Wechselwirkung zwischen dem
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Fremdstoff, die Anzahl an Fremdpartikel und die Ubersittigung die treibenden Krifte.
Bei der Homogenen Keimbildung ist vor allem die Ubersittigung die entscheidende
Triebkraft, welche die Endpartikelgrofe bestimmt. Unterscheiden lassen sich die bei-
den Mechanismen dadurch, dass im Falle der Heterogenen Keimbildung die Partikel-
groBe nur sehr wenig von der Ubersittigung beeinflusst wird. Dies liegt an der Tatsa-
che, dass die Anzahl der Keime nur moderat mit steigender Ubersittigung zunimmt.
Die groBere Anzahl an Keimen mit steigender Ubersittigung wird durch das mehr an
ausfallendem Feststoff kompensiert. Bei der Homogenen Keimbildung hingegen ist
die PartikelgroBe sehr stark von der Ubersittigung abhingig und nimmt mit zuneh-
mender Ubersittigung sehr stark ab.

Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, ist bei der Flash-Kristallisation die Ubersittigung so-
wohl von der Tropfengrofle, der Verweilzeit als auch von den Betriebsbedingungen
abhéngig. Tropfengrofle und Verweilzeit sind verteilte GroB3en, die es nicht ermogli-
chen, eine einheitliche Ubersittigung zu berechnen. Vernachlissigt man jedoch diese
verteilten GroBen oder hilt sie konstant, so kann man eine einheitliche Ubersittigung
definieren, die zu Beginn der Keimbildung theoretisch vorherrscht.

Fiir alle drei Stoffsysteme (AS, KN, ADS) ergibt sich bei der Variation der Ubersitti-
gung ein dhnliches Bild. Mit zunehmender Ubersittigung wird die mittlere Partikel-
grofle xso; moderat kleiner. Die Breite der Verteilung Xgo3 - X193 bleibt bezogen auf
die mittlere Partikelgrof3e nahezu konstant.

Die Ergebnisse bei Ammoniumsulfat und Kaliumnitrat sind im Bezug auf die mittlere
PartikelgroBBe anndhernd gleich. Die mittlere Partikelgrofe liegt im Bereich 40 - 50um.
Sie wird mit zunehmender Ubersittigung minimal kleiner. Auch die relative Breite der
Verteilung besitzt nahezu identische Werte. Bei der Adipinsdure werden mittlere Par-
tikelgroen von unter 10pum erreicht. Dies liegt zum einen an den hoheren realisierba-
ren Ubersittigungen als auch an den spezifischen Stoffeigenschaften der Adipinsiure,
die auch schon bei der herkdmmlichen Kristallisation im Vergleich zu Ammoniumsul-
fat und Kaliumnitrat, sehr kleine Kristalle bildet (Bild 5.14).

Ubersittigungen S < 1,05 fiihrten in allen getesteten Fillen zu einer klaren Produktls-
sung in der keine Kristalle detektiert werden konnten. Dies beruht auf der Tatsache,
dass bei der Kristallisation der metastabile Bereich der Keimbildung bei den Stoffsys-
temen nicht tiberschritten wurde und es somit nicht zu einer Keimbildung kommt.

In Bild 5.11 sind die aus den einzelnen Versuchen erhaltenen Ergebnisse fiir die drei
primdren Modellstoffsysteme abgebildet.
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Bild 5.11: PartikelgroBen der verschiedenen Modellstoffsysteme als Funktion der Ubersittigung bei
konstanten Randbedingungen

Zu hohe Ubersittigungen fiihren zwangliufig zu Suspensionsdichten, die nicht mehr
mit herkdbmmlichen Forderorganen aus dem Kristallisator ausgetragen werden konnen
(Kapitel 3.2). Des Weiteren neigen die verwendeten Diisen bei hohen Ubersittigungen
zur Verstopfung wéhrend die Eduktlosung eingediist wird. Ausldser fiir dieses Verhal-
ten ist eventuell eine fehlende Begleitbeheizung der Diise. Dies fiihrt dazu, dass bei
hohen Ubersittigungen im Zulauf zur Diise Feststoff auskristallisiert. Der gebildete
Feststoff fiihrt zu einer Verringerung des Rohrquerschnittes und somit zu einer Redu-
zierung des Massenstromes bis dieser vollstindig zum Erliegen kommt. Bild 5.12 zeigt,
dass der theoretisch berechnete Massenstrom durch die Diise in erster Ndherung als
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unabhiingig von der Ubersittigung angesehen werden kann. Die Messung des Massen-
stroms bei den Versuchen zeigt deutlich, dass dies bis zu einer Ubersittigung von
S = 1,25 gilt. Ab diesem Punkt nimmt der Massenstrom rasch ab und kommt bei einer
Ubersittigung von S = 1,35 schon nach wenigen Sekunden vollstindig zum Erliegen.
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Bild 5.12: Gemessene und berechnete Massenstrome durch eine Hohlkegeldiise 15° bei der diskonti-

nuierlichen Flash-Kristallisation von Ammoniumsulfat bei verschiedenen Ubersittigungen.

Die Berechnung des Massenstromes erfolgt nach der Berechnungsmethode des VDI
Wiirmeatlas [VDI97]. Man erkennt, dass erst bei einer Ubersittigung von S > 1,25 der
gemessene Massenstrom geringer als vorausberechnet wird. Erst ab diesem Zeitpunkt
scheint sich im Zulauf zur Diise wihrend des Versuches Feststoff abzulagern, was
letztendlich zu einem Verstopfen des Zulaufes fiihrt. Da bis zur hochsten realisierbaren
Ubersittigung jedoch die Reduzierung des Massenstromes noch sehr gering ist, kann
davon ausgegangen werden, dass die PartikelgroBBe der Kristalle durch diesen Effekt
nicht entscheidend beeinflusst wird.

Aufgrund der Tatsache, dass in der Eduktlésung keine arteigenen Kristalle vorhanden
sind und dass die PartikelgroBe nur sehr schwach von der Ubersittigung abhiingig ist,
kann davon ausgegangen werden, dass der entscheidende Keimbildungsmechanismus
bei der Flash-Kristallisation die Heterogene Keimbildung ist. Die nur sehr schwache
Abnahme der PartikelgroBe mit der Ubersittigung kommt dadurch zustande, dass mit
zunehmender Ubersittigung zwar mehr Keime gebildet werden (Kapitel 6.2), es sich
aber auch viel mehr Masse im System auf die einzelnen Keime verteilen muss (Kapi-
tel 3.2) und somit die resultierende mittlere Partikelgrofle anndhernd konstant bleibt.
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Im Rahmen dieser Versuche wurden auch die sekundiren Stoffsysteme auf ihre mogli-
che Eignung zur Flash-Kristallisation getestet. Aus Bild 5.13 sind die Ergebnisse fiir
die einzelnen getesteten Stoffsysteme zu entnehmen.
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Bild 5.13: Mittlere PartikelgroBen als Funktion der Ubersittigung von verschiedenen Stoffsystemen
bei der Flash-Kristallisation

Es zeigt sich, dass sowohl Kaliumsulfat, Kaliumchlorid als auch Natriumchlorid her-
vorragend in einem Flash-Kristallisator kristallisiert werden konnen. Dabei wird die
fiir den Gesamtprozess als notwendig erachtete mittlere Partikelgrole erreicht. Beim
Kaliumaluminiumsulfat zeigt sich, dass es sich zwar kristallisieren lésst, aber die ge-
bildeten Kristalle viel zu groB3 sind, damit sie in einem Agglomerationsschritt zu festen
Agglomeraten geformt werden kdnnen. Bei der Verwendung von Laktose als Modell-
stoffsystem konnten nach dem Flash-Kristallisieren im Sumpf des Flash-Kristallisators
bei keiner Ubersittigung Kristalle detektiert werden. Dies liegt an den langen Indukti-
onszeiten bei der Keimbildung von Laktose. Die Verweilzeit der Laktoselosung im
Flash-Teil des Kristallisators reicht bei weitem nicht aus, damit es zur Keimbildung
kommt.

5.1.4 Partikelmorphologie

Die aus der Flash-Kristallisation gewonnenen Partikel sind unter sehr extremen Bedin-
gungen (hohe Ubersittigungen, groBe Temperatur- und Konzentrationsgradienten)
entstanden, wie sie in bisherigen Kristallisationsverfahren nicht anzutreffen sind. Dass
solche extreme Bedingungen Einfluss auf die Partikelmorphologie haben ist aus der
Féllung bekannt [KUCO06]. Klassisch produzierte Kristalle der eingesetzten Modell-
stoffsysteme sind in Bild 5.14 abgebildet.
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Bild 5.14: Kommerziell bezogenes Kristallisat der eingesetzten primiren Modellstoffsysteme ver-

schiedener Hersteller

Man erkennt die typischen Kristalle, wie sie bei der Grobkornkristallisation entstehen.
Die Ecken und Kanten der Kristalle sind durch den Kontakt mit den Riihrerblattern,
Stromungsbrechern oder anderen Kristallen stark abgerundet. Die Form der Kristalle
reicht von abgerundeten Wiirfeln ((NH4),SO,) bis zu kaffeebohnenartigen Gebilden
(KNO3).

Bei Adipinsdure und Kaliumnitrat sind die Kristalle deutlich keiner als bei Ammoni-
umsulfat. Die PartikelgroBe reicht hier in Kombination mit der vorhandenen Rest-
feuchte nicht aus, damit Adipinsdure und Kaliumnitrat lagerstabil sind. Die kommer-
ziell bezogenen Produkte sind deshalb stark verbacken (Kapitel 1.1). Abhilfe kann
hier nur die Zugabe eines FlieBhilfsmittels oder die Kornvergroberung bringen. So
kann man speziell bei Kaliumnitrat entweder mit FlieBhilfsmittel versetzte oder
geprillte Qualitdten kommerziell beziehen.

Die aus der Flash-Kristallisation gewonnenen Kristalle sind um einiges kleiner als die
kommerziell hergestellten Kristalle. Die mit Hilfe eines Elektronenmikroskops ge-
machten Aufnahmen der geflashten Partikel sind in Bild 5.15/Bild 5.16/Bild 5.17 zu
sehen. In den Abbildungen sind jeweils zwei verschiedene Ubersittigungen bei zwei
verschiedenen Vergroferungen dargestellt. Die Aufnahmen zeichnen sich gegeniiber
den lichtmikroskopischen Aufnahmen vor allem durch die grof3e Tiefenschirfe aus.



Ergebnisse 87

Bild 5.15: Ammoniumsulfatkristalle aus der Flash-Kristallisation; die beiden oberen Bilder zeigen
Kristalle, die bei einer Ubersittigung von S = 1,1; die beiden unteren bei einer Ubersitti-

gung von S = 1,3 hergestellt wurden

Es zeigt sich bei den geflashten Ammoniumsulfatkristallen eine vollig andere Morpho-
logie als beim kommerziellen Produkt. Die Ammoniumsulfatkristalle besitzen eine
stabchenformige bis plattchenformige Gestalt. Man erkennt deutlich, dass sich einige
der gebildeten Kristalle bereits zusammengelagert haben und durch Feststoffbriicken
miteinander verbunden sind. Vor allem sehr kleine Partikel scheinen sich bevorzugt
auf den grofBeren anzulagern. Die raue Oberfliche der Kristalle stammt aus der Ver-
drangung der Mutterlauge mit Isopropanol. Ein Teil des in der Mutterlauge gelosten
Ammoniumsulfates fillt durch die Verdringungsreaktion mit Isopropanol aus und
schldgt sich auf der Kristalloberfliche nieder. Das gleiche Phinomen kann man auch
bei den Kaliumnitratkristallen beobachten (Bild 5.16). Dagegen sind die Oberfldchen
der Adipinsdurekristalle ganz glatt (Bild 5.17). Die Adipinsdure wird nicht mit Isopro-
panol gewaschen, weil sie eine relativ hohe Ldslichkeit in Isopropanol besitzt. Auf-
grund der sehr geringen Restloslichkeit bei niedrigen Temperaturen (S =20°C) im
Losemittel (Wasser) der Adipinsdure, kann auf eine Verdrangung der Mutterlauge mit
Isopropanol verzichtet werden, ohne dass das Adipinsdure-Pulver wihrend dem Trock-
nen durch auskristallisierenden Feststoff verbackt.
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Bild 5.16: Kaliumnitratkristalle aus der Flash-Kristallisation; die beiden oberen Bilder zeigen Kris-
talle, die bei einer Ubersittigung von S = 1,1; die beiden unteren bei einer Ubersittigung

von S = 1,3 hergestellt wurden
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Bild 5.17: Adipinséurekristalle aus der Flash-Kristallisation; die beiden oberen Bilder zeigen Kristal-
le, die bei einer Ubersittigung von S = 1,1; die beiden unteren bei einer Ubersittigung von

S =2,5 hergestellt wurden
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Bei den Kaliumnitratpartikeln ist eine sechseckige, lang gezogene Form der Grund-
korper der Kristalle. Auffillig bei diesen Kristallen ist, dass in einigen Partikeln kreis-
runde Locher auftauchen, deren Herkunft nicht exakt erklart werden kann. Die Adipin-
sdaure bildet in der Flash-Kristallisation sehr kleine meist pléattchenformige Kristalle,
die sehr hiufig miteinander verwachsen sind. Allgemein zeigen sich solche Zusam-
menbackungen recht hiufig bei allen Stoffsystemen, die untersucht worden sind.

Die Aufnahmen bestitigen auch nochmals die in Kapitel 4.3 getroffene Aussage, dass
der, mittels statischer Lichtstreuung gemessene Feinanteil x < 10um, ein Artefakt ist.
Auf den Aufnahmen mit dem Elektronenmikroskop sind solch kleine Partikel bei kei-
nem Stoffsystem zu finden.

5.1.5 Variation der Kristallisatortemperatur

Veriandert man den Druck im Kristallisator, so stellt sich eine neue Kristallisations-
temperatur ein. Diese Temperatur kann bei sonst konstanten Bedingungen (Ubersitti-
gung und Abdampfanteil) frei gewéhlt werden. Bei der Wahl der Kristallisationstem-
peratur muss darauf geachtet werden, dass zu niedrige Temperaturen (Sy s < 30°C)
sehr kleine Driicke (pyisc < SOmbar) im Kiristallisator nach sich ziehen. Aufgrund des
reziproken exponentiellen Zusammenhanges zwischen Dampfdruck und Temperatur
bewirkt dann eine kleine Anderung des Druckes, eine groBe Anderung in der Kristalli-
sationstemperatur. Somit wird es bei kleinen Kristallisatordriicken sehr aufwendig, die
Kristallisatortemperatur konstant zu halten. Eine hohe Kristallisationstemperatur hat
den Nachteil, dass die dafiir notwendige Eintrittstemperatur der Eduktlosung hoch
wird. So erhilt man bei Kristallisationstemperaturen grofler 9y > 80°C je nach Stoft-
system und Eintrittskonzentration Eintrittstemperaturen von weit iiber 9, > 160°C.
Dies hat sowohl energetische Nachteile (zum Beispiel erhohte Warmeverluste) als
auch praktische Nachteile (zum Beispiel dicke Isolierschichten). Bei hohen Kristallisa-
tionstemperaturen, muss auch die nachgeschaltete Fest-Fliissig Trennung auf diesem
hohen Temperaturniveau stattfinden, da ansonsten die nachfolgenden Prozessschritte
durch Feststoffbildung gestort werden. Weiter bleiben in der Mutterlauge gro3e Men-
gen an Produkt gelost. Dies stellt vor allem bei gut loslichen Stoffsystemen ein Prob-
lem dar. Dort wird mit Reduzierung der Temperatur viel Masse zum weiteren Wachs-
tum der Kristalle zur Verfligung gestellt. Fiir die Versuche in der Laboranlage wurde
standardméBig eine Kristallisationstemperatur von 3y, = 50°C gewihlt.

Die in Bild 5.18 dargestellten Ergebnisse zeigen fiir die drei primiren Modellstoffsys-
teme die Abhingigkeit der PartikelgroBenverteilung von der Kristallisatortemperatur.
Es zeigt sich, dass mit sinkender Kristallisationstemperatur die mittlere Partikelgrof3e
kleiner wird. Die GroBenabnahme liegt fiir alle Stoffsysteme im Bereich von
Ax ~30um bei einer Temperaturerniedrigung von ASy, = 30°C. Die relative Breite
der Verteilung bleibt dabei anndhern konstant. Es zeigt sich auch hier, wie bei der Va-
riation der Ubersittigung, dass der absolute Einfluss auf die EndpartikelgroBe relativ
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gering ist, so dass sich eventuelle Schwankungen der Kristallisationstemperatur wéh-
rend eines kontinuierlichen Betriebs, sich wenig auf die Partikelgrof3e auswirken. Die-
ses Verhalten triagt ernorm zu einem stationdren Betrieb der Flash-Kristallisation bei.

1000 1000
£ 600000 5 BRI B
o 100 A A A A z 100 <&
x - o3 R e (18] Fal] a9
Q [+
e o © o O = (0]
3 o 0 O 3 o0 © 00 g O
k=) o
e 10 [ 10
:E & Xpa g O Xos
o A X3 o A X3
O Xps O X3
1 L] L] L) 1 L] L] L]
40 50 60 70 80 40 50 60 70 80
Kristallisatortemperatur 9, ., [°C] Kristallisatortemperatur 9, ., [°C]
1000
T
= o
& 100 o ©
2 o o 0 © Py
% A A A A a A
0 o
=) (@}
2 1| 90 00
£ O X3
£ A X3
O Xpa
1 T T ) Ammoniumsulfat Kaliumnitrat
40 50 60 70 80
Adipinsiure

Kristallisatortemperatur 9, ., [°C]

Bild 5.18: Einfluss der Kristallisationstemperatur auf die PartikelgroBBenverteilung von Ammonium-
sulfat (S = 1,08), Kaliumnitrat (S = 1,1) und Adipinsiure (S = 1,3) bei konstanter Ubersit-

tigung und einer Abdampfrate im Bereich von 5 - 10%

Der Grund fiir die Abnahme der mittleren PartikelgroBe liegt in der reduzierten
Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle bei niedrigeren Temperaturen. Zwar geht
man in der Modellvorstellung der Flash-Kristallisation davon aus, dass die Keimbil-
dung im Flash-Bereich und das Wachstum im Sumpf stattfindet, doch lésst sich dies in
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der Realitit nicht exakt trennen. Denn ist ein Keim erstmal gebildet, so beginnt er auch
sofort zu wachsen. Gerade bei den hohen vorherrschenden Ubersittigungen, kurz nach
der Keimbildung, treten hohe Wachstumsgeschwindigkeiten auf, die merklich zum
Abbau der Ubersittigung beitragen. So wird aufgrund der langsameren Wachstumsge-
schwindigkeit der gebildeten Keime bei niedrigen Kristallisationstemperaturen, die
Ubersittigung langsamer abgebaut als bei hohen Temperaturen. Es bleibt daher bei
niedrigeren Kristallisationstemperaturen die fiir die Keimbildung notwendige Ubersiit-
tigung langer erhalten und es konnen mehr Keime entstehen.

5.1.6 Variation der Abdampfrate

Neben Ubersittigung und Kristallisationstemperatur ist der Anteil an abgedampftem
Losemittel der dritte unabhingige Betriebsparameter bei der Flash-Kristallisation. Wie
schnell das Losemittel von der Oberfliche eines Tropfens abdampft und welche Kine-
tiken dabei limitierend wirken, wird in Kapitel 6.2 separat betrachtet. Je mehr Lose-
mittel abgedampft wird, desto stirker werden die einzelnen Tropfen aufkonzentriert
und desto stirken kiihlen sich die Tropfen ab.

Die minimale Menge an abzudampfendem Losemittel ergibt sich durch den Schnitt-
punkt der Line konstanter Endiiberséttigung mit der Loslichkeitskurve (Kapitel 4.2).
Ab diesem Punkt ist es nicht mehr moglich, die Eintrittstemperatur weiter zu senken
ohne eine zweiphasige Eduktlosung zu erhalten. Fiir die Flash-Kristallisation ist eine
feststofffreie Eduktlosung jedoch unerlésslich. Fiir die drei Modellstoffsysteme erge-
ben sich, fiir die in den Versuchen verwendeten Ubersittigungen, die folgenden mini-
malen Abdampfverhéltnisse:

Ammoniumsulfat: v =6,3% (S =1,18)
Kaliumnitrat: v =1,7% (S =1,50)
Adipinséure: v =1,3% (S =1,20)

Die Werte ergeben sich aus der maximalen Eintrittstemperatur, die bei der vorhande-
nen Laborapparatur auf 150°C festgelegt ist.

Aus Bild 5.19 ist zu entnehmen, dass mit zunehmender Abdampfrate die mittlere Par-
tikelgroe immer kleiner wird. Dabei ist der Einfluss bei der Adipinsdure kaum sicht-
bar. Ammoniumsulfat und Kaliumnitrat zeigen eine deutlichere Abhangigkeit. Mit
dem Modell des ideal durchmischten Tropfens kann dieses Phanomen nur sehr unzu-
reichend erklirt werden. Betrachtet man allerdings den nicht ideal vermischten Trop-
fen, so bildet sich im Bereich der Tropfenoberfliche mit groBer werdendem Abdampt-
verhiltnis eine immer groBer werdende maximale Ubersittigung auf (Kapitel 6.2).
Aufgrund dieser Uberhdhung im Randbereich des Tropfens bilden sich mehr Keime in
den einzelnen Tropfen und somit wird die resultierende EndpartikelgroB3e kleiner.
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Bild 5.19: Einfluss des Abdampfverhiltnisses auf die Partikelgroenverteilung von Ammoniumsulfat
(S =1,18), Kaliumnitrat (S = 1,20) und Adipinséure (S = 1,50)

5.1.7 Bestimmung der Reinheit geflashter Kristalle

Die Versuche zur Bestimmung der Verunreinigung von Kaliumnitratkristallen aus ei-
ner KNOj; + NaCl Losung zeigen, wie stark sich Natriumchlorid wéhrend der Kristalli-
sation in die Kaliumnitratkristalle einbaut. Der Ausgangspunkt fiir die Versuche ist
eine reine Kaliumnitratldsung, in die schrittweise mehr und mehr Natriumchlorid als
Verunreinigung zugegeben wird. Die Betriebsparameter der Versuche wurden dabei
konstant gehalten und nicht an die sich aufgrund der dritten Komponente dndernden
Losungsbedingungen angepasst. Die Verunreinigung der Ausgangslosung wurde von
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sehr geringen Massenanteilen an Natriumchlorid Xy, < 0,1% bis auf Massenanteile
von Xnacr ~ 16% erhoht. Dabei ist zu beachten, dass man bei der angestrebten Kristalli-
sationstemperatur nicht das Gebiet der Kaliumnitrat-Kristallisation verldsst und Kali-
umchlorid gezielt auskristallisiert. In Bild 5.20 sind die einzelnen Versuche in das Ja-
necke Diagramm des Stoffsystems eingetragen. Ebenfalls zu sehen sind die Gleichge-
wichtslinien fiir die Temperaturen von 130°C und 50°C. Diese beiden Temperaturen
entsprechen zum einen der Eintrittstemperatur 3., = 130°C der Eduktlésung in den
Flash-Kristallisator, zum anderen der Kristallisationstemperatur Oy = 50°C 1m
Kristallisator. Geht man davon aus, dass die gebildeten Tropfen nahezu unmittelbar
nach dem Verlassen der Diise auf Kristallisationstemperatur abgekiihlt sind, wie die
Simulation der Tropfentemperatur (Kapitel 6.2) und der Messung der Temperaturver-
teilung im Kiristallisator (Kapitel 5.2) gezeigt haben, kann die Keimbildung aufgrund
der vorhandenen Induktionszeiten erst nach erreichen der Kristallisatortemperatur ein-
setzen. Demnach diirfte in keinem Falle Kaliumchlorid oder Natriumchlorid gebildet
werden. Auch nicht bei den Versuchen, bei denen die Linie AP1 oder BP1 bei der
Eintrittstemperatur bereits iiberschritten wird.
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Bild 5.20: Ausgangsverunreinigungen der Mutterlauge fiir die Untersuchung der Reinheit geflashter
Kaliumnitratpartikel

Es zeigt sich in Bild 5.21, dass mit zunehmender Anfangskonzentration der Losung die
Verunreinigung der erhaltenen Kaliumnitratkristalle zunimmt. Dargestellt ist die im
Kristallisat bestimmte Menge an Natriumchlorid pro Gesamtmenge an vorhandenem
Feststoff (Ordinate) {iber der in der Mutterlauge theoretisch vorhandenen Menge (Ab-
szisse). Die gemessene Natriumchlorid-Konzentration in der Mutterlauge liegt nahezu
exakt auf der Diagonale NaCl - KNO; im Diagramm. Das Kristallisat wurde nach der
Fest-Fliissig Trennung auf einer Saugnutsche von der Mutterlauge getrennt. Das erhal-
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tene Pulver wurde in zwei Fraktionen aufgeteilt. Eine Probe mit Isopropanol die zwei-
te Probe mit Wasser gewaschen. Es zeigt sich, dass die Kristalle die nur mit Isopropa-
nol gewaschen wurden, einen hoheren Anteil an Natriumchlorid besitzen, als welche
die mit Wasser gewaschen wurden. Der Grad der Verunreinigung nimmt mit steigen-
der Konzentration in der Eduktlosung zu. Es wird also, entsprechend der vorhandenen
Anzahl an Fremdionen, das Produkt (Kristallisat) verunreinigt.
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Bild 5.21: Verunreinigung im Kristallisat als Funktion der Verunreinigung in der Mutterlosung bei
Beginn der Kristallisation (Waschmittel C;HgO = Isopropanol, H,O = Wasser)

Um einen Vergleich zu erhalten, wie stark bei gleicher Eduktverunreinigung ein
Kristallisat in einem herkommlichen Prozess verunreinigt wiirde, sind Experimente an
dem am Institut vorhandenen Laborkristallisator (Anhang A.2) durchgefiihrt worden.
Dabei wurde die verunreinigte Losung angeimpft und mittels einer progressiven Ab-
kiihlkurve, die aus den Daten fiir eine entsprechende reine Kaliumnitratldsung gewon-
nen wurde, abgekiihlt. Der Kristallisator wurde bevor das Abkiihlprogramm initiiert
worden ist, mit einer ausreichenden Menge an Impfkristallen bestiickt. So wurde der
Aufbau von hohen Ubersittigungen wihrend des Kristallisationsvorganges vermieden.
Die Probenaufbereitung erfolgte analog zu den Proben aus der Flash-Kristallisation.
Wie der in Bild 5.22dargestellte Vergleich der Ergebnisse zeigt, gibt es keinen erkenn-
baren Vorteil, fiir das eine oder andere Verfahren in Bezug auf die Reinheit des kristal-
linen Produktes.
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Bild 5.22: Vergleich des im Feststoff enthaltenen WNatriumchloridanteils zwischen Flash-
Kiristallisation (FK) und Leitrohrkristallisator (RK); die Proben werden nach der Fest-

Fliissig Trennung mit Isopropanol (links) oder mit Wasser (rechts) gewaschen

Die Kiristalle aus dem Laborkristallisator weisen trotz ihrer wesentlich geringeren
Wachstumsgeschwindigkeit, die bei ihrer Bildung aufgetreten ist, eine anndhernd glei-
che Verunreinigung auf, wie die aus der Flash-Kristallisation. Die Tatsache, dass die
aus dem Riihrkessel stammenden Kristalle aufgrund der grofen Partikelgrofe ver-
mehrt Mutterlauge eingeschlossen haben [MIK02], kann bei einer mittleren gemesse-
nen Partikelgrofle von X503 ~ 200-300um weitestgehend ausgeschlossen werden. Beim
Stoffsystem Kaliumnitrat - Natriumchlorid konnen mit der neuen Methode der Flash-
Kristallisation genau so reine Kristalle erzeugt werden, wie mit den bisher angewand-
ten Kristallisationsmethoden. Es zeigte sich in keiner Weise, dass die aus der Flash-
Kristallisation stammenden Kristalle aufgrund der hohen Wachstumsgeschwindigkei-
ten mehr verunreinigt sind, als die aus der herkdommlichen langsamen Kristallisation.

Entscheidend fiir die technische Verwendung der Flash-Kristallisation ist aber auch,
wie gut sich, von der im Verhéltnis zur Grobkornkristallisation groen spezifischen
Kristalloberfldche, die anhaftenden Verunreinigungen abwaschen lassen. In Bild 5.23
ist dargestellt, wie sich die Reinheit der Kaliumnitratkristalle mit zunehmender
Waschmittelmenge verhélt.
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Bild 5.23: Verunreinigung der Kaliumnitratkristalle als Funktion der verwendeten Menge an Wasch-

fliissigkeit

Es zeigt sich, dass mit vermehrtem Einsatz von Waschwasser (VE-Wasser) die Kristal-
le immer weniger Verunreinigung (NaCl) beinhalten. Ein Waschwasseranteil von etwa
0,8ml/gpoquke €rgab eine Chloridionenkonzentration im Kaliumnitrat, die unterhalb der
Nachweisgrenze der angewanden Bestimmungsmethode lag. Dabei muss jedoch ein
Optimum zwischen eingesetztem Waschwasser und Reinheit gefunden werden, denn
aufgrund der hohen Loslichkeit von Kaliumnitrat in Wasser ist nur ein begrenzter An-
teil an Waschwasser moglich. So 16st sich 1g Kaliumnitrat bei Raumtemperatur in
ca. 4,2ml reinem Wasser, bei 50°C 16st sich bereits 1g Kaliumnitrat in 2,2ml Wasser
vollstdndig auf. Daher wurde untersucht, wie sich eine reine geséttigte Kaliumnitratlo-
sung zur Reinigung der Kristalle eignet. Es zeigt sich, dass identische Reinheitsgrade
erreicht werden. Dies ldsst darauf schliefen, dass die Verunreinigungen lediglich an
der Oberfldche der Kristalle anhaften oder in Form von Mutterlaugeeinschliissen in
den zwischen den Kristallen gebildeten Zwickeln vorliegen. Diese Zwickel sind aber
nicht verschlossen, dadurch kann das eingesetzte Waschmittel die Zwickelfliissigkeit
verdridngen und die Reinheit des Produktes erheblich steigern.

5.1.8 Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes

Da das Filtermedium bei der Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes eine entschei-
dende Rolle spielt, wurden zuerst die reinen Filtermedienwiderstinde bestimmt, die
sich bei der Verwendung von Wasser ergeben. Die Filtertuchwiderstinde werden ent-
sprechend der zunehmenden Porengrofe der einzelnen Tiicher kleiner. Fiir die Versu-
che wurden tiibliche, im Labor eingesetzten Filterpapiere verwendet.
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Fiir die Versuche wurden im Folgenden:

Schwarzband Porengrofle ca. 12 - 25um

- Rotband Porengrofie ca. 8um
- Weillband Porengrofie ca. 4 - 12um
- Blauband Porengrofe ca. 2pm

Filterpapiere verwendet. In Bild 5.24 sind die fiir die Filtermedien experimentell be-
stimmten Widerstinde dargestellt.
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Bild 5.24: Filtermediumwiderstinde fiir verschiedene Filterpapiere; gemessen mit destilliertem Was-

ser und einem konstanten Vordruck von 0,5bar

Laut VDI Richtlinie 2762 soll der Filtertuchwiderstand deutlich geringer als der Filter-
kuchenwiderstand sein. Es zeigte sich aber bei der Durchfiihrung der einzelnen Versu-
che, dass bei der Verwendung der Rotband-, Weillband- und Schwarzbandfilter die
Filtration so schnell abléduft, dass eine sinnvolle Auswertung nicht moglich ist. Die
Bestimmung der Filterkuchenwiderstinde wurde deshalb mit dem Blaubandfilterpa-
pier vorgenommen, obwohl dabei der Filtertuchwiderstand einen erheblichen Beitrag
zum Gesamtwiderstand liefert.

Fiir die aus der Flash-Kristallisation erhaltenen Kristalle wurden die in Bild 5.25 ge-
zeigten Messergebnisse, zur Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes verwendet. Es
sind dabei der Kehrwert der zeitlichen Anderung des Volumens des Filtrates auf der
Ordinate und das ausgestromte Filtratvolumen auf der Abszisse aufgetragen.
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Bild 5.25: Messungen zur Bestimmung des Filterkuchenwiderstands fiir die drei Stoffsysteme Am-

moniumsulfat Adipinsdure und Kaliumnitrat, bei einem Differenzdruck von 0,5bar; die

grau eingezeichnete Linie gibt den fiir die Bestimmung notwendigen Filtertuchanteil wie-

der

Es zeigt sich bei der Auswertung des Filterkuchenwiderstandes, dass er fiir alle drei
Stoffsysteme, fiir den auf die Kuchenhdhen bezogenen Widerstand, im Bereich von 1-
1010 m™ liegt.

Ammoniumsulfat:

Kaliumnitrat:

Adipinséure:

o, =9-10" m™; Kuchenhdhe ~ 15mm; Restfeuchte ~ 8%

o, =7-10" m™; Kuchenhdhe ~ 20mm; Restfeuchte ~ 15%
o, =4-10" m™; Kuchenhohe ~ 50mm; Restfeuchte ~ 50%
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Suspensionen, deren Filterkuchenwiderstinde im Bereich von 10''-10"”m™ liegen,
werden als sehr gut von der Mutterlauge abtrennbar angesehen. Es ist somit nach einer
Flash-Kristallisation nicht damit zu rechnen, dass aufgrund der kleinen Kristalle die
Suspension nur mit einem erhohten technischen und somit finanziellen Aufwand in
einer Fest-Fliissig Trennstufe abgetrennt werden kann. Dies zeigt auch ein Vergleich
mit den Filterkuchenwiderstinden der kommerziellen Produkte. Diese zeigen, obwohl
sie eine wesentlich grobere PartikelgroBenverteilung besitzen, kaum bessere Filtrati-
onseigenschaften. Bei den kommerziellen Produkten ist jedoch die verbleibende Rest-
feuchte meistens etwas niedriger als bei den geflashten Kristallen. Fiir den Flash-
Kristallisationsprozess bedeutet dies einen erhohten Aufwand in der Trocknung. Die
hohere Restfeucht kann sich bei der Herstellung der Agglomerate jedoch als vorteil-
haft erweisen, da dort die Mutterlosung als Bindemittel benotigt wird.

5.1.9 Agglomeration

Die von Gottlieb [GOTO02] durchgefiihrten Versuche zeigen die generelle Machbarkeit
der Agglomeration fiir geflashtes Kristallisat. Da zum Zeitpunkt dieser Versuche noch
keine funktionierende Flash-Kristallisationsanlage zur Verfligung stand wurden ver-
schiedene Siebfraktionen von Ammoniumsulfat und Adipinsdure verwendet, die durch
Mahlung aus kommerziellem Produkt hergestellt wurden. Aus Bild 5.26 konnen die
unterschiedlichen PartikelgroBenverteilungen fiir die beiden Stoffsysteme entnommen
werden.

Qa,As []
Qa,ADs []

10 100 1000 10000

Partikelgrofe x [um] Partikelgréfle x [um]

Bild 5.26: Unterschiedliche PartikelgroBenverteilungen der eingesetzten Stoffsysteme Ammonium-
sulfat (links) und Adipinsdure (rechts); 1: Flash-Kristallisat; 2: gemahlenes Produkt;
3: kommerzielles Produkt; 4: hergestellte Agglomerate
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Es zeigt sich deutlich, dass mit den erzeugten Granalien (Bild 5.27) véllig neue Pro-
dukte geschaffen werden konnen, die grofle Vorteile gegeniiber den bisherigen kom-
merziell erhiltlichen Produkten haben.

2 3 45 67 8 9 10cm

Bild 5.27: Aus der Agglomeration erhaltene Granalien von Ammoniumsulfat (links, Fraktion 2) und

Adipinséure (rechts, Fraktion 3)

Die Festigkeit der einzelnen Agglomerate wurde auf einer Universalpriifmaschine
(Frank 81816) untersucht. Es zeigte sich dabei, dass die Festigkeit der Agglomerate
mit Zugabe von gesittigter Losung wiahrend des Agglomerationsvorganges stark ver-
bessert werden kann. So wurden Bruchfestigkeiten fiir die Agglomerate im Bereich
von Fg=40N (Fp.x = 75N) erreicht. Man erhélt schlieflich am Ende des Flash-
Kristallisations Prozesses ein Produkt beliebiger GroB3e mit besten FlieBeigenschaften,
das staubarm und lagerstabil ist.

5.1.10 Fazit

Mit der im Labor aufgebauten, diskontinuierlich arbeitenden Versuchsanlage konnten
grundlegende Erkenntnisse tliber die Einfliisse von Betriebsparameter, Diisengeometrie,
Verunreinigungen, Filterwiderstinde, usw. auf die Produktqualitdt gewonnen werden.
Es zeigte sich, dass bei der Verwendung von Hohlkegeldiisen der Einfluss der Uber-
sattigung auf die resultierende PartikelgroBenverteilung sehr gering ist. Dies deutet
letztendlich auf die Tatsache hin, dass der entscheidende Keimbildungsmechanismus
bei der Flash-Kristallisation die Heterogene Keimbildung ist. Denn nur dort bleibt bei
einer Erhohung der Ubersittigung die PartikelgroBe annihern konstant. Die anderen
verwendeten Diisentypen zeigen hingegen einen deutlichen Einfluss der Ubersittigung
auf die PartikelgroBe. Es kann daraus abgeleitet werden, dass die Tropfengrofie bzw.
Tropfengrofenverteilung einen entscheidenden Einfluss auf den gesamten Kristallisa-
tionsprozess hat.

Die mittleren Partikelgrofen, die bei den priméren Stoffsystemen in der Laboranlage
erreicht werden, liegen alle im Bereich von 20-60um. Die maximalen Ubersittigungen
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konnen zwischen S = 1,35 (Ammoniumsulfat) und S =9 (Adipinsdure) variieren. Bei
allen getesteten Stoffsystemen musste eine Ubersittigung von S > 1,05 gewihlt wer-
den, damit sich Kristallisat bildet. Der Variation von Betriebsparametern sind hiufig
technologische Grenzen gesetzt. Zu hohe Kristallisationstemperaturen und Dampfan-
teile fiihren zu sehr hohen Eintrittstemperaturen, die mit der vorhandenen Versuchsan-
lage nicht realisiert werden konnen aber auch 6konomisch unsinnig sind. Niedrige
Kristallisationstemperaturen fiihren innerhalb des Kristallisators zu sehr niedrigen
Driicken. Es geniigen dann kleine Druckschwankungen im Vakuumsystem, damit die
Kristallisationstemperatur stark instationir wird.

Die hohe Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle bei der Flash-Kristallisation hat
keinen Einfluss auf den Einbau von Verunreinigungen in das Kristallisat. So konnte
am Beispiel von Kaliumnitrat nachgewiesen werden, dass die Verunreinigung von
Flash-Kristallisat nicht grofer ist als bei konventionell hergestellten Kristallen. Ein
GroBteil der vorhandenen Verunreinigungen des Flash-Kristallisats konnte durch Wa-
schen mit geringem Waschmittelanteil entfernt werden.

In den der Flash-Kristallisation nachfolgenden Prozessschritten steht der Weiterverar-
beitung des geflashten Pulvers nichts im Wege. Der sehr geringe Filterkuchenwider-
stand der Proben ermdglicht die Fest-Fliissig Trennung auf denselben Apparaten wie
bei der herkommlichen Grobkornkristallisation. Mit kristallinen Pulvern, die eine we-
sentliche grober Partikelgrofe besitzen als Flash-Kristallisat, konnten bei der richtigen
Wahl von Restfeuchte und Zugabe von Bindemittel, in Form von gesittigter Losung,
feste, kugelformige Agglomerate als Produktmuster erzeugt werden.

5.2 Pilotanlage

Da die Pilotanlage komplett neu errichtet worden ist, wurde sie im Rahmen einer Was-
serfahrt in Betrieb genommen. Wéhrend dieser Inbetriebnahme wurden vorhandene
Maingel beseitigt und erste wissenschaftliche Untersuchungen durchgefiihrt. So wur-
den der Diisenspray und die Gegebenheiten (Druck und Temperatur) im Inneren des
Kristallisator genauer betrachtet. Als Stoffsystem fiir die Kristallisationsexperimente
wurde Kaliumnitrat-Wasser gewdhlt. Dieses Stoffsystem zeichnet sich besonders
durch seine optimalen Ergebnisse in der Laboranlage und dem breiten Betriebsfenster
(Kapitel 3.2) aus.

5.2.1 Untersuchung des Spriihstrahles

Bei den Untersuchungen in der diskontinuierlichen Laboranlage konnte gezeigt wer-
den, dass die Geometrie der Diise einen groflen Einfluss auf die resultierende Partikel-
groflenverteilung besitzt. Jedoch zeigt sich auch, dass bei den verwendeten Hohlkegel-
diisen unabhingig vom angegebenen Offnungswinkel o, die gleiche PartikelgroBe
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erzielt wurde. Aus der Modellbildung (Kapitel 6.2) geht hervor, dass die iiberhitzte
Losung nach dem Austritt aus der Diise, oder auch schon teilweise innerhalb der Diise,
verdampft. Die sich bildende Zweiphasenstromung verhélt sich dann sehr abweichend
im Vergleich zu einer einphasigen Stromung.

Zur Bestimmung des Einflusses der Eintrittstemperatur 9, und des Kristallisa-
tordrucks pyisc auf die Form des Diisensprays, wurde der Spray wiahrend des Eindiisens
mit einer Hochgeschwindigkeitskamera (Kodak Motion Corder Analyzer, Series SR
1000 Bilder/s) gefilmt und daraus den Offnungswinkel o, bestimmt. Die Bestimmung
erfolgte bei verschiedenen Eintrittstemperaturen und Kristallisatordriicken mit VE-
Wasser.
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Bild 5.28: links: Offnungswinkel als Funktion der Eintrittstemperatur von VE-Wasser bei variabler
Eintrittstemperatur und einem konstanten Kristallisatordruck von 600mbar
rechts: Eintrittstemperatur vs. Kristallisatordruck; die runden Symbole markieren die mi-
nimale, die dreieckigen die maximale Eintrittstemperatur bei einem gegebenen Kristallisa-

tordruck, damit ein konstanter Offnungswinkel vorherrscht

Es zeigt sich aus den Ergebnissen in Bild 5.28, dass mit erreichen der Siedetemperatur
(bei piis) der eingediisten Losung, der Offnungswinkel des Diisensprays sprunghaft
ansteigt. Erhoht man die Temperatur weiter, so erreicht man einen Bereich, in dem der
Offnungswinkel konstant bleibt. Wird die Temperatur weiter erhdht, iiberschreitet die
Temperatur im Zulauf der Diise den Siedepunkt und es kommt aufgrund des sich bil-
denden Losemitteldampfes zu einer stark pulsierenden Stromung. Dieser Zustand muss
beim Betrieb der Anlage mit Feststoff unbedingt vermieden werden, da es sonst zu
einer Feststoftbildung vor der Diise kommt und die Rohrleitungen zugesetzt werden
und der kontinuierliche Prozess zum Erliegen kommt.
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Fiir den Betrieb der Flash-Kristallisation sollte man sich im Bereich des konstanten
Offnungswinkels bewegen, damit man vergleichbare Ergebnisse bekommt. Fiir Wasser
stellt dies der grau straffierte Bereich in Bild 5.28 (rechts) dar. Da sich die Dampfdrii-
cke von VE-Wasser und wéssriger Kaliumnitratlosung nicht gravierend unterscheiden,
konnen diese Erkenntnisse aus Bild 5.28 auch auf das Modellstoffsystem Kaliumnit-
rat-Wasser angewendet werden.

Ausloser fiir das Aufweiten des Diisenstrahls ist der sich bildende Losemitteldampf im
Spray. Teilweise bildet sich je nach Tropfengroe im Inneren der Tropfen eine
Dampfphase, die zum Zerplatzen der Tropfen fiihrt [BRO62] [MIY81] [OWE91]
[PET94]. Dabei werden die sich bildenden Tropfenfragmente in beliebige Raumrich-
tungen beschleunigt. So weitet sich der Strahl immer weiter auf, je mehr Tropfen zer-
platzen. Ab einer gewissen Eintrittstemperatur zerplatzen fast alle gebildeten Tropfen
und der Strahl kann sich trotz steigender Eintrittstemperaturen nicht weiter aufweiten.
Noch hohere FEintrittstemperaturen fithren dann zur Bildung einer gasformigen Phase
im Warmetauscher. Dies fiihrt unweigerlich zu einer starken Pulsation des Sprays.

In Bild 5.29 sind exemplarisch einzelne Stadien der Strahlaufweitung fotografiert.
Man erkennt deutlich, wie sich der Diisenstrahl mit zunehmender Eintrittstemperatur
aufweitet. Ebenso ist zu erkennen wie die sich bildenden Tropfchen immer kleiner
werden, bis sie bei 123°C nur noch als diffuser Nebel erkennbar sind.

Qein = 60°C Qein =90°C ein = 100°C Qein = 123°C

Bild 5.29: Aufnahmen eines Spriihstrahls aus Wasser kurz nach dem Diisenaustritt bei einem Kristal-
lisatordruck von 600mbar, die entsprechenden Eintrittstemperaturen sind unterhalb der

Bilder vermerkt

Bei der Betrachtung der Filmaufnahmen kann neben der Aufweitung des Sprays die
Bildung eines feinen Nebels beobachtet werden, der mit dem nach oben stromenden
Briiden mitgerissen wird. Gerade bei den hohen Eintrittstemperaturen tritt dieser Ef-
fekt verstirkt in Erscheinung. Eine Bestimmung der TropfengroBenverteilung wére
hier fiir die Interpretation aller experimentellen Ergebnisse wiinschenswert. Es stellte
sich aber bei der Diskussion mit den Diisenherstellen und Fachleuten der speziellen
Messverfahren heraus, dass eine solche Messung nur mit grolem Aufwand realisierbar
ist. Sie konnte deshalb im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.
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5.2.2 Messung der Druck- und Temperaturfelder im Kristallisator

Aus der Modellbildung und Simulation des Einzeltropfens ergibt sich (Kapitel 6.2),
dass die Tropfen bereits nach sehr kurzen Verweilzeiten auf die Kristallisatortempera-
tur abgekiihlt sein miissten. Ist dies wirklich der Fall, so diirften innerhalb des Kristal-
lisators schon bei geringen Abstinden zur Diise keine merklichen Druck- und Tempe-
raturgradienten zu messen sein. Um dies zu priifen, wurden in die Wand des Kristalli-
sators 10 AnschweiBlstutzen eingebaut. Mit Hilfe der Anschweillstutzen konnen die
Temperatur- und Druckmesssonden an verschiedenen Koordinaten im Kristallisator
positioniert werden. Aus Bild 5.30 sind die exakten Positionen der vertikalen Zugénge
in den Kristallisator zu entnehmen.
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Bild 5.30: Positionen der AnschweiBBnippel fiir die Druck- und Temperaturmessung im Inneren des
Kristallisator

Die Driicke und Temperaturen wurden jeweils an drei verschiedenen horizontalen Po-
sitionen (r; = Omm ,,Zentrum®, r, = 112,5mm ,Mitte* und r; =220mm ,,Wand*) an
den 10 vertikalen Positionen gemessen. Es zeigt sich, sowohl bei den Druckmessungen
(Bild 5.31) als auch bei den Temperaturmessungen (Bild 5.32), dass sich keine, mit
den verwendeten Messwertaufnehmern, messbaren Gradienten im Kristallisator aus-
bilden. Es ergab sich an allen Positionen im Kristallisator der gleiche Druck. Die
Schwankungen von Messung zu Messung liegen im Bereich von Ap < Smbar und kon-
nen somit vernachldssigt werden. Die Auflosung der Messung reicht jedoch nicht aus
um die genauen Verhiltnisse im diisennahen Bereich des Sprays zu untersuchen. Dort
kann es lokal zur Ausbildung von gréf8eren Druckgradienten kommen.
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Bild 5.31: Messung des Druckes im Kristallisator bei verschiedenen, Kristallisatordriicken (links)

und Eintrittstemperaturen (rechts)

Bei der Messung der Temperaturverteilung (Bild 5.32) bei verschiedenen Kristallisa-
tordriicken zeigt sich, dass mit hoher werdendem Druck, die gemessene Temperatur
im Kiristallisator von der berechneten, theoretischen Gleichgewichtstemperatur mehr
und mehr abweicht. Grund hierfiir ist der immer groBer werdende Verlustwarmestrom
iiber die Kristallisatorwand. Da die Kristallisatorwand nicht isoliert ist, wird der War-
meverlust mit zunehmender Innentemperatur grofBer und somit nimmt die Abweichung
der Kristallisatortemperatur vom thermodynamischen Gleichgewicht zu. Bei einem
Kristallisatordruck von weniger als 200mbar spielt dieser Effekt jedoch keine Rolle
mehr, da dann die Differenz zwischen der Kristallisatortemperatur und Umgebung zu
gering ist. Den gleichen Sachverhalt spiegelt auch die Messung der Temperatur an
verschiedenen Positionen des Radius wieder. Bei einem Kristallisatordruck von
600mbear ist deutlich zu erkennen, dass die Temperatur im Kern am hochsten ist und
dann nach auflen hin immer geringer wird. Die an der hochsten Position gemessene
Temperatur, direkt an der Wand ist dabei deutlich geringer, als die tieferen Positionen.
Diese Temperaturmessstelle wird nicht vom Fliissigkeitsspray benetzt. Es bildet sich
somit kein kontinuierlicher Fliissigkeitsfilm, der die Wand an dieser Stelle heizt. Diese
Stelle kiihlt somit wesentlich stirker ab, als alle anderen Messpositionen.
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Bild 5.32: Im Kiristallisator gemessene Temperaturen bei verschiedenen Versuchsbedingungen; die
grauen Strichpunktlinien geben die zum vorgegebenen Druck gehorigen Gleichgewichts-

temperatur

Betrachtet man sowohl die Druckverteilung als auch die Temperaturverteilung im
Kristallisator, so kann davon ausgegangen werden, dass die gebildeten Tropfen wie
voraus gesagt, schon sehr kurz nach dem Verlassen der Diise ihren thermodynami-
schen Gleichgewichtszustand zwischen der Gas- und Fliissigphase erreicht haben.

5.2.3 Anfahrverhalten und stationirer Betrieb der Versuchsanlage

Technische, kontinuierlich arbeitende Kristallisatoren besitzen hiufig das Problem,
dass es sehr lange dauert, bis sie einen stationdren Betriebspunkt erreicht haben. Wiah-
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rend des Betriebes geniigen oft kleine Storungen, damit der ganze Prozess den statio-
ndren Betriebspunkt verldsst und fiir eine gewisse Zeitspanne oder sogar dauerhaft,
einen instationdren Betriebszustand annimmt. Grund fiir dieses instationdre Verhalten
st das Zusammenspiel zwischen Keimbildung, Wachstum, Abrieb, usw. sowie den
meist sehr groen Verweilzeiten bei den herkommlichen Kristallisationsverfahren. Vor
allem die Kopplung von Keimbildung und Wachstum fiihrt leicht dazu, dass bei unge-
niigender Kontrolle der Kristallisator einen instationdren Betriebszustand annimmt.

Bei der Flash-Kristallisation sind Keimbildung und Wachstum entkoppelt. Die Keim-
bildung erfolgt aus der klaren Eduktlosung. Bei anndhernd gleichen Eintrittsbedingun-
gen, bilden sich auch immer die gleiche Anzahl an Keimen. Aus der Tatsache, dass die
Keimbildung bei der Flash-Kristallisation nur durch die Eintrittsbedingungen der E-
duktlésung beeinflusst wird, ergibt sich eine sehr stabile Betriebsweise. Die durch Ab-
rieb im Sumpf gebildeten Keime sind im Vergleich zur Keimbildung in den Tropfen
vernachléssigbar. Daraus ergibt sich, dass bereits nach wenigen Verweilzeiten, wie in
Bild 5.33 dargestellt, die mittlere PartikelgroBBe der Produktsuspension anndhernd kon-
stant ist.
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Bild 5.33: Prozentuale Abweichung der mittleren volumengewichteten Partikelgro3e vom zeitlichen

Mittelwert als Funktion der Verweilzeiten

Die im Diagramm dargestellte Abweichung gibt an, wie stark sich die zu einem be-
stimmten Zeitpunkt gemessene mittlere PartikelgroBe von der zeitlich gemittelten ent-
fernt hat. Schon nach weniger als zwei Vielfachen der Verweilzeit ist die Abweichung
von der mittleren PartikelgroBen kleiner als 10% vom Mittelwert. Bei den im Dia-
gramm dargestellten Versuchen betrigt die Verweilzeit t ~ 20min., somit ergibt sich
eine ungefahre Versuchdauer der Experimente von 2 Stunden.
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Die Verweilzeiten sind die Vielfachen, der aus dem Verhéltnis von Sumpfvolumen
zum Volumenstrom durch die Diise, gebildeten Verweilzeit. Die Verweilzeit liegt bei
der Pilotanlage im Bereich von T = 1000s bis T = 1300s. Dies bedeutet, dass bei einem
Sumpfvolumen von 451 ein Massenstrom von ungefdhr 3kg/s in den Kristallisator ein-
tritt. Dabei wird der Anteil an abgedampftem Losemittel vernachldssigt. Dieser macht
je nach Versuch ca. 8-15% der gesamten in der Kristallisator eintretenden Masse aus.
Wiirde dieser Anteil mit berlicksichtigt, wird die Verweilzeit etwas kleiner. Die Ver-
weilzeiten berechnen sich dabei nach Gleichung (5.1)

r_ tVersuch

7/ = —Versuch | Verweilzeiten (5.1)
T

wenn die Verweilzeit wie folgt definiert ist:

v

Sumpf . .
T=—7—". \% lzeit (5.2
v erweilzeit (5.2)

Diise

Neben der PartikelgroBenverteilung spiegeln auch die wihrend eines Versuches aufge-
zeichneten Betriebsparameter die sehr schnelle Anfahrphase und den schwingungsfrei-
en Betrieb des Flash-Kristallisators wieder. So geht aus der beispielhaften Darstellung
der Druck- und Temperaturverldufe in Bild 5.34 hervor, dass unmittelbar nach dem
Beginn des Flashens die Messgroflen annédhernd konstante Werte annehmen.
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Bild 5.34: Typische Druck- und Temperaturverlédufe bei einem Versuch in der Pilotanlage (0023P)

Deutlich zu erkennen ist, dass sich spitestens 20 Minuten nach Versuchsbeginn alle
gemessenen Groflen auf einem konstanten Niveau befinden. Selbst wenn wahrend der
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Versuchsdurchfiihrung die Diise hdufig geschlossen und wieder gedffnet wird, hat dies
keinen negativen Einfluss auf die Produktqualitit.

Dass bei der Flash-Kristallisation die notwendigen Zeiten bis zum stationdren Betrieb
sehr gering sind und wihrend des Betriebes die mittlere Partikelgrof3e nahezu konstant
ist, bestdtigt die in Kapitel 3.1 gemachten Annahmen, dass die einzelnen Mechanis-
men der Tropfenbildung, Keimbildung und Wachstum weitestgehend voneinander un-
abhéngig ablaufen. Nur wenn sich diese Einzelschritte nicht gegenseitig beeinflussen,
ist ein solches Verhalten zu erkléren.

5.2.4 Einfluss der Prozessgrofien auf die Partikelgrofienverteilung

Analog zu den Versuchen in der Laboranlage wurde der Einfluss, der drei unabhéngig
Betriebsparameter der Flash-Kristallisation

- Ubersittigung
- Abdampfrate

- Kiristallisationstemperatur

untersucht. Bild 5.35 gibt die erhaltenen Ergebnisse wieder. Die Parameter wurden so
gewdhlt, dass sie im Bereich der zuvor durchgefiihrten Laboruntersuchungen liegen.
Als VergleichsgroBBe der einzelnen Versuche untereinander dienen dabei die zeitlich
iber einen gesamten Versuch gemittelten PartikelgroBen. Im Schnitt wurden iiber die
Versuchsdauer ca. 4-5 Proben aus dem Sumpf des Kristallisators entnommen und de-
ren PartikelgroBenverteilung bestimmt. Die Vorgehensweise zur Probenaufbereitung
ist analog zu der im Labor.
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Bild 5.35: Einfluss der Betriebsparameter auf die Partikelgroenverteilung bei der kontinuierlichen

Flash-Kristallisation. Die dargestellten GroBen stellen jeweils einen zeitlich gemittelten

Messwert iiber die gesamte Versuchsdauer dar

Die Variation der einzelnen Betriebsparameter, beim kontinuierlichen Betrieb der
Flash-Kristallisation hat nur einen méBigen Einfluss auf die PartikelgroBenverteilung
von Kaliumnitrat. Die mittlere PartikelgroBe &ndert sich in einem Bereich von
Ax =10-20um, zwischen den einzelnen Betriebspunkten. Der Grund hierfiir liegt in
der Tatsache, dass der Keimbildungsmechanismus der letztendlich entscheidende
Schritt fiir die resultierende Partikelgrofenverteilung ist. Da es sich bei der Flash-
Kristallisation um einen heterogenen Keimbildungsmechanismus handelt und dieser
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nur sehr gering von der Ubersittigung im getesteten Bereich abhiingt, dndert sich auch
die PartikelgroBe nur sehr wenig, wenn einzelne Betriebsparameter variiert werden.

5.2.5 Vergleich Laborkristallisator und Pilotanlage

Eine entscheidende Frage fiir eine technische Umsetzung der Flash-Kristallisation als
kommerzielles Verfahren ist, wie gut die schnellen und einfachen Experimente aus der
Laboranlage auf die Pilotanlage tlibertragen werden konnen. Die Versuche in der La-
boranlage sind notwendig, um fiir neue, unbekannte Stoffsysteme eine Abschdtzung
zur Machbarkeit der Flash-Kristallisation in einem technischen Mallstab zu erhalten.
Dabei ist es wiinschenswert auch eine technische Umsetzung aus dem Labormalstab
abschitzen zu konnen.

Die Versuche in der Laboranlage unterscheiden sich trotz gleicher Ausgangsbedin-
gungen in einigen Punkt stark von denen in der Pilotanlage. So verbringen im Labor
die zuerst gebildeten Kristalle die ldngste Zeit im Sumpf und miissten theoretisch am
groBten aufwachsen. In der Pilotanlage besitzen im Idealfall alle Kristalle dieselbe
Verweilzeit im Sumpf. Aufgrund des groBBeren Durchmessers der Pilotanlage im Ver-
gleich zur Laboranlage, besitzen die gebildeten Tropfchen eine groBere theoretische
Verweilzeit in der Flash-Zone bis sie auf die Behélterwand treffen. Die im Sumpf ein-
gebaute Umwiélzpumpe beeinflusst moglicher weise durch Abrieb die PartikelgroBen-
verteilung der Pilotanlage. Das Fehlen der Begleitheizung im Sumpf und im Flash-Teil
der Pilotanlage konnte ebenfalls Auswirkungen auf die PartikelgroBenverteilung haben.
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Bild 5.36: Vergleich der PartikelgroBenverteilung zwischen kontinuierlich und diskontinuierlich
produziertem Kaliumnitrat, S ~ 1,2 (Versuch 0005P)
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Beim Vergleich der PartikelgroBenverteilung zweier Versuche aus der Pilot- und La-
boranlage, deren Herstellungsbedingungen (Eintrittskonzentration, -temperatur,
Kristallisatortemperatur und Stoffsystem) anndhernd gleich sind, zeigt sich, wie aus
Bild 5.36 zu entnehmen ist, dass kaum Unterschiede in der Partikelgroenverteilung
vorhanden sind.

Eine solch gute Ubereinstimmung der Versuchsergebnisse kann nur dann zustande
kommen, wenn die Entstehung der Partikel nahezu gleich verlaufen ist, egal welche
Fahrweise (kontinuierlich oder diskontinuierlich) angewendet wurde. Die Keimbil-
dung findet nach der Modellvorstellung der Flash-Kristallisation in den Tropfen statt.
Sind die Tropfen nach dem Eindiisen so klein, dass ihre Flugzeit, bis sie auf die Wand
oder den Sumpf des Kristallisators treffen, ausreichend grof3 ist, damit die Keimbil-
dung abgeschlossen ist, kann bei der Flash-Kristallisation nicht zwischen kontinuierli-
chem und diskontinuierlichem Verfahren unterschieden werden. So haben die Tropfen
bei beiden Betriebsweisen den gleichen Zustand, wenn sie in den Sumpf oder auf die
Wand treffen. Im Sumpf wird dann nur noch die verbleibende Restiibersattigung abge-
baut. Da die PartikelgréBe aber hauptsiachlich durch die vorhandene Anzahl an Keimen
pro Fliissigkeitsvolumen und der zur Verfiigung stehenden Kristallisatmasse bestimmt
wird, miissen die Unterschiede zwischen beiden Betriebsweisen zwangsliufig gering
sein.

Bei der kontinuierlichen Fahrweise des Kristallisators wird bei der Messung mittels
statischer Lichtstreuung ebenso ein Feinanteil an Partikeln mit einer Grofle unter
x<10um detektiert (Bild 5.36). Hier kann, wie bei den diskontinuierlichen Versuchen
(Kapitel 4.2), davon ausgegangen werden, dass es sich um ein Artefakt handelt, dass
durch die scharfen Ecken und Kanten der kleinen Partikel hervorgerufen wird.

Vergleicht man die Versuche mit unterschiedlichen Betriebsbedingungen der beiden
Versuchsanlagen, wird die gute Ubereinstimmung in der PartikelgroBenverteilung
noch deutlicher. Es zeigen sich kaum Unterschiede, egal welcher Parameter veridndert
wird. Dieses Verhalten ldsst darauf schlieBen, dass sowohl in der kleinen Laboranlage
als auch in der Technikumsanlage die einzelnen Tropfen geniigend Zeit fiir den Auf-
bau der Ubersittigung und der Keimbildung haben.
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Bild 5.37: Vergleich des Einflusses verschiedener Prozessparameter auf die Partikelgréfenverteilung

zwischen diskontinuierlicher Laboranlage und kontinuierlicher Pilotanlage

Fiir das Stoffsystem Kaliumnitrat-Wasser konnen die Ergebnisse, die in der Laboran-
lage erzielt werden, direkt auf die GroBanlage iibertragen werden. Es gibt bei dem
verwendeten Stoffsystem kein Scale-Up Faktor, der zur Beriicksichtigung gednderter
Geometrien benotigt wird. Vorraussetzung dabei muss aber sein, dass den gebildeten
Tropfen im Flash-Bereich nach der Diise geniigend Zeit verbleibt, um ihre Ubersiitti-
gung aufzubauen, bis sie an die Kristallisatorwand oder den Sumpf treffen. Sind diese
Vorraussetzungen gegeben, konnen im Labor mit einfachen und sehr schnell durch-
filhrbaren Versuchsreihen, Stoffsysteme auf ihre ,,Flash-Tauglichkeit* gepriift und die
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erhaltenen Ergebnisse auf eine kontinuierliche betriebene Groflanlage iibertragen wer-
den.

5.2.6 Bildung und Reduzierung von Anbackungen

Ein Problem, dass haufig zu Storungen bei kontinuierlich arbeitenden Kristallisatoren
fiihrt, ist die Bildung von festen Anhaftungen an Warmeiibertragungsflichen, Einbau-
ten oder an Riihrwerkzeugen. Aufgrund der sehr hohen Ubersittigungen, die bei der
Flash-Kristallisation auftreten konnen, sind alle Bauteile, die in Kontakt mit der Lo-
sung treten, potenzielle Orte an denen sich Verkrustungen und Anhaftungen bilden
konnen. Ganz besonders gefdhrdet ist der Diisenschaft. Da dieser beheizt ist, wird dort
jedes Losungstropfchen, das in Kontakt mit dem Diisenschaft kommt, so lange einge-
dampft, bis nur noch das darin geldste Salz als trockener Feststoff zuriickbleibt. Zur
Vermeidung der Eindampfung von Fliissigkeitstropfchen wurde die Diise am Schatft,
wie in Bild 5.38 gezeigt, mit einer nanopordosen Hochleistungsisolierung versehen.

Bild 5.38: Diise der kontinuierlichen Flash-Kristallisation mit wéirmeisoliertem Diisenschaft, die
Isolierung besteht aus einem lcm dicken nanopordsen Isoliermaterial vom Typ WDS®
Ultra (A =0,02W/mK); diese ist zum Schutz vor Feuchtigkeit mit Aluminiumfolie um-

mantelt

Aufgrund der gegebenen geometrischen Verhéltnisse am Kopf des Kristallisators
(Anhang A.3) ist nur eine ca. lecm dicke Isolierschichtschicht méglich. Die Oberfla-
chentemperatur des Diisenschaftes kann damit auf eine Temperatur im Bereich von
94 ~ 70-90°C abgesenkt werden (S, ~ 130°C). Wie sich aber zeigte, ist diese Absen-
kung der Oberflichentemperatur nicht ausreichend. In Bild 5.39 ist rechts die Diise
nach einer Betriebsdauer von liber 2 Stunden abgebildet. Es ist eine, bis zu einem Zen-
timeter dicke, fest anhaftende Kristallisatschicht entstanden. Nach ldngerer Betriebs-
dauer konnen grofle Teile dieser kompakten Feststoffschicht abplatzen und fallen in
den Sumpf. Dort kann es Aufgrund der groen Bruchstiicke zum Verstopfen von
Rohrleitungen oder zur Schadigung von Pumpen kommen. Die Anhaftung beginnen
sofort nach Beginn des Eindiisens auf der Diisenoberflache an zu wachsen. Lediglich



Ergebnisse 115

der Diisenmund ist davon nicht betroffen, so dass die Diise auch nach der Bildung der
Feststoffablagerung immer noch voll funktionsfahig ist.
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Bild 5.39: links: Ausbildung der Anhaftungen als Funktion der Versuchsdauer

rechts: Foto der isolierten Diise nach ca. 75min. Betriebsdauer

Fiir die Bestimmung der Ausbildung der Feststoffschicht an der Diise wurde bei einem
Standart-Versuch alle fiinf Minuten ein Foto der Diise gemacht. Die Auswertung der
Fotographien erfolgte mittels eines Bildbearbeitungsprogramms. Die Diise wurde auf
den Bildern in drei Bereiche unterteilt:

- Unten: die Position direkt oberhalb des Diisenmundes
- Mitte: die Mitte der Dise
- Oben: direkt unterhalb des Kristallisatordeckels

Die Aufwachsung des Feststoffes an der Diise wird wie folgt berechnet:

dey—-d,
a= d— -100% Aufwachsung (5.3)
0
mit:
d, =58mm Anfangsdurchmesser (5.4)

Es zeigt sich, dass kurz nach Beginn des Versuches eine fest haftende Schicht an Fest-
stoff gebildet wird. Diese wichst dann stetig weiter. Ab einer Aufwachsung von
ca. 20-30% beginnen sich erste groflere Teile zu losen und fallen in den Sumpf. Die
Anhaftungen sitzen teilweise so fest, dass sie nicht mechanisch von der Diise entfernt
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werden konnen. Nur durch eine ausreichende Spiilung der Diise mit Wasser konnen
solche Anhaftungen wieder entfernt werden.

Da aufgrund der vorhandenen Einbausituation der Diise eine dickere Isolierung nur
sehr aufwendig zu realisieren ist, sollten Versuche ohne Isolierung zeigen, wie stark
sich dabei feste Anhaftungen bilden. Auf Grund der hohen Oberflichentemperaturen
ohne vorhandene Isolierung an der Diise, kommt es bei Kontakt der Tropfen mit dem
Diisenschaft zur Bildung eines Dampffilmes zwischen Tropfen und Diise. Der sich
bildende Feststoff kann sich so nicht auf der Wand festsetzen.

So zeigt sich, wie in Bild 5.40 zu sehen ist, dass mit einer nicht isolierten Diise die
Feststoftbildung am Diisenschaft fast ginzlich vermieden werden kann.

Bild 5.40: Diise ohne Isolierung nach ca. 75min. Betriebsdauer

Die Diise ist auch nach langerem Betrieb vollkommen frei von Feststoffanhaftungen.
Es bildet sich lediglich eine ganz diinne, nicht zusammenhidngende Feststoffschicht
aus. Der Grund fiir dieses Verhalten ist, wie oben beschrieben, dass die Tropfen und
somit der Feststoff nicht wirklich in Kontakt mit der Diisenoberfliche kommen. Auf-
nahmen mit der Hochgeschwindigkeitskamera zeigen, wie die an den Diisenschaft ge-
langten Tropfen, durch die hohe Oberflachentemperatur und dem damit verbundenen
schlagartigen Verdampfen des Ldsemittels regelrecht von der Diisenoberfldche abge-
sprengt werden.

Anbackung an der Kristallisatorwand und Decke bilden ein weiteres Problem bei der
kontinuierlichen Flash-Kristallisation. Es bilden sich dabei vor allem oberhalb des auf
die Wand treffenden Diisenstrahles dickere Schichten von Feststoff (Bild 5.41).
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Bild 5.41: Kristallisatanhaftungen im Inneren des Kristallisators; links: direkt unterhalb des einge-

setzten Glasschusses; rechts: am Kopf des Kristallisators

Diese entstehen vor allem, wenn sehr kleine Tropfchen vom Dampf entgegen der
Schwerkraft zum Kopf des Kristallisators getragen werden. Diese Tropfen schlagen
sich an der Decke und an der Wand nieder. An den Stellen, an denen der Diisenstahl
auf die Wand trifft werden die sich bildenden Anhaftungen von diesem sofort wieder
abgewaschen, so dass die Wand frei von Anhaftungen bleibt. An den Stellen, die nicht
im direktem Kontakt mit dem Diisenstrahl stehen, konnen die anhaftenden Kristalle
mit jedem weiteren Tropfen Eduktlésung, der an der Stelle auf die Wand trifft, weiter
wachsen. Kristalle die von der Wand durch den Diisenstrahl abgewaschen werden,
konnen sich bevorzugt an Kanten und Ecken innerhalb des Kristallisators anlagern. So
bildet sich an den Dichtungen des Glasschusses deutliche Ansammlungen von Fest-
stoff, wie auf der linken Aufnahme in Bild 5.41 zu sehen ist. Es stellt sich dabei die
Frage, wie fest und bis zu welcher Grof3e bilden sich diese Anhaftungen an der Decke,
der Wand oder am Glasschuss. Eine Analyse der Partikelgrof3e der Anhaftungen ergab,
dass es sich dabei nicht um eine fest zusammenhédngende Schicht handelt, sondern
vielmehr um eine Zusammenlagerung feiner einzelner Kristalle, die leicht durch einen
Fliissigkeitsstrahl von der Wand abgewaschen werden konnen. Die Messung der Parti-
kelgroB3e dieser Anhaftungen ergab, wie aus Bild 5.42 zu entnehmen ist, einen mittle-
ren Partikeldurchmesser von X503 ~ 80-100um. Da es sich bei den Anhaftungen um
kleine Einzelpartikel handelt und nicht um eine aufgewachsenen feste Kristallisat-
schicht, miissen die Tropfchen, die auf die Wand oder Decke treffen, bereits vor dem
Kontakt mit den Anhaftungen, Keime enthalten haben. Diese Keime sind dann schon
soweit gewachsen, dass die Restiibersittigung in den Tropfchen nur noch sehr gering
ist. Beim Kontakt eines Tropfchens mit der Wand lagern sich die Feststoffteilchen an
und die Mutterlauge lauft nach unten in den Sumpf ab. So kann sich nur eine leicht
anhaftende Schicht von einzelnen Kristallen bilden. Aufgrund der relativ geringen
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GroBe der anhaftenden Partikel stellt es fiir die Produktqualitit kein Problem dar,
wenn wihrend des Betriebes Teile davon in den Sumpf gespiilt werden.
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Bild 5.42: PartikelgroBenverteilungen von Flash-Kristallisat (Produkt) Anhaftungen an der Wand
(Wand) und Kopf (Decke) des Kristallisators

Die Moglichkeit der Reduzierung der Anhaftungen an der Wand durch den gezielten
Einsatz von Waschdiisen, die zum Beispiel mit Mutterlauge aus der Fest-Fliissig Tren-
nung gespeist werden, wird durch diese kleine Partikelgrofe unterstiitzt. Eine zweite
Moglichkeit besteht darin, gezielt Kondensat am Kopf und an der Wand des Kristalli-
sators bilden zu lassen, welches die Anhaftungen abspiilt. Dazu kann man an den ge-
wiinschten Stellen die Wand des Kristallisators gezielt abkiihlen, oder den Kristallisa-
tionsprozess bei einer hoheren Kristallisationstemperatur durchfiihren. Die Kristallisa-
torwand ist dann im Verhiltnis zum Innenraum kiihler und aufgrund des erhohten
Temperaturgradienten wird ein groBerer Warmestrom tiber die Wand abgefiihrt. Dies
bedingt, dass mehr Kondensat an den Kristallisatorwdnden gebildet wird, welches die
Anhaftungen verstarkt abspiilt. In Bild 5.43 ist das Ergebnis einer erhohten Kristallisa-
tionstemperatur (95, = 60°C) gegeniiber einer um 20°C reduzierten Kristallisatortem-
peratur zu sehen.
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Bild 5.43: Einfluss der Kristallisationstemperatur auf die Bildung von Anhaftungen an der Kristalli-
satorwand und Decke; links: Kristallisationstemperatur 60°C; rechts: Kristallisationstem-
peratur 40°C

Deutlich erkennt man, dass bei hoheren Kristallisationstemperaturen (linkes Foto) die
Anhaftungen an der Wand reduziert sind. Im Gegensatz dazu ist im rechten Bild er-
kennbar, wie die reduzierte Bildung von Kondensat an der Wand und an der Decke zu
einer verstirkten Bildung von Feststoff fiihrt. Die Erhohung der Flash-Temperatur
wirkt sich zwar positiv auf die Verminderung von Anhaftungen aus, benétigt aber ho-
here Eintrittstemperaturen und ist somit energetisch ungiinstiger.

Eine denkbare Losung fiir die Reduzierung der Anhaftungen, die sowohl energetisch
als auch technologisch den meisten Erfolg verspricht, ist die Riickfiihrung der umge-
walzten Suspension nicht direkt in den Sumpf, sondern iiber die Hohe des Kristallisa-
tors verteilt, tangential entlang der Behilterwand einzuspeisen. Somit konnte die Kris-
tallsuspension die Wénde des Kristallisators kontinuierlich reinigen, ohne dabei die
Prozessbedingungen und somit die Partikelgrofe der Kristalle zu beeinflussen.

5.2.7 Fazit

Mit der aufgebauten Pilotanlage konnten erstmals kontinuierliche Flash-
Kristallisationsversuche durchgefiihrt werden. Es zeigte sich bei der Inbetriebnahme
die Notwendigkeit, dass alle Teile die im Kontakt mit den heilen, hochkonzentrierten
Losungen stehen, mindestens auf die Loslichkeitstemperatur des Fluids temperiert
werden miissen. An Stellen die nicht diese Temperatur aufweisen, kommt es nach sehr
kurzen Versuchszeiten zur Feststoftbildung und zur vollstindigen Blockade des ent-
sprechenden Anlagenteils. Meist ist darauthin eine aufwendige Demontage von Rohr-
leitungen notwendig, da nach dem Verstopfen kein Spiilen und Reinigen mit VE-
Wasser mehr moglich ist.
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Die wihrend der Wasserfahrt gemessenen Temperatur- und Druckprofile bestitigen
die bei der Modellbildung vorausgesagten Zustinde im Kristallisator. Demnach erfolgt
die Abkiihlung der kleinen Tropfen so schnell, dass sie schon sehr kurz nach dem Ver-
lassen der Diise die thermodynamische Gleichgewichtstemperatur erreichen. Deshalb
konnen im Kristallisator keine Temperaturprofile iiber der Hohe oder den Radius ge-
messen werden. Der Effekt, dass mit hoher werdender Kristallisationstemperatur die
Temperatur zur Wand hin leicht geringer wird, kann durch die Tatsache der nicht iso-
lierten Kristallisatorwand erklart werden, iiber die dann ein groBerer Warmestrom
flief3t.

Der Vergleich der Partikelgrof3en, die aus der Pilotanlage erhalten werden, mit denen
aus der Laboranlage zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung. So konnen fiir das Stoff-
system Kaliumnitrat-Wasser die in der Laboranlage erhaltenen Partikelgrofen direkt
auf die Pilotanlage iibertragen werden. Auch diese Tatsache belegt die in der Modell-
bildung getroffenen Annahmen, dass der Aufbau der Ubersittigung und die Keimbil-
dung abgeschlossen sind, bevor die Tropfen die Wand oder den Sumpf des Kristallisa-
tors bertihren. So ist bei der Verwendung einer Diise mit gleicher Tropfengrof3enver-
teilung, unabhéngig von der Behiltergeometrie, mit gleichen PartikelgroBen zu rech-
nen.

Anbackungen im Kristallisator konnen durch geeignete GegenmalBBnahmen auf ein er-
tragliches Minimum begrenzt werden. Trotzdem kann und muss in diesem Bereich
noch eine Weiterentwicklung stattfinden. So sollte intensiv die Moglichkeit der Spii-
lung der Kristallisatorwédnde mit Losemittel, Mutterlauge oder Suspension untersucht
werden. Ein weiterer Punkt der im Bezug auf unerwiinschte Feststoffbildung unter-
sucht werden sollte ist der Briidenaustritt des Kristallisators. Dort bilden sich nach lan-
gerer Versuchsdauer, aufgrund der vom Briiden mitgerissenen kleinen Tropfchen,
Feststoffablagerungen. Diese konnen mit der Zeit so grofl werden, dass sie den kom-
pletten Querschnitt zusetzen und somit der Prozess zum Erliegen kommt. Hierzu muss
untersucht werden, in wie weit eine gezielte Spiilung des Briidenabzugs oder eine ge-
anderte Fiihrung des Briidenstroms die Bildung von Feststoff reduzieren konnte.



6  Modellhafte Beschreibung der Flash-
Kristallisation

Wie bereits in Kapitel 3.1 beschrieben kann die Flash-Kristallisation in die Einzel-
schritte:

Verdiisung der Feedlosung

Abdampfen des Losemittels und die damit verbundene Abkiihlung der
erzeugten Tropfen

Keimbildung in den Tropfen

Abbau der Restiibersattigung durch Wachstum der Keime

unterteilt werden. Im Folgenden soll durch eine physikalische Betrachtung der einzel-
nen Prozessschritte gekliart werden, ob es zur mathematischen Beschreibung dieser
Vorginge modellhafte Ansdtze gibt und diese auf die Flash-Kristallisation iibertragen
werden konnen.

6.1 Verdiisung der Feedlosung

Fiir die Zerstdubung von Fliissigkeiten steht eine Gro3zahl von technischen Diisen zur
Verfiigung. So konnen nach Schmidt [SCH80] die Zerstduber grundsitzlich in:

- Pipetten und Brausen

- Druckdiisen

- Zweistoffdiisen

- Zungen-, Scheiben- und Becherzerstiauber
- Desintegratoren

- Sonderzerstiuber

eingeteilt werden. Die fiir die Flash-Kristallisation verwendeten Einstoff-Druckdiisen
beziehen die zur Tropfenbildung benétigte Energie ausschlieBlich aus der Druckdiffe-
renz der zu zerstaubenden Fliissigkeit vor und nach der Diise. Die Diise ,,wandelt* den
Druck in Geschwindigkeit um. Diese auch als Druckzerstduber bekannten Diisentypen
werden hauptsichlich durch folgende Kennzahlen charakterisiert [SCHO2]:

Die Reynolds-Zahl stellt das Verhéltnis zwischen Tragheits- und Zahigkeits-
kriaften dar und charakterisiert die Stromungsform (laminar bzw. turbulent).
Sie ist abhingig von den Stoffeigenschaften des Feeds, der Diisengeometrie
und der Feedgeschwindigkeit.
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Die Weber-Zahl stellt die Tragheitskraft in ein Verhéltnis zur Oberflichen-
spannungskraft dar. Sie ist die wichtigste Kennzahl fiir die Beschreibung der
Tropfenstabilitit. Sie ist abhidngig von den Stoffeigenschaften des Feeds, des
Diisendurchmessers und der Feedgeschwindigkeit.

Die Ohnesorge-Zahl stellt die Relation zwischen den dimpfend wirkenden
Zahigkeitskriften und den Oberflachenspannungskréiften dar. Sie hdngt nur
von Stoffeigenschaften und der Diisengeometrie ab.

Ohnesorge [OHN37] stellt die am haufigsten gebrauchte Einteilung der Zerfallsme-
chanismen eines Diisenstrahls als Funktion der Reynolds- und Ohnesorge-Zahl, wie in
Bild 6.1 gezeigt, dar.
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Bild 6.1:  Unterteilung der Zerfallsarten von Druckzerstaubern nach Ohnesorge; grau hinterlegt der
Arbeitsbereich der bei der Flash-Kristallisaton verwendeten Diisen und Betriebsparame-

tern

Es zeigt sich, dass bei den fiir die Flash-Kristallisation prognostizierten Bedingungen
die Zerstdubung der Eduktlosung mit Druckzerstduberdiisen zwischen dem 1. windin-
duzierten Zerfall und der Atomisierung liegt. Der im Diagramm eingezeichnete Be-
reich entspricht den unterschiedlichen Betriebszustinden der drei Modellstoffsysteme,
bei den Versuchen. Die TropfengroBe spielt bei der Flash-Kristallisation eine ent-
scheidende Rolle. Grund ist hierfiir die begrenzte Flugzeit, die ein Tropfen im Flash-
Kristallisator hat. In dieser begrenzten Zeit muss der Tropfen durch Abdampfen von
Losemittel so weit abkiihlen und aufkonzentrieren, bis die fiir die Keimbildung not-
wendige Ubersittigung erreicht ist. Dies geschieht umso schneller, je kleiner ein Trop-
fen ist. Zur Abschitzung, wie grof3 in etwa die Tropfen bei der Druckzerstdubung wer-



Modellhafte Beschreibung der Flash-Kristallisation 123

den, wurde mit Anséitzen aus der Literatur die sich einstellende mittlere Tropfengréfle
abgeschitzt.

Obwohl schon seit mehr als 100 Jahren auf dem Gebiet der Atomisierung von Fliissig-
keitsstrahlen geforscht wird, gibt es bis heute keine Korrelationen, welche die mittlere
Tropfengrofe einer Diise, in befriedigender Qualitdt voraussagen konnen. So ergibt
sich bei der Eindiisung von Wasser fiir die folgenden Autoren eine mittlere Tropfen-
grofle im Bereich von dt = 2-0,2mm™:

Tanasawa [TANSS]

0,25
d
d, 47.(_1*].[&} 14331 — M | =1,97mm 6.1)

u Pv VO PL - dy
Elkobt [ELK82]
dy, =3,08-v7™ -(c-p, )" -p{™ - Ap " = 0,20mm (6.2)

Lefebvre [LEB89]
d, =225-¢"% -n}" -m}” -Ap . -p* =0,19mm (6.3)

Bei den im Flash-Kristallisator vorherrschenden Bedingungen, ergibt sich nach Tana-

sawa ein sehr groBBer Tropfendurchmesser bei der Verwendung eines Druckzerstdubers.

Neuere Korrelation wie die von Elkobt und Lefebvre sagen eine mittlere Tropfengrof3e

in einem Bereich von 200um voraus. Laut Herstellerangaben erzeugen die Hohlkegel-

diisen bei diesen Bedingungen eine mittlere TropfengroBe im Bereich von 100 -
120pm.

Die Bestimmung der realen TropfengroB3e kann aber nur durch eine direkte Messung
der TropfengroBenverteilung wéhrend der Flash-Kristallisation erfolgen. Dies beruht
auf der Tatsache, dass die Bildung der Tropfen nicht nur durch die Geometrie der Dii-
se vorgegeben wird, sondern ebenso sehr stark durch das anschlieBende fast schlagar-
tige Abdampfen des Losemittels, wie aus der Verdnderung des Sprays aus Bild 6.2 zu
entnehmen ist, beeinflusst wird.

So ergaben die Untersuchungen von Brown [BRO62], Owen [OWE91] und Mhina
[MHI94], dass die Uberhitzung des Mediums sich sehr stark auf die Bildung der Trop-
fen auswirkt. Die Untersuchungen von Brown zeigen, dass bei der Verwendung von
Kapillardiisen mit einem Durchmesser im Bereich von dp, ~ 0,5-2mm bei einer Uber-

* Die fiir die Berechnung notwendigen Daten (Wasser 50°C) sind im Anhang A4 verzeichnet
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hitzung gegen iiber atmosphirischen Bedingungen mit Wasser die mittlere Tropfen-
grofle kurz nach der Diise s ~ 0-4 mm in einer GroBBenordung von dt ~ 20-50um liegt.
Er konnte ebenfalls zeigen, dass die Tropfen mit fortschreitender Weglinge mehr und
mehr wieder beginnen miteinander zu koaleszieren, so dass sich die Tropfengrofen-
verteilung entlang des zuriickgelegten Weges permanent dndert.

Bein=60°C, Pirist = 1000mbar Bin=126°C, Pirist = 1000mbar

Bild 6.2: Unterschiedliche Sprayformen und Tropfengréfen einer Hohlkegeldiise aufgrund unter-
schiedlich hoher Eintrittstemperaturen in den Kristallisator bei dort konstanten Bedingun-

gen; Feedlosung ist reines Wasser

Der Einfluss der Eintrittstemperatur auf die Morphologie des Diisenstrahles wird be-
sonders deutlich bei der Betrachtung des Offnungswinkels o, (Kapitel 5.2). Owen
[OWED91] stellt fiir das Stoffsystem Wasser die einzelnen Bereiche des Flashens als
Funktion der TropfengroBe und Uberhitzung vor. Es stellt sich dabei heraus, dass je
nach GroBle der Tropfen das Flashen (schlagartiges Verdampfen des Ldsemittels mit
zerplatzen der Tropfen) bei einer Uberhitzung von 14K (dr> 10mm) bzw. 30K
(dr < Imm) einsetzt. Leider endet das Diagramm in dem fiir die Flash-Kristallisation
interessanten Bereich der Tropfengrofle von unter Imm. Trotzdem wird deutlich, dass
bei den Bedingungen, die in der Flash-Kristallisation vorherrschen (AT = T-Tg;eqe = 70-
80K), die einzelnen Tropfen nicht stabil sein konnen. Daher kann die berechnete Trop-
fengroBe nach den oben vorgestellten Korrelationen nur als ein Maximalwert angese-
hen werden. Die reale Tropfengrof3e ist wesentlich geringer.
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Bild 6.3: Bereiche der unterschiedlichen Mechanismen der Energieabgabe eines einzelnen Tropfens

durch Abdampfen von Ldsemittel nach Owen

Neben der Uberhitzung und der TropfengrdBen spielen beim Flashen auch die auf die
Tropfen wirkenden Scherkrifte eine wichtige Rolle. Die letztendliche GroBe der sich
bildenden Tropfenfragmente kann nicht vorausgesagt werden. Mit Hilfe der Young-
Laplace Gleichung (6.4) kann lediglich in Abhéngigkeit der TropfengroB3e berechnet
werden, wie klein ein Tropfen mindestens sein muss damit er bei der maximal auftre-
tenden Uberhitzung stabil ist.

2.0
T

Der Druck im Inneren einer fluiden Kugel setzt sich zusammen aus dem von auflen
wirkendem Druck und einem Anteil, der durch die vorherrschende Oberflichenspan-
nung ¢ und dem Tropfenradius r bestimmt wird. Bei Anwendung dieser Gleichung
besitzen Wassertropfchen ab einer GroBBe dr < 1um einen Innerdruck, der in der Gro-
Benordnung des herrschenden Dampfdruckes beim Eindiisen liegt und somit stabil wi-
re.

Es gibt also bisher keine Moglichkeit die nach der Diise resultierende Tropfengrofen-
verteilung oder mittlere Tropfengrofe prediktiv zu bestimmen. Man kann zwar von
einer maximalen Gréf3e im Bereich von 200pum und eventuell einer minimalen Grof3e
von lum ausgehen, eine genauere Vorhersage ist aber nicht moglich. Vor allem das
Zerplatzen der Tropfen kann bisher nur sehr unzureichend beschrieben werden. Auch
das weitere Verhalten der Tropfen im Spray ist bisher kaum in der Literatur beschrie-
ben worden.
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6.2 Abdampfen des Losungsmittels und Abkiihlung des
Sprays

Die Simulation des Abdampfens von Losemittel und der damit verbundenen Abkiih-
lung des Sprays kann nur fiir den einzelnen Tropfen durchgefiihrt werden. Die Be-
schreibung des kompletten Diisensprays, der eine Verteilung von Tropfengrof3en ent-
hilt, wurde in Rahmen dieses Projekts nicht durchgefiihrt.

Grundsitzlich gibt es bei der Betrachtung des Einzeltropfens zwei Extremfille zwi-
schen denen sich die Realitit bewegen muss. Zum einen kann sich ein Tropfen als ide-
al vermischter Tropfen verhalten, oder der Tropfen ist vollkommen nicht vermischt.
Dabei werden sehr kleine Tropfen mehr dem ideal durchmischten Extrem entsprechen,
da sie bei einem geringen Volumen viel Oberfliche besitzen. Gro3e Tropfen ndhern
sich dem Modell des ideal nicht vermischten Tropfens an. Die Berechnung der beiden
Extremfille unterscheidet sich dadurch, dass beim ideal vermischten Tropfen integrale
Bilanzen fiir den Wiarme- und Stofftransport verwendet werden konnen. Die fiir die
Berechnung notwendigen Bilanzgleichungen werden in Tabelle 6.1 und Tabelle 6.2
gegeniiber gestellt. Fiir die Modellierung der beiden Félle sind folgende Annahmen
getroffen worden:

- Die Tropfen bestehen aus nur zwei Komponenten (Salz und Losemittel).
Verunreinigungen wie sie in einem technischen Prozess auftreten konnen
werden dabei nicht beriicksichtigt.

- Das Salz besitzt keinen Dampfdruck und geht somit nicht in die Gasphase
iiber. Der Stoffstrom des Salzes iiber die Phasengrenze (Tropfenoberfliche)
ist somit gleich null.

- Es wird angenommen, dass das Abkiihlen des Tropfens und das Abdampfen
des Losemittels so schnell abliuft, dass die Keimbildung aufgrund der gro-
en Induktionszeit, erst sehr viel spiter einsetzt und somit vernachlissigt
werden kann.

- Der Umgebungsdruck ist konstant. Der entstandene Losemitteldampf wird
kontinuierlich abgefiihrt, so dass die Umgebung einen stationiren Zustand
besitzt.

- Die Tropfen besitzen eine ideale Kugelform.

- Es bildet sich nur Dampf an der Tropfenoberfliche und nicht im Innern des
Tropfens. Der Tropfen ist somit stabil und zerplatzt nicht.
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Tabelle 6.1: Bilanzgleichungen fiir den ideal vermischten Tropfen

ideal vermischter Tropfen

a—(P'V'Cp ‘19)L =—m, -Ah, Energiebilanz  (6.5)

t

0 . _

a_(P'V'Xi )L =—1m; Massenbilanz  (6.6)
t

m,, =p-M- (pGGw pm) Stofftransport  (6.7)

RT
mg, =0 Stofftransport  (6.8)

Die Losung des Gleichungssystems kann hier durch eine einfache Berechnung der ein-
zelnen Zeitschritte aus dem vorherigen Zeitschritt erfolgen. Die Schrittweite sollte
nicht zu groB gewihlt werden, damit die Anderungen der einzelnen GroBe von Zeit-
schritt zu Zeitschritt gering ist. Da vor allem zu Beginn der Berechnung hohe Trieb-
kriafte wirken, sind dabei kleine Zeitschritte zu wiahlen, die mit fortschreitender Zeit
dynamisch vergrofert werden konnen.

Der fiir die Berechnung notwendige Stoffiibertragungskoeffizient kann aus verschie-
denen Ansétzen bestimmt werden. In der Literatur finden sich jedoch keine Angaben,
wie ein Stoffiibergangskoeffizient unter den bei der Flash-Kristallisation vorherr-
schenden Bedingungen zu berechnen ist. Fiir die Berechnung des Einzeltropfens wur-
de der Stoffiibertragungskoeffizient mit Hilfe der Sh-Korrelation und einem Eigendif-
fusionskoeffizient [LAN62] von Wasser berechnet.
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Tabelle 6.2: Bilanzgleichungen fiir den nicht vermischten Tropfen

nicht vermischter Tropfen

08 x 0, 08 o
— = 2= Energiebilanz  (6.9)
ot 1 or or
09 :
— =0 Randbedingung (6.10)
ar r=0,(Mitte)
09 : :
—A— =m, . -Ah, Randbedingung (6.11)
ar r=R,(Rand)
ox; D 0 , 0x, :
Bt el S i & Massenbilanz (6.12)
ot r* or or
ox,
—_— =0 Randbedingung (6.13)
ar r=0,(Mitte)
aXi dr m;
-D-— ——X, =— Randbedingung (6.14)
Or | rrangy dt Pi
m,  =p-M _—(p cow ~P.) Stofftransport (6.15)
RT
Mg, =0 Stofftransport (6.16)

Fiir die Berechnung der Temperatur- und Konzentrationsprofile im Falle des nicht ver-
mischten Tropfens wird auf das explizite Differenzenverfahren [VDI97] zuriickgegrif-
fen. Dazu ist es notwendig, den Radius der Kugel konstant zu halten. Deshalb wird als
charakteristische GroB3e bei der Berechnung auf einen dimensionslosen Durchmesser
des Tropfens

T.

1

Linorm = dimensionsloser Radius (6.17)
Rt

Zuriickgegriffen. Bei der Verwendung dieser Normierung muss allerdings die Diffe-
rentialgleichung (6.9) und (6.12) in folgender Art und Weise modifiziert werden.
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a a 81.ncorm 6
- = L — (6.18)
at r at Thorm at arnorm
érnorm r dR rnorm ’ R dR rnorm dR
- =T T =T T =T (6.19)
ot R? dt R? dt R dt
orm 1 o 1 0
=— B = (6.20)
or R o R or,
dR m,
T (6.21)
dt A,-p
Somit ergibt sich aus den Gleichungen (6.9) und (6.11)
09 0 09
v__ k& | r> .R.— (6.22)
at rnzorm ' R ! aI‘1’101'1’1’1 arl]Dl'Il’l
0X, D 0 OX
_ 0 e R (6.23)
at erOl'n’l ’ R : arHOl‘l’l’l aI‘l’lOI‘IH

Als Zusammenhang zwischen Schrittweite und Zeitschritt ergibt sich aus Gleichung
(6.22) folgendes Stabilitatskriterium:

Atsl-1{2~Ar2~l (6.24)

2 K

In den folgenden Abbildungen sind die berechneten Temperatur-, Konzentrations-,
und Ubersittigungsprofile der beiden Extremfille (links: ideal vermischt; rechts: nicht
vermischt) am Beispiel eines 100um groB3en Tropfens, bestehend aus Ammoniumsul-
fat-Wasser (xas = 48%), dargestellt. Die Eintrittstemperatur der Losung betrdgt dabei
Sein = 141°C und im Kristallisator herrscht ein Druck von pyss = 123mbar was zu einer
Kristallisationstemperatur von 3y = S0°C flihrt.

Dargestellt sind die einzelnen Profile iiber dem dimensionslosen Radius des Tropfens.
Dabei ist zu beachten, dass in Bild 6.4, die Tropfenoberfliche nach vorne zeigt (auf
der Zeitachse liegt), wihrend in Bild 6.5 und Bild 6.6 die Tropfenoberfldche in den
Diagrammen nach hinten zeigt. Diese Darstellung dient lediglich einer libersichtliche-
ren Darstellung.
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Bild 6.6: Berechnete Ubersittigungsprofile
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Es zeigen sich zwischen den beiden Modellen vor allem in den Randbereichen (nahe
der Tropfenoberfliche) deutliche Unterschiede. So sinkt die Oberflichentemperatur
beim nicht vermischten Tropfen sehr schnell ab, der Kern hingegen bleibt lange Zeit
konstant auf der Eintrittstemperatur. Weiteres Losemittel kann nur verdampfen, wenn
durch Wiarmeleitung die noch im Kern verbliebene Energie in Form von Wérme an die
Oberfliache transportiert wird. Dies fiihrt dazu, dass der nicht vermischte Tropfen etwa
10-mal mehr Zeit zum Abkiihlen benétigt, als der ideal vermischte Tropfen, bei dem
es keine Limitierung des Dampfstromes durch den inneren Warmetransport gibt. Noch
deutlicher tritt dieser Unterschied beim Ausbilden des Konzentrationsprofils auf. Hier
benotigt der ideal durchmischte Tropfen, bei den gegebenen Bedingungen, lediglich
Ims bis das Konzentrationsprofil im Tropfen ausgeglichen auf dem Endniveau ist. Der
nicht vermischte Tropfen benotigt dagegen ca. 1s bis sich iiberall im Tropfen die End-
konzentration eingestellt hat. Dieser Unterschied in der Ausbildung der Temperatur-
und Konzentrationsprofile ist in den deutlichen Unterschieden zwischen der Warme-
leitfahigkeit (Ayasser = 0,6 W/m?K) und des Diffusionskoeffizient (Dgg = 1'10'9m2/s)
begriindet. Durch das Abdampfen von Losemittel kommt es beim nicht durchmischten
Tropfen, aufgrund der langsamen Diffusion zu dem Effekt, dass fiir kurze Zeit der
Feststoff in der Nihe der Tropfenoberfliche stark aufkonzentriert wird. Diese Uberho-
hung der Konzentration wird dann erst mit fortschreitender Zeit wieder durch Diffusi-
on abgebaut.

Aus der Kombination von Konzentration- und Temperaturfeld kann mit Kenntnis der
Loslichkeitskurve das Ubersittigungsfeld berechnet werden. Beim ideal vermischten
Tropfen baut sich sehr schnell die Ubersittigung bis zu ihrem Maximum, das auch
dem Endzustand entspricht, auf. Beim nicht vermischten Tropfen zeigt sich hingegen
ein ganz anderes Bild. Aufgrund der schnellen Abkiihlung der Oberfliche und der
Aufkonzentrierung des Feststoffes in diesem Bereich bildet sich kurz nach dem Eindjii-
sen eine Ubersittigungsspitze unter der Tropfenoberfliche aus. Diese ist in dem oben
gezeigten Fall 40% groBer als die letztendliche Endiibersattigung.

Fiir die Keimbildung bedeutet dies, dass im Falle des ideal vermischten Tropfens
schon nach kurzer Verweilzeit im Kristallisator iiberall die gleiche Ubersittigung vor-
handen ist. Theoretisch konnen sich an jeder Stelle im Tropfen Keime bilden. Auf-
grund der kurzen Zeit, die bis zum Aufbau der Ubersittigung notwendig ist, geniigt die
Verweilzeit des Topfens im Flash-Bereich aus Keime zu bilden, bevor der Tropfen auf
die Wand oder den Sumpf trifft. Bei dem nicht vermischten Tropfen erreicht die Uber-
sattigung unter der Tropfenoberfliche schon nach sehr kurzen Verweilzeiten im
Kristallisator ein Maximum. Es stellt sich jedoch die Frage, ob die Zeit in der dieses
Maximum besteht ausreicht, damit die Keimbildung entscheidend beeinflusst wird.

Eine entscheidende Frage bei der Auslegung der Flash-Kristallisation ist, ob die Trop-
fen geniigend Zeit haben, um eine geniigend hohe Ubersittigung fiir die Keimbildung
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aufzubauen, bevor sie auf die Kristallisatorwand oder den Sumpf treffen. Dort werden
die Tropfen beim Auftreffen mit vorhandenem Kondensat oder Suspension vermischt
und somit schlagartig die Ubersittigung minimiert, so dass es in dem Tropfenvolumen
nicht mehr zur weiteren Keimbildung kommen kann. Zur Abschétzung, wie weit sich
die Ubersittigung im Tropfen aufgebaut hat, bevor dieser in Kontakt mit der Wand
oder dem Sumpf gelangt, ist es notwendig, die Ubersittigung im Tropfen als Funktion
des zuriickgelegten Weges zu berechnen. Die zuriickgelegte Strecke kann aus einer
Kriftebilanz am Partikel berechnet werden [HAMO3]. In Bild 6.7 sind die Tropfenge-
schwindigkeit und der zuriickgelegte Weg verschieden grofler Tropfen dargestellt. Die
Austrittgeschwindigkeit der Tropfen aus der Diise kann mit der Bernoulligleichung
abgeschitzt werden.

1
—p-v’ +p-g-h+p=Kkonst. Bernoulligleichung  (6.25)
2

Geht man davon aus, dass der Rohrquerschnitt vor der Diise im Verhéltnis zum Dii-
senquerschnitt sehr groB} ist, kann die Annahme getroffen werden, dass die Fluid-
geschwindigkeit vor der Diise anndhernd Null ist. Somit konnen auch die Druckverlus-
te im Zulauf der Diise als vernachlédssigbar angesehen werden. Die Diisenaustrittge-
schwindigkeit berechnet sich dann aus Gleichung (6.27).

v - 2(p, —p,) (626)

P

Bei einer mittleren Druckdifferenz von Ap = 4-6bar und einer Dichte der Eduktlosung
im Bereich von pp = 1000-1400kg/m? ergibt sich eine Eintrittsgeschwindigkeit der
Tropfen in den Kristallisator im Bereich vy =25-35m/s. Diese Eintrittsgeschwindig-
keit wird durch die Reibung der Tropfen, je nach Tropfengrofe und umgebender At-
mosphére reduziert. Die Geschwindigkeit als Funktion der Zeit der Tropfen im Kristal-
lisator kann unter der Annahme, dass es sich um einen einzelnen Tropfen im unendlich
ausgedehnten Raum handelt, aus einer Kriftebilanz berechnet werden. Diese setzt sich
im allgemeinen Fall aus der Gewichtskraft F,, der statischen Auftriebskraft F, und der
Widerstandskraft F, zusammen [GRA82] [STI95].

F, -F, =F, Kriftegleichgewicht (6.27)
Die einzelnen Krifte konnen in folgender Weise dargestellt werden:
F,=V,.-p; 8 Gewichtskraft (6.28)

F,=V.-p,-g Auftriebskraft (6.29)
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p .
F,=c, Re ) A, —=-v2, Widerstandskraft (6.30)
2

Aus Ham [HAMO3] ist zu entnehmen, dass der Widerstandsbeiwert c,, durch eine Kor-
relation in der Form von Gleichung (6.31) beschrieben werden kann. Dieser Wider-
standsbeiwert ist dabei nur von der auf den Tropfen bezogenen Re-Zahl abhingig. Bei
der Berechnung der Re-Zahl ist dabei allerdings der Formfaktor y zu beriicksichtigen.
Dieser ist aber im Falle eines kugelférmigen Partikels (bei der Flash-Kristallisation ein
Tropfen, der in erster Ndherung als eine ideale Kugel betrachtet werden kann) gerade
v = 1 und kann somit vernachldssigt werden.

C C
c, =—+ 2C +Cy Widerstandsbeiwert (6.31)
Re; Re}

Die Parameter c;-c4 besitzen fiir den Bereich 0,1 <Re < 1000 nach Putnam [PUT61]
folgende Werte:

c, =24
c, =4
c, =1/3
c, =0

Fiir den Bereich sehr kleiner Re-Zahlen Re < 0,25 konnen die konstanten aus Allen
[ALL99] entnommen werden

c,=24
c,=0
c,=0
c,=0

4

Re-Zahlen kleiner Re < 0,25 treten vor allem bei sehr kleinen Tropfen und den damit
verbundenen geringen stationdren Endgeschwindigkeiten auf. Es kann gezeigt werden,
dass bei der Verwendung der Parameter nach Putmann sich bei der stationdren Endge-
schwindigkeiten kaum unterschiede zu Allen zeigen, bei den in der Flash-
Kristallisation vorherrschenden Bedingungen. So wurden, fiir die Berechnung der Wi-
derstandsbeiwerte, fiir alle Tropfengroflen, die Parameter nach Putmann verwendet.
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Bild 6.7: Berechnete Geschwindigkeit (links) und zuriickgelegter Weg (rechts) eines einzelnen
Wassertropfens als Funktion der Tropfengrofle bei einer Kristallisationstemperatur von

53°C und einem Druck von 100mbar

Wie sich die Geschwindigkeit einzelner Tropfen im Kristallisator dndert und die damit
verbundene zuriickgelegte Wegstrecke entwickelt, kann aus Bild 6.7 entnommen wer-
den. Die Dampfgeschwindigkeit innerhalb des Kristallisators die der Tropfenge-
schwindigkeit entgegengerichtet ist, wird dabei vernachldssigt. Sie fiihrt letztendlich
aber dazu, dass kleine Tropfen mit dem Briiden in den Kondensator ausgetragen wer-
den. Die Geschwindigkeit des Briidens ist jedoch nicht iiber die Hohe des Kristallisa-
tors konstant. Die Menge an abgedampften Briiden ist direkt proportional zur Abkiih-
lung des Tropfens. Betrachtet man die in Bild 6.4 berechneten Temperaturverldufe
eines Ammoniumsulfattropfens, so ist im ideal durchmischten Fall der Tropfen bereits
nach ca. 1ms vollstindig ausgekiihlt und somit das Abdampfen von Lsemittel beendet.
Im Falle des nicht vermischten Tropfens ist nach ca. 10ms kein Dampfstrom mehr von
der Tropfenoberfldche zu erwarten. Durch die Abschidtzung der im Kristallisator auf-
tretenden Dampfgeschwindigkeiten kann berechnet werden, bis zur welcher Grofe die
Tropfen gefdhrdet sind, durch den Briidenstrom aus dem Kristallisator mit ausgetragen
zu werden. Geht man von einem Kristallisator mit einem Durchmesser von

diiist = 450mm (Pilotanlage) bzw. dy; = 100mm (Laboranlage) aus und einem Mas-
senstrom an Dampf m, = 0,3kg/min (Pilotanlage) bzw. m, = 0,06kg/min (Laboranlage)

der sich im Kiristallisator bildet, so ist die maximale Dampfgeschwindigkeit am Kopf

des Kristallisators ca. vy, = 0,5m/s (Pilotanlage) bzw. v, = 2m/s (Laboranlage). Da

sich ca. 75% allen Dampfes in den ersten 10ms bilden, sind alle Tropfen die eine Gro-
e von x <25um haben potenziell gefdhrdet mit dem Briidenstrom ausgetragen zu
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werden. Diese Tropfen konnen sich am Kopf des Kristallisators oder im Kondensator
niederschlagen und dort durch die Bildung von Feststoff zu Verstopfungen fiihren.

Fiir die Flash-Kristallisation ist aber die Frage entscheidend, ob den Tropfen geniigend
Zeit zum Aufbau der Ubersittigung bleibt, bevor sie auf die Wand oder den Sumpf
treffen. Durch die Verkniipfung von der Ubersittigung als Funktion der Zeit und des
zuriickgelegten Weges als Funktion der Zeit, kann die Ubersittigung als Funktion des
zuriickgelegten Weges bestimmt werden. Bild 6.8 zeigt fiir die beiden Extremfille des
ideal vermischten und des nicht vermischten Tropfen die Ubersittigung als Funktion
des zuriickgelegten Weges fiir unterschiedlich grof3e Tropfen.
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Bild 6.8: Berechnete Ubersittigung als Funktion der zuriickgelegten Wegstrecke eines Tropfens der
mit 9, = 141°C in den Kristallisator eintritt in dem ein Druck von pys = 88mbar herrscht
bei einer Eintrittsgeschwindigkeit von vy =20m/s; links: ideal vermischter Tropfen;

rechts: nicht vermischter Tropfen

6.3 Keimbildung

Heterogene Keimbildung findet laut Definition an fremden Oberflichen statt. Dies
konnen Gasblaschen, feste Oberflichen oder Fremdpartikel sein. Die mathematische
Beschreibung der Heterogenen Keimbildung erfolgt in vielfdltigen Ansédtzen [BUR70]
[PLU72] [HAL75] [LAZ93]. Ein gebrauchlicher Ansatz zur Herleitung eines Modell-
ansatzes fiir die Heterogene Keimbildung schldgt die analoge Vorgehensweise zur
Homogenen Keimbildung vor, jedoch mit Berlicksichtigung einer reduzierten, zur Bil-
dung eines kritischen Keims notwendigen freien Enthalpie. Aus diesem Ansatz ergibt
sich schlieBlich die Bestimmungsgleichung fiir die heterogene Keimbildung in folgen-
der Form:
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3 7 Z _fﬂvli[yi]s 1
B, =>D,, (c:N, )58 [f-To.y g > "L/ vms) (6.32)
2 KT

Diese Gleichung besitzt allerdings den Nachteil, dass unterschiedliche Gehalte von
Fremdstoffpartikeln nicht beriicksichtigt werden. Die mit Gleichung (6.32) berechne-
ten Keimbildungsraten konnte Schubert nicht durch Messungen bestitigen [SCH96]
[SCH96b]. Schubert schldgt in [SCH98] einen Ansatz vor, der die Art und Menge der
vorhandenen Fremdstoffpartikel beriicksichtigt. Nach seiner Vorgehensweise ergibt
sich die Gleichung (6.33) als mdgliche Berechnungsgrundlagen fiir die heterogene
Keimbildung.

B _L'av K,-d, (CGGW ‘N, )g Sa% ! v
. £k-T
oD
,[Sln@_s.(Kad d s (cony N, )eS,e +2m-D (1005@)]- (6.33)
T, 2

Der fiir die Berechnung notwendige kritische Keimradius kann aus Gleichung (6.34)

~

2YclM
rc =

= —d 6.34
p.RT-vInS, (034

bestimmt werden.

Grundlagen der Gleichungen sind Ansétze, die aus der Fillung schwerloslicher Sub-
stanzen stammen, so dass diese Gleichung nicht ohne weiteres auf die bei der Flash-
Kristallisation verwendeten Stoffsysteme angewendet werden kann. Weiter sind einige
der benotigten Grofen nicht direkt zuginglich und kénnen nur durch experimentelle
Untersuchungen bestimmt werden. Fiir die Flash-Kristallisation bedeutet dies, dass die
Keimbildung nur liber empirische Ansitze beschrieben werden kann, die an gefundene
Messwerte angepasst werden. Aus der Bestimmung der Partikelgrofle der Kristalle
(Kapitel 4.2) kann auf die im Probenvolumen enthaltene Partikelanzahl geschlossen
werden. Dazu wird, wie in Bild 6.9 exemplarisch dargestellt, die aus der statischen
Lichtstreuung erhaltene Anzahldichteverteilung durch eine logarithmische Normalver-
teilung der Form
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q;x)=a-exp _l[Ln(x/c)j (6.35)
2 b

angendhert. Dies ist notwendig damit der als Artefakt beschriebene Feinanteil (Kapi-
tel 4.2) nicht mit berticksichtigt wird.
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Bild 6.9: Beispiclhafte Darstellung der Anpassung der Normalverteilung an die gemessene Anzahl-
dichteverteilung. Die weil3 gefiillten Symbole (Messpunkte) wurden fiir die Anpassung
verwendet

Aus dieser angepassten Vereilung wird nun fiir jede Klasse der Volumenanteil aus
dem Gesamtvolumen bestimmt.

V. =q, 60 (x, —x,,) (6.36)

= Z:Vn =1; mit m = Anzahl der Klassen.

n=1

dabei muss gelten: V,

est.

Mit Kenntnis der mittleren Partikelgrofe in der entsprechenden Klasse kann die An-
zahl der Partikel in dieser Grofenklasse berechnet werden.

V. &9
V, &0

N, &)= (6.37)

Unter der Annahme, dass die Dichte aller Partikel konstant ist, kann die Masse des
gesamten Kollektivs gerade der Feststoffdichte gleich gesetzt werden.
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mfest = erst ) pfest (638)

So erhélt man Kenntnis dariiber, wie viele Partikel, die jeweils aus einem Keim ent-
standen sind, wenn man Bruch und Agglomeration vernachldssigt, sich in einem
Gramm Feststoff befinden.

2N, 69
N, =" (6.39)
mfest
Da sowohl die Masse an trockenem Feststoff als auch die Masse an Suspension bei
den Versuchen bestimmt wird, kann die Anzahl der Keime pro Kilogramm Produkt-
suspension berechnet werden.

N, =— (6.40)
m

susp
Geht man von der theoretischen Berechnung der Ubersittigung aus, kann man die
Dichte der iibersdttigten Losung in der sich die Keime bilden, mit Hilfe einer Dichte-
korrelation (Kapitel 4.2) bestimmen und somit die Anzahl der Keime pro Volumen
bestimmen.

NP
Ny =—— Py (6.41)

susp

Bei Kenntnis der Anzahl an Keimen, die in einem beliebigen Volumenelement entste-
hen, muss zur Berechnung einer Keimbildungsrate die dafiir notwendige Zeit bestimmt
werden. Geht man, wie in Kapitel 3.1 beschrieben davon aus, dass Keimbildung nur
in dem Teil des Kristallisators stattfindet, in dem die Tropfen sich frei durch die
Dampfatmosphére bewegen, so entspricht die Zeit fiir die Keimbildung der Flugzeit
der Tropfen. Diese ist jedoch stark von der Tropfengrof3e abhiangig. Nimmt man eine
mittlere Flugzeit der Tropfen von ca. 1s an, so ergeben sich fiir die Keimbildungsraten
bei der Flash-Kristallisation die in Bild 6.10 abgebildeten Werte.
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Bild 6.10: Berechnete Keimbildungsraten der Modellstoffsysteme bei der Flash-Kristallisation

Es zeigt sich bei der Betrachtung der Keimbildungsraten eine moderate Abhédngigkeit
von der Ubersittigung, wie sie bei der Heterogenen Keimbildung typisch ist. Die Ab-
solutwerte liegen in den Bereichen, wie sie auch bei Fallprodukten anzutreffen sind
[SCHO98]. Die Modellierung der Keimbildung fiir eine spitere einheitliche Simulation
der Flash-Kristallisation kann iiber eine semiempirische Anpassung an die gemessenen
Keimbildungsraten in der Form

a

(InS)?

B,, =b-exps— (6.42)

erfolgen. Fiir die Parameter a und b werden die in Tabelle 6.3 abgebildeten Werte, bei
Verwendung der 15° Hohlkegeldiise fiir die aus der Flash-Kristallisation hergestellten
Stoffsysteme, gefunden.

Tabelle 6.3: Parameter zur Berechung der Keimbildungsrate in der Flash-Kristallisation
(NH4):S04 KNO; CsH 1004
A 2,6610" 1,31:10" 6,4410"
b [1/m’s] 1,54'10° 1,76:10° 3,59:10°

Die in Bild 6.10 gegebenen Werte stellen einen integralen Mittelwert der Keimbil-
dungsraten dar. So geht in die Berechnung der Keimbildung nicht ein, dass es sich
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nicht um Tropfen einer einheitlichen Grofle, sondern um ein Kollektiv mit verteilter
GroBe und Verweilzeit handelt. Diese Kombination aus Tropfengrof3enverteilung und
Verweilzeitverteilung kann nicht mit in die Auswertung der Keimbildungsrate einbe-
zogen werden, da sie nicht bekannt ist. Dass diese Grof3en, tatsdchlich einen Einfluss
auf die Keimbildung haben, zeigt Bild 6.11. Hier ist ein Vergleich der Keimbildungs-
raten als Funktion der Ubersittigung bei Ammoniumsulfat dargestellt. Als Parameter
wird dabei die Geometrie der Diise verdndert. Dies hat einen entscheidenden Einfluss
auf die TropfengroBenverteilung und Verweilzeitverteilung. Es zeigt sich dabei deut-
lich, dass je nach verwendeter Diise, die Keimbildungsrate bis zu einem Faktor 10 ab-
weicht, obwohl das gleiche Stoffsystem und die gleichen Herstellungsparameter ver-
wendet werden. Der Unterschied in den Keimbildungsraten kann also nur dadurch
hervorgerufen werden, dass sich in den einzelnen Tropfen aufgrund unterschiedlicher
Grofle und Verweilzeit unterschiedliche Zustdnde einstellen, die zu mehr oder eben
weniger Keimen flihren, bis der Tropfen an die Wand oder in den Sumpf des Kristalli-
sators treffen.
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Bild 6.11: Berechnete Keimbildungsraten von Ammoniumsulfat bei Verwendung unterschiedlicher

Diisengeometrien

Es zeigt sich bei den niedrigen Ubersittigungen S ~ 1,1(1/(InS)* ~ 140) ein deutlicher
Unterschied in den Keimbildungsraten bei Verwendung unterschiedlicher Diisen. Bei
groBeren Ubersittigungen scheint sich der Unterschied zu verringern. Dies zeigt sich
besonders bei der langen Kapillare. Sie besitzt bei einer Ubersittigung von
S ~ 1,3(1/(InS)* ~ 15) nahezu dieselbe Keimbildungsrate wie die Hohlkegeldiise. Zu
erkldren ist dieses Phinomen dadurch, dass bei hdheren Ubersittigungen groBe Trop-
fen, in denen bei kleinen Ubersittigungen keine Keime gebildet werden, zur Keimbil-
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dung angeregt werden. Es bilden sich somit mehr Keime pro Gesamtvolumen an E-
duktlésung.

Eine Abschitzung, ob und wie viele Keime im Inneren eines Tropfens gebildet werden,
kann man mit Hilfe der Gleichung (6.41) durchfiihren.
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Bild 6.12: Abgeschitzte Anzahl an Keimen pro gebildetem Tropfen einer bestimmten Grofe unter

der Annahme, dass die Diise eine monodisperse Tropfengrofenverteilung liefert

In Bild 6.12 ist die Abhédngigkeit der Keime pro Tropfen von der Tropfengrofle fiir
Ammoniumsulfat, Kaliumnitrat und Adipinsdure dargestellt. Es zeigt sich, dass ab ei-
ner GroBe der Tropfen im Bereich von 20-80um die Grenze erreicht ist, ab der in je-
dem Tropfen nur ein einzelner Keim gebildet wird. Hitte man noch kleinere Tropfen,
so miissten diese nur teilweise Keime bilden. Warum bei gleicher Tropfengréf3e in ei-
nem Tropfen Keime bildet und ein anderer nicht, erscheint unlogisch. Es ist viel wahr-
scheinlicher, dass die Tropfen so grof3 sind, dass mindestens ein oder auch mehrere
Keime pro Tropfen gebildet werden. Dies spricht dafiir, dass die Tropfen mindestens
50um grof sind.

6.4 Kiristallwachstum

Fiir das diffusionslimitierte Wachstum ist der Stofftransport bedingt durch das Kon-
zentrationsgefille zwischen der Kristalloberfliche und der umgebenden Losung der
den Gesamtprozess des Wachstums limitierende Schritt. Die Kristallbausteine konnen
nicht so schnell zur Kristalloberfliche transportiert werden, wie sie dort in die Gitter-
struktur eingebaut werden. Die diffusionslimitierende Wachstumsgeschwindigkeit Gg;ee
kann dann mit Hilfe des kinetischen Ansatzes fiir den Stofftransport berechnet werden.
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=M-B, (c—Cyuy) Massenstrom (6.43)
k Ac

Gar =5 Ba- Wachstumsgeschwindigkeit (6.44)
3kv CGGW

Der Stoffiibertragungskoeffizient B4 setzt sich nach Daudey [DAUS87] aus drei Kom-
ponenten Additiv zusammen. Die drei Anteile

- Diffusion
- Relativbewegung

- Turbulenz

konnen mit den Gleichungen (6.45)/(6.46)/(6.47) beschrieben werden.

2D, .
Bur = L Diffusion (6.45)
_ Ac 007G 173,072 .
Bou =028 g- -L7Sc v D Relativbewegung (6.46)
CGGW
Bow =0,3- UL v Sc 1D Turbulenz (6.47)

Die aus Gleichung (6.45)/(6.46)/(6.47) berechneten Werte sind in Bild 6.13 dargestellt.
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Bild 6.13: Nach Daudey [DAUS87] berechnete Stoffiibertragungskoeffizienten bei einer Ubersitti-
gung von S=1,2 bei einer Stromungsgeschwindigkeit von v=3m/s und einem Rohr-

durchmesser von dr = 0,02m fiir Ammoniumsulfat
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Rechnet man mit diesem Stoffiibergangskoeffizienten fiir einen typischen Partikel in
der Flash-Kristallisation in der Gréfe von x = 20-40um die Wachstumsgeschwindig-
keit aus, so stellt man fest, dass diese, bei den in der Flash-Kristallisation vorherr-
schenden Anfangsiiberséttigungen sehr grof3 sind, so dass es nur wenige Millisekunden
dauert, bis die Kristalle auf ihre endgiiltige Groe angewachsen sind (Bild 6.14).
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Bild 6.14: Diffusionslimitierte Wachstumsgeschwindigkeit als Funktion der Ubersittigung bei ver-

schiedenen Kristallgréen von Ammoniumsulfat

Der grau unterlegte Bereich gibt die zu Beginn der Flash-Kristallisation auftretenden
Ubersittigungen wieder. Vergleicht man die dort berechneten Wachstumsgeschwin-
digkeiten mit denen aus der Literatur (Tabelle 4.1.3) so, sind diese um den Faktor
1000-10000 grofer.

Tabelle 6.4: Gemessene Wachstumsgeschwindigkeiten von Ammoniumsulfat und Kaliumnitrat in
Abhingigkeit der Temperatur und Ubersittigung aus [MUL95]

(NH¢),SO,4

KNO;

Sg=1,05/9 =30°C
G=510"m/s

Sp=1,05/9 =60°C
G=810"m/s

Sp=1,05/9 =60°C
G=810"m/s

Sg=1,05/9 =20°C
G=910%m/s

Sp=1,05/9=20°C
G=910%m/s
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Fiir die Abschitzung der Wachstumsgeschwindigkeit bei Einbaulimitierung gibt es
eine Vielzahl von Ansitzen, welche die verschiedenen Ansitze beschreiben. Im All-
gemeinen werden beim einbaulimitierten Wachstum folgende Modelle unterschieden:

Polynukleares Wachstum
Birth and Spread

Mononukleares Wachstum

Wachstum an Schraubenversetzung

Es sind zur Beschreibung dieser Vorginge jedoch viele, nur aus Experimenten zuging-
liche GroBen, notwendig. So beschreibt Mersmann [MER94] die Modellgleichungen
fiir das Birth und Spread Modell in Form der Gleichung (6.48).

B
Vps =A™ -exp{——} B+S Theorie (6.48)
c
mit
13 2/3
— D * *
A=2h"V5 [BJ 2 0 (6.49)
n X,
B — nthYil 6 50
3(kT) (20

In den Gleichungen bedeutet, v die Diffusionsgeschwindigkeit an der Kristalloberfla-
che, x_ die mittlere Wanderungsgeschwindigkeit und D den Oberflichendiffusions-

koeffizienten. Die Parameter n* und n; die Anzahl an Kristallbausteinen pro Kris-
talloberfliche wobei n* sich auf das Gleichgewicht mit der Losung bezieht und n
auf das Gleichgewicht an der Kristalloberfldche. V  ist das Volumen eines Kristall-

bausteines und h die Hohe einer Stufe. Da viele dieser Groflen nicht bekannt sind, ist
es schwer die Wachstumsgeschwindigkeit von Ammoniumsulfat bei den Ubersitti-
gungen wie sie bei der Flash-Kristallisation auftreten zu bestimmen.

Die Berechnung der Verweilzeit im Sumpf des Kristallisators kann unter der Annahme,
dass die Kristalle nur im Sumpf wachsen und dort eine konstante niedrige Ubersiitti-
gung herrscht, erfolgen. Geht man von einer Wachstumsgeschwindigkeit die im Be-
reich von G = 1-10-10"m/s aus, so benétigt ein Kristall bis er die GréBe von 50um
erreicht hat ca. 500-50s. Bei einem Sumpfvolumen von ca. 501 darf somit der maxima-
le Volumenstrom in den Kristallisator V, = 6 —60/min nicht iiberschreiten.
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6.5 Fazit

Es zeigt sich, bei dem Versuch die Flash-Kristallisation mit Modellansdtzen zu be-
schreiben, dass die vorhandenen Modelle nur sehr bedingt auf die Flash-Kristallisation
anwendbar sind. So gibt es kaum Maoglichkeiten, den Zerfall von Tropfen aufgrund
einer vorliegenden Uberhitzung zu beschreiben. Der Abkiihlvorgang der Tropfen kann
sehr gut am Beispiel des Einzeltropfens betrachtet werden. Grofites Problem dabei ist
die Berechnung des Dampfstromes. Hierfiir gibt es in der Literatur keine verwertbaren
Angaben zum Stoffiibertragungskoeffizient. Keimbildung und Wachstum konnen fiir
die Kristallisation bei niedrigen Ubersittigungen bisher noch nicht prediktiv voraus
berechnet werden.

Neben den unzureichenden Modellansdtzen und Parametern stellen die groe Anzahl
an verteilten GroBen (Tropfengrofen-, Verweilzeit-, PartikelgroBenverteilung, usw.)
ein erhebliches Problem bei einer durchgehenden Modellierung und Simulation den in
der Flash-Kristallisation ablaufenden Prozessen dar. Daher konnte im Rahmen dieser
Arbeit nur Teilprozesse der Flash-Kristallisation modelliert werden. Trotzdem geben
die erhaltenen Ergebnisse einen ersten Einblick in die phanomenologischen Ablédufe
bei der Flash-Kristallisation.






7 Schluss

7.1 Zusammenfassung

Mit der Bildung eines Modells der Flash-Kristallisation, dem Aufbau einer diskontinu-
ierlich arbeitenden Laboranlage sowie einer kontinuierlichen Pilotanlage und den da-
mit durchgefiihrten Untersuchungen konnten die verfahrenstechnischen Voraussetzun-
gen fiir eine erfolgreiche Durchfiihrung des Feststoffbildungsprozesses bei der Flash-
Kristallisation geschaffen werden.

Dabei konnte gezeigt werden, dass es natiirliche Grenzen der Stoffsysteme gibt, die
den Bereich der moglichen Betriebsparameter umschlieen. So ist von entscheidender
Bedeutung, wie grof3 die Loslichkeit bei der Kristallisationstemperatur und der weitere
Verlauf der Loslichkeitskurve ist. Ein weiterer begrenzender Parameter ist die resultie-
rende Suspensionsdichte im Produktstrom. Ist diese zu hoch, kann aufgrund der klei-
nen Partikel die Suspension mit herkdmmlichen Pumpen nicht mehr geférdert werden.

Aus den Versuchen in der Laboranlage ging eindeutig hervor, dass auf die Partikel-
grofBenverteilung vor allem die Geometrie der Diise und die damit direkt verbundene
Tropfengrofenverteilung einen Einfluss ausiibt. So eignen sich besonders Hohlkegel-
diisen zum Zerstduben der Eduktlosung bei der Flash-Kristallisation. Die Untersu-
chungen des Filterwiderstandes zeigten, dass sich das Kristallisat aus der Flash-
Kristallisation sehr gut von der Mutterlauge trennen ldsst. Es stellt somit wirtschaftlich
keinen Nachteil dar, ein feines Kristallisat zu erzeugen und dieses auf eine gewliinschte
Form und GréBe zu agglomerieren. Der Einfluss von Ubersittigung, Abdampfverhilt-
nis und Kristallisationstemperatur ist im Vergleich zum Einfluss der Diisengeometrie
fiir die getesteten Stoffsysteme gering. Am Beispiel von Kaliumnitrat konnte gezeigt
werden, dass trotz der hohen vorherrschenden Ubersittigungen und der damit verbun-
denen hohen Wachstumsgeschwindigkeiten, Verunreinigungen nicht mehr als in her-
kommlichen Kristallisationsprozessen in das Produkt eingeschlossen werden. Ein
GrofBteil der Verunreinigung, die direkt nach der Fest-Fliissig Trennung im Kristallisat
noch detektierbar ist, kann durch geringe Mengen an Waschmittel zum Grofteil ent-
fernt werden. Somit besitzt die Flash-Kristallisation in punkto Reinheit keinen Nach-
teil gegentiber herkdmmlichen Kristallisationsverfahren.

Zur Demonstration der Machbarkeit der Flash-Kristallisation in einem technischen
Mallstab wurde eine Pilotanlage konzipiert und gebaut, die es erlaubt kontinuierlich
nach dem Flash-Kristallisationsprinzip Feststoff zu erzeugen. Dabei mussten einige
technologische Probleme geldst werden. So wurde eine geeignete Diise entwickelt, die
auch beim Ein- und Ausschalten wihrend eines Versuches nicht mit Feststoff zuge-
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setzt wird und ohne Probleme wieder eingeschaltet werden kann. Wie aus der entwi-
ckelten Modellvorstellung vorhergesagt, bendtigt die Flash-Kristallisation nur wenige
Verweilzeiten bis ein stationdrer Betriebspunkt erreicht wird. Ein schwingendes Be-
triebsverhalten konnte in den bisher durchgefiihrten Versuchen nicht festgestellt wer-
den. Die Vermeidung und Reduzierung von Anbackungen im Kristallisator wurde un-
tersucht und erste Losungswege zur Abhilfe konnten aufgezeigt werden.

Mit Hilfe erster Produktmuster wurde fiir Ammoniumsulfat und Adipinsdure die neue
Produktqualitdt, die mit dem Flash-Kristallisationsprozess erreicht werden kann, ein-
drucksvoll dargelegt.

7.2 Fazit

Die erhaltenen Forschungsergebnisse leisten einen innovativen Beitrag hinsichtlich der
Produktqualitit und -handhabbarkeit bei kristallinen Massenprodukten. Kundenbe-
diirfnisse konnen in einer neuen Art dadurch befriedigt werden, dass die Produkte in
bisher nicht erreichbarer Weise an die individuellen Bediirfnisse (z.B. Form, Grof3e,
Porositit, Reinheit) der Kunden angepasst werden konnen. Beispielsweise konnen dem
Kunden kugelférmige, mehrere Millimeter grof3e, Partikelsysteme mit grofer innerer
Oberflache angeboten werden. Durch den erh6hten Kundennutzen (Lager- und Dosier-
fahigkeit, Redispergierbarkeit, Staubarmut, usw.) wird bei anndhernd gleichen Herstel-
lungskosten fiir das Produkt eine hohere Wertschopfung erzielt.

Bei den ,,konventionellen® Produktionsprozessen kristalliner Massengiiter erfolgt der
Partikelaufbau in der Kristallisation. Die nachfolgenden Prozessschritte (Fest-Fliissig
Trennung, Trocknung, Lagerung) miissen deshalb so ausgelegt werden, dass die kris-
tallisierten Partikel moglichst wenig zerstort werden, damit am Ende immer noch ein
Produkt mit ausreichend grof8en Partikeln und geringem Feinanteil entsteht. Im Ge-
gensatz dazu ermoglichen es die Forschungsergebnisse dieser Arbeit, den Herstel-
lungsprozess wesentlich flexibler zu gestalten, da der vorgesehene Agglomerations-
schritt ein sehr weites Spektrum an Produktqualititen (GroBe und Form) zulédsst. Es
konnen in einer Produktionsanlage ohne einschneidende Anderungen Produktagglo-
merate unterschiedlichster Grofle, Porositét, Festigkeit und Zusammensetzung (incl.
Coating) erzeugt werden.

Die Forschungsergebnisse erlauben einen bedeutenden Paradigmenwechsel in der Pro-
zessgestaltung. Bisher galt es, Prozesse zur Herstellung kristalliner Massengiiter so zu
gestalten, dass der Kristallisationsschritt ein so grobes Produkt erzeugt, dass nach den
folgenden, die Kristalle schiadigenden Prozessschritten, schlieBlich ein fiir den Kunden
noch akzeptables Produkt erhalten wird. Das neue Paradigma stellt diese Vorgehens-
weise ,,auf den Kopf*. Nun gilt es, in der Kristallisation feines Reinprodukt zu erzeu-
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gen, welches dann am Ende des Prozesses zu der vom Kunden gewiinschten Qualitét
agglomeriert werden kann.

Die technisch-wissenschaftlichen Herausforderungen des Vorhabens lagen in der Er-
forschung eines neuartigen Prozesses zur Erzeugung einer Suspension, die agglome-
rierfahiges Feinkristallisat enthélt. Dazu wurden sowohl kontinuierliche als auch dis-
kontinuierliche Flash-Kristallisationsanlagen betrieben, mit denen die technische
Durchfiihrbarkeit des bisher nicht untersuchten Verfahrens und der Einfluss der Be-
triebsbedingungen auf die Eigenschaften des Feinkristallisates (Partikelgrofe und -
form, Reinheit) untersucht wurden. Bei der Ausarbeitung der Flash-Kristallisation fiir
die industrielle Anwendung wurden technologische Problemstellungen (u.a. Schutz
vor Verkrustung) bewiltigt. Es wurden verschiedene Stoffsysteme charakterisiert und
hinsichtlich der Tauglichkeit fiir die Flash-Kristallisation bewertet.

7.3 Ausblick

Die aufgebauten Versuchsanlagen basieren auf Daten und Modellvorstellung die aus
einer rein phdnomenologischen Betrachtung des Flash-Kristallisationsprozesses ge-
wonnen wurden. Fiir die Uberfiihrung des Verfahrens in eine technische Anwendung
in der Industrie ist es jetzt unablissig die Versuchsanlagen so weiter zu entwickeln,
dass sie potenziellen Kunden als Testanlagen zur Verfligung stehen.

Notwendig fiir ein solches Vorgehen ist, dass ein Testprogramm fiir neue Stoffsysteme
entwickelt wird, welches zuverlédssig, die Tauglichkeit dieser Stoffsysteme fiir die
Flash-Kristallisation, wiedergibt. Dazu miissen die aus dieser Arbeit gewonnen Er-
kenntnis in eine Verbesserung der Versuchsanlage einflieBen. So sollten folgende
Umbauten an der Laboranlage vorgenommen werden:

- Die Diise sollte analog zur Groflanlage komplett begleit beheizbar und am
Diisenmund verschlieSbar sein.

- Der Vorlagebehilter sollte oberhalb des Kristallisators angebracht wer-
den, so dass eine vollstindige Entleerung des Behiilters moglich ist.

- Die Hohe des Flash-Bereiches sollte variabel einstellbar sein.

- Der Abzug des Briidens sollte zwischen Kopf und Sumpf des Kristallisa-
tors frei wahlbar sein.

- Der Sumpf des Kristallisators sollte mittels einer Pumpe wihrend des
Versuches kontinuierlich umgewilzt werden.

Mit diesen MaBnahmen konnten in der Laboranlage neue Stoffsysteme umfangreich
getestet werden und mit den bekannten Stoffsystemen weitere Versuche durchgefiihrt
werden, die notwendig sind, um die bisher entwickelten Modellvorstellungen und Si-
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mulationsansétze zu bestédtigen und weiter zu entwickeln. Denn nur wenn die Flash-
Kristallisation zusammenhédngend simuliert werden kann, kann sie mit Zielrichtung
Energieeffizienz, Ausbeute und Produktqualitdt prediktiv optimiert werden.

Ebenso wie die bisher gemachten Ergebnisse zur Verbesserung der Laboranlage ge-
nutzt werden konnen, sollten auch die bisher gewonnen Erkenntnisse flir die Weiter-
entwicklung der Pilotanlage genutzt werden. Hierbei sind vor allem folgende Punkte,
die an der bisher bestehenden Anlage verbessert werden sollten, zu erwihnen:

- Der Abstand der Diise zur Sumpfoberfliiche sollte variabel einstellbar
sein.

- Es sollte die Moglichkeit bestehen, den Briiden nicht nur am Kopf des
Kristallisators abzuziehen.

- Die im Sumpf umgewilzte Suspension sollte genutzt werden, um die In-
nenseite des Kristallisators zu spiilen. Dazu muss ein Teil der umgewdélz-
ten Suspension an verschiedenen Positionen im Kristallisator tangential
zur Wand wieder eingespeist werden konnen.

- Zur Kontrolle des Kondensates sollte in der Kondensatriicklaufleitung
der Massenstrom und die Leitfihigkeit kontinuierlich gemessen werden.

- Der bisher eingebaute Glasschuss ist fiir eine technische Anwendung nicht
notwendig und kann durch einen Metallschuss ersetzt werden.

Mit diesen Umbauten kann die Pilotanlage deutlich umfangreicher fiir Forschungs-
zwecke aber auch als Demonstrationsobjekt genutzt werden.

Neben der Optimierung der Versuchsanlagen sind auch weitere Untersuchungen not-
wendig, die zum einen das Prozessverstidndnis (z.B. TropfengroBenverteilung, Ver-
weilzeitverteilung der Partikel im Sumpf, Eindiisung direkt in der Sumpf, usw.) oder
aber der Weiterentwicklung des Verfahrens (z.B. Nachverdampfung von Losung im
Sumpf, Riickfithrung von Mutterlauge in den Sumpf, usw.) vorantreiben kdnnen. Mit
diesen weiteren Untersuchungen wiirde der Flash-Kristallisation Prozess einer techni-
schen Umsetzung im industriellen Maf3stab erheblich ndher gebracht, so dass in naher
Zukunft dieses Verfahren Einzug in die industrielle Produktion kristalliner Feststofte
halten kann.
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Anhang

A.1 Stoffeigenschaften

A.1.1 Reinstoffdaten

Tabelle A.1.1: Reinstoffdaten der sekundiren Feststoffe

KCl1 NaCl C12H22011 KA](SO4)2 KzSO4
molare Masse
[ke/mol] 0,07455 0,058443 0,34229 0,25820 0,17426
Feststoffdichte
[kg/m*] 1984 2170 1525 1750 2662
Schmelzpunkt
[°C] 790 810 130/223 92,5 1069
Siedepunkt
[°C] 1500 1461 - - 1689
Zersetzungstemperatur
[°C] - - - - -
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A.2 Skizzen und Zeichnungen der Laboranlage

A.2.1 Kopf des Laborkristallisators
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Bild A.2.1: Kopf des Laborkristallisators
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A.2.2 Verwendete Diisentypen
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A.2.3 Labor Flash Kristallisator
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Bild A.2.3: Laborkristallisator aus Glas
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A.2.4 Labor DTB Kiristallisator
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Bild A.2.4: Reaktionsgefdl 1000ml (DTB Kristallisator) aus Glas
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A.3 Skizzen und Zeichnungen der Pilotanlage

A.3.1 Flash Kristallisator
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Bild A.3.1: Flash Kristallisator der Pilotanlage
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A.3.2 Kopf des Kristallisators
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Bild A.3.2:  Kopf des Kristallisators
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A.3.3 Diise
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Bild A.3.3: Technische Zeichnung der verwendeten Hohlkegeldiise
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A.3.4 Befestigung Kristallisator
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Bild A.3.4: Befestigung des Kristallisators an der obersten Arbeitsplattform
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A.3.5 Fiullstandssonde
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Bild A.3.5: Fiillstandssonde nach Krdmer [KRAOQ6]
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A.4 Messreihen

A.4.1 Laboranlage

Tabelle A.4.1:  Versuche mit Hilfe der Laboranlage*

Lfd. Feststoff S Prist Pvort  Furist  Fsumps Xfest v Diise

Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg] [%]
0001L (NH4),S0, 1,2 100 2.5 53 25 20,0 9,5 lange Kap.
0002L (NH4),SO4 1,27 50 3,0 42 25 20,2 8,9 lange Kap.
0003L (NH4),S0, 1,14 194 3,0 67 25 18,6 7,4 lange Kap.
0004L (NH4),S0, 1,14 194 3,0 67 25 19,1 8,0 lange Kap.
0005L (NH4),S0, 1,19 140 4,0 60 25 21,2 10,0 lange Kap.
0006L (NH4),SO, 1,2 100 3,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0007L (NH4),SO, 1,2 100 3,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0008L (NH4),SO, 1,2 100 3,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0009L (NH4),SO, 1,2 100 3,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0010L (NH4),SO, 1,2 100 3,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0011L (NH4),SO, 1,2 100 3,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0012L (NH4),SO, 1,2 100 3,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0013L (NH4),SO, 1,2 100 2,7 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0014L (NH4),SO, 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.

S Ubersittigung
Prsit  Druck im Kristallisator
Pvorn  Druck in der Vorlage
Sirise  Temperatur im Kristallisator
Ssumpr Temperatur im Sumpf
Xrest  Feststoffgehalt der Suspension

v Anteil an abgedampftem Losemittel pro Eduktldsung
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Jkrist  Fsumpt Xfest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0015L (NH4),SO, 1,2 100 3,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0016L (NH4),SO, 1,2 100 2,7 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0017L (NH4),SO, 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0018L (NH4),SO, 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0019L (NH4),SO, 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0020L (NH4),SO, 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0021L (NH4),S04 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0022L (NH4),S0, 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0023L (NH4),SO, 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0024L (NH4),S04 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0025L (NH4),SO, 1,2 100 2,8 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0026L (NH4),SO, 1,2 100 5,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0027L (NH4),SO, 1,2 100 3,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0028L (NH4),SO, 1,2 100 5,0 53 25 20,0 9,6 lange Kap.
0029L (NH4),SO, 1,28 82 4,0 50 25 26,8 11,4  30° Schlick
0030L (NH4),SO, 1,18 88 4,0 50 25 19,0 11,4  30° Schlick
0031L (NH4),SO, 1,08 92 4,0 50 25 10,9 11,4  30° Schlick
0032L (NH4),SO, 1,03 96 4,0 50 25 6,8 11,4 30° Schlick
0033L (NH4),SO, 1,37 77 4,0 50 25 34,5 12,7 30° Schlick
0034L (NH4),SO, 1,33 80 4,0 50 25 30,8 11,4 30° Schlick
0035L (NH4),SO, 1,13 92 4,0 50 25 14,8 11,4  30° Schlick
0036L (NH4),SO, 1,23 85 4,0 50 25 22,8 11,4  30° Schlick
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Jkrist  Fsumpt Xfest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]

0037L (NH4),SO, 1,23 82 4,0 50 25 26,8 11,4  30° Schlick
0038L (NH4),SO, 1,18 88 4,0 50 25 19,0 11,4  30° Schlick
0039L (NH4),SO, 1,08 93 4,0 50 25 10,0 11,4  30° Schlick
0040L

0041L (NH4),S04 1,23 85 4,0 50 45 20,2 11,4  30° Schlick
0042L (NH4),S0O4 1,23 85 4,0 50 25 22,8 11,4 kurze Kap.
0043L (NH4),SO, 1,37 75 4,5 50 25 34,5 12,7 kurze Kap.
0044L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4 15° Schlick
0045L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4 15° Schlick
0046L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4 15° Schlick
0047L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4 15° Schlick
0048L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4 15° Schlick
0049L (NH4),SO, 1,08 93 5,0 50 25 10,9 11,4 15° Schlick
0050L (NH4),SO, 1,28 82 5,0 50 25 26,8 11,4 15° Schlick
0051L (NH4),SO, 1,23 85 5,0 50 25 22,8 11,4 15° Schlick
0052L (NH4),SO, 1,13 92 5,0 50 25 14,8 11,4 15° Schlick
0053L (NH4),SO, 1,28 82 5,0 50 25 26,8 11,4  45° Schlick
0054L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4  45° Schlick
0055L (NH4),SO, 1,08 93 5,0 50 25 10,9 11,4  45° Schlick
0056L (NH4),SO, 1,23 85 5,0 50 25 22,8 11,4  45° Schlick
0057L (NH4),SO, 1,13 92 5,0 50 25 14,8 11,4  45° Schlick
0058L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4  45° Schlick
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Okrist  Feumpt  Xrest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0059L (NH4),S04 1,08 94 5,0 50 25 10,9 11,4  45° Schlick
0060L (NH4),S04 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4  45° Schlick
0061L (NH4),S04 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4  45° Schlick
0062L (NH4),S04 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4  45° Schlick
0063L (NH4),S04 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4  45° Schlick
0064L (NH4),S0O4 1,23 85 5,0 50 25 22,8 11,4  45° Schlick
0065L (NH4),S04 1,13 92 5,0 50 25 14,8 11,4  45° Schlick
0066L (NH4),S04 1,28 83 5,0 50 25 26,8 11,4 kurze Kap.
0067L (NH4),S04 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4 kurze Kap.
0068L (NH4),S0O, 1,23 85 5,0 50 25 22,8 11,4 kurze Kap.
0069L (NH4),S0, 1,13 92 5,0 50 25 14,8 11,4 kurze Kap.
0070L (NH4),S04 1,08 94 5,0 50 25 10,9 11,4 kurze Kap.
0071L (NH4),S04 1,28 83 5,0 50 25 26,8 11,4 kurze Kap.
0072L (NH4),SO, 1,28 83 5,0 50 25 26,8 11,4 lange Kap.
0073L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4 lange Kap.
0074L (NH4),SO, 1,08 94 5,0 50 25 10,9 11,4 lange Kap.
0075L (NH4),SO, 1,23 85 5,0 50 25 22,8 11,4 lange Kap.
0076L (NH4),S0, 1,13 92 5,0 50 25 14,8 11,4 lange Kap.
0077L (NH4),SO, 1,28 83 4,0 50 25 26,8 11,4 lange Kap.
0078L (NH4),SO, 1,18 88 4,0 50 25 19,0 11,4 lange Kap.
0079L (NH4),SO, 1,08 92 4,0 50 25 10,9 11,4 lange Kap.
0080L (NH4),S0O4 1,23 85 4,0 50 25 22,8 11,4 lange Kap.
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Okrist  Feumpt  Xrest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0081L (NH4),SO, 1,13 92 4,0 50 25 14,8 11,4 lange Kap.
0082L (NH4),SO4 1,28 83 6,0 50 25 26,8 11,4 lange Kap.
0083L (NH4),SO4 1,18 88 6,0 50 25 19,0 11,4 lange Kap.
0084L (NH4),SO4 1,08 94 6,0 50 25 10,9 11,4 lange Kap.
0085L (NH4),S0O4 1,23 85 6,0 50 25 22,8 11,4 lange Kap.
0086L (NH4),S0O4 1,13 92 6,0 50 25 14,8 11,4 lange Kap.
0087L (NH4),SO4 1,28 83 6,0 50 25 26,8 11,4 lange Kap.
0088L (NH4),SO4 1,18 88 6,0 50 25 19,0 11,4 lange Kap.
0089L (NH4),SO4 1,08 94 6,0 50 25 10,9 11,4 lange Kap.
0090L (NH4),S0O4 1,23 85 5,0 50 25 22,8 11,4 lange Kap.
0091L (NH4),S04 1,13 92 5,0 50 25 14,8 11,4 lange Kap.
0092L (NH4),SO, 1,28 83 5,0 50 25 26,8 11,4 30° Schlick
0093L (NH,4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,0 11,4 30° Schlick
0094L (NH,4),SO, 1,08 93 5,0 50 25 10,9 11,4 30° Schlick
0095L (NH4),SO, 1,23 85 5,0 50 25 22,8 11,4  30° Schlick
0096L (NH4),SO, 1,13 92 5,0 50 25 14,8 11,4  30° Schlick
0097L (NH4),SO, 1,28 83 6,0 50 25 26,8 11,4 30° Schlick
0098L (NH,4),SO, 1,08 93 6,0 50 25 10,9 11,4 30° Schlick
0098bL  (NH4),SO, 1,08 93 5,0 50 25 10,9 11,4 30° Schlick
0099L (NH,4),SO4 1,18 88 6,0 50 25 19,0 11,4 30° Schlick
0100L (NH4),SO, 1,08 93 6,0 50 25 10,9 11,4 30° Schlick
0101L (NH,4),SO, 1,23 85 6,0 50 25 22,8 11,4  30° Schlick
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Okrist  Feumpt  Xrest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0102L (NH4),SO4 1,13 92 6,0 50 25 14,8 11,4  30° Schlick
0103L (NH4),S804 1,28 83 3.9 50 25 26,8 11,4 kurze Kap.
0104L (NH4),S804 1,18 83 4,0 50 25 18,9 11,4 kurze Kap.
0105L (NH4),SO4 1,08 83 4,0 50 25 10,9 11,4 kurze Kap.
0106L (NH4),S04 1,23 83 4,0 50 25 22,8 11,4 kurze Kap.
0107L (NH4),S04 1,13 83 4,0 50 25 14,8 11,4 kurze Kap.
0108L (NH4),SO4 1,28 83 4,0 50 25 26,8 11,4 kurze Kap.
0109L (NH4),S804 1,18 83 5,0 50 25 18,9 11,4 kurze Kap.
0110L (NH4),SO4 1,08 83 5,0 50 25 10,9 11,4 kurze Kap.
0111L (NH4),SO4 1,23 83 5,0 50 25 22,8 11,4 kurze Kap.
0112L (NH4),SO4 1,13 83 5,0 50 25 14,8 11,4 kurze Kap.
0113L (NH4),SO4 1,28 83 6,0 50 25 26,8 11,4 kurze Kap.
0114L (NH4),SO4 1,18 88 6,0 50 25 18,9 11,4 kurze Kap.
0115L (NH4),SO4 1,08 94 6,0 50 25 10,9 11,4 kurze Kap.
0116L (NH4),S0O4 1,23 86 6,0 50 25 22,8 11,4 kurze Kap.
0117L (NH4),SO4 1,13 92 6,0 50 25 14,8 11,4 kurze Kap.
0118L (NH4),S804 1,28 83 4,0 50 25 26,8 11,4 kurze Kap.
0119aL (NH4),SO4 1,28 83 5,0 50 25 26,8 11,4 kurze Kap.
0119L (NH4),SO4 1,28 83 5,0 50 25 26,8 11,4 kurze Kap.
0120L (NH4),S0O4 1,23 86 5,0 50 25 22.8 11,4 kurze Kap.
0121L (NH4),SO4 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 kurze Kap.
0122L (NH4),SO4 1,13 92 5,0 50 25 14,8 11,4 kurze Kap.
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Jkrist  Fsumpt Xfest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0123L (NH4),SO4 1,08 94 5,0 50 25 10,9 11,4 kurze Kap.
0124L (NH4),SO4 1,08 94 5,0 50 25 10,9 11,4 30° Schlick
0125L (NH4),SO, 1,08 94 4,0 50 25 10,9 11,4 30° Schlick
0126L (NH4),SO4 1,28 82 4,0 50 25 26,8 11,4 30° Schlick
0127L (NH4),SO4 1,23 85 4,0 50 25 22,8 11,4  30° Schlick
0128L (NH4),SO, 1,18 88 4,0 50 25 18,9 11,4 30° Schlick
0129L (NH4),SO4 1,13 92 4,0 50 25 14,8 11,4  30° Schlick
0130L (NH,4),SO, 1,08 93 4,0 50 25 10,9 11,4 30° Schlick
0131L (NH4),SO4 1,28 82 5,0 50 25 26,8 11,4 15° Schlick
0132L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
0133L (NH4),SO4 1,08 93 5,0 50 25 10,9 11,4 15° Schlick
0134L (NH4),SO, 1,23 85 5,0 50 25 22,8 11,4 15° Schlick
0135L (NH,4),SO, 1,13 92 5,0 50 25 14,8 11,4 15° Schlick
0136L (NH4),SO, 1,28 82 5,0 50 25 26,8 11,4 15° Schlick
0137L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
0138L (NH4),SO4 1,08 93 5,0 50 25 10,9 11,4 15° Schlick
0139L (NH,4),SO, 1,23 85 5,0 50 25 22,8 11,4 15° Schlick
0140L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
0140L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
0140L (NH4),SO4 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
0140L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
0140L (NH4),SO4 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Jkrist  Fsumpt Xfest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0140L (NH,4),SO4 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
0140L (NH,4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 19,6 11,4 15° Schlick
0140L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 18,2 11,4 15° Schlick
0140L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 25 16,8 11,4 15° Schlick
0140L (NH4),SO4 1,18 88 5,0 50 25 15,4 11,4 15° Schlick
0150L (NH4),SO, 1,18 89 5,0 50 25 18,9 10,5 15° Schlick
0151L (NH4),SO, 1,18 89 5,0 50 25 18,9 9,6 15° Schlick
0152L (NH4),SO, 1,18 89 5,0 50 25 18,9 8,7 15° Schlick
0153L (NH4),SO, 1,18 89 5,0 50 25 18,9 7,7 15° Schlick
0154L (NH4),SO, 1,18 89 5,0 50 25 18,9 13,2 15° Schlick
0155L (NH4),SO, 1,18 89 5,0 50 25 18,9 12,4 15° Schlick
0156L (NH4),SO, 1,18 89 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
0157L (NH4),SO4 1,18 88 5,0 50 25 18,9 11,4 15° Schlick
0158L (NH4),SO, 1,18 70 5,0 45 25 17,9 10,5 15° Schlick
0159L (NH4),SO, 1,18 113 5,0 55 25 19,9 12,3 15° Schlick
0160L (NH4),SO4 1,08 73 5,0 45 25 10,0 3,4 15° Schlick
0161L (NH,4),SO4 1,08 93 5,0 50 25 10,9 11,4 15° Schlick
0162L (NH,4),SO4 1,08 119 5,0 55 25 11,8 53 15° Schlick
0163L (NH,4),SO4 1,08 150 5,0 60 25 12,7 6,3 15° Schlick
0164L (NH,4),SO4 1,08 187 5,0 65 25 13,6 7,2 15° Schlick
0165L (NH,4),SO4 1,08 232 5,0 70 25 14,5 8,1 15° Schlick
0166L (NH,4),SO, 1,08 285 5,0 75 25 15,4 9,3 15° Schlick
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Jkrist  Fsumpt Xfest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0167L (NH,4),SO, 1,18 88 5,0 50 20 19,6 11,4 15° Schlick
0168L (NH,4),SO, 1,18 88 5,0 50 30 18,2 11,4 15° Schlick
0169L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 40 16,8 11,4 15° Schlick
0170L (NH4),SO, 1,18 88 5,0 50 50 15,4 11,4 15° Schlick
0171L KNO; 1,2 105 4,0 50 25 36,8 10,0 15° Schlick
0172L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 22,0 10,0 15° Schlick
0173L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 22,0 10,0 15° Schlick
0174L KNO; 1,3 103 4,0 50 45 30,0 10,2 15° Schlick
0175L KNO; 1,1 106 4,0 50 45 13,5 9,6 15° Schlick
0176L KNO; 1,1 106 4,0 50 45 13,5 9,6 15° Schlick
0177L KNO; 1,25 104 4,0 50 45 25,7 10,1 15° Schlick
0178L KNO; 1,15 105 4,0 50 45 17,6 9,8 15° Schlick
0179L KNO; 1,1 84 4,0 50 31 20,6 10,0 15° Schlick
0180L KNO; 1,1 106 4,0 50 37 20,7 9,2 15° Schlick
0181L KNO; 1,1 134 4,0 55 44 20,0 8,3 15° Schlick
0182L KNO; 1,1 84 4,0 45 35 17,1 11,0 15° Schlick
0183L KNO; 1,1 167 4,0 60 50 20,2 7,6 15° Schlick
0184L KNO; 1,1 206 4,0 65 57 19,6 6,9 15° Schlick
0185L KNO; 1,1 252 4,0 70 63 20,0 6,1 15° Schlick
0186L KNO; 1,1 307 4,0 75 69 20,4 5,5 15° Schlick
0187L KNO; 1,2 105 4,0 50 35 29,7 11,0 15° Schlick
0188L KNO; 1,2 105 4,0 50 40 25,8 11,0 15° Schlick
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Jkrist  Fsumpt Xfest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0189L KNO; 1,2 105 4,0 50 40 25,8 8,0 15° Schlick
0190L KNO; 1,2 105 4,0 50 40 25,8 6,5 15° Schlick
0191L KNO; 1,2 105 4,0 50 40 25,8 4,9 15° Schlick
0192L KNO; 1,2 105 4,0 50 40 25,8 12,3 15° Schlick
0193L KNO; 1,2 105 4,0 50 40 25,8 4,9 15° Schlick
0194L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 22,0 10,0 15° Schlick
0195L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 22,0 10,0 15° Schlick
0196L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 22,0 10,0 15° Schlick
0197L CsH1004 1,2 88 4,0 46 25 12,1 13,3 15° Schlick
0198L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 22,0 10,0 15° Schlick
0199L CsH1004 1,2 88 4,0 46 30 10,9 13,3 15° Schlick
0200L CsH1004 1,2 88 4,0 46 30 10,9 13,3 15° Schlick
0201L C6H1004 1,2 88 4,0 46 30 10,9 13,3 15° Schlick
0202L C6H1004 1,2 88 4,0 46 30 10,9 13,3 15° Schlick
0203L CsH1004 1,2 88 4,0 46 30 10,9 13,3 15° Schlick
0204L C6H1004 1,2 88 4,0 46 30 10,9 13,3 15° Schlick
0205L C6H1004 1,1 108 4,0 50 30 9,7 12,9 15° Schlick
0206L C6H1004 1,2 107 4,0 50 30 10,9 12,6 15° Schlick
0207L C6H1004 1,3 106 4,0 50 30 12,0 13,0 15° Schlick
0208L CsH1004 1,4 104 4,0 50 30 13,1 12,7 15° Schlick
0209L C6H1004 1,5 103 4,0 50 30 14,2 12,4 15° Schlick
0210L C6H1004 1,6 102 4,0 50 30 15,4 12,2 15° Schlick
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Lfd- FeStStOff S pKrist pvorl Skrist Ssumpf Xfest \|f Dﬁse
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]

0211L CeH 006 1,7 100 4,0 50 30 16,5 12,0 15° Schlick

0212L CeH 006 2 96 4,0 50 30 19,9 12,0 15° Schlick

0213L CeH 006 3 &3 4,0 50 30 31,0 10,9 15° Schlick

0214L CesH10O¢ 1,6 102 4,0 50 30 15,4 12,2 15° Schlick

0215L CeH 1006 2,5 &9 4,0 50 30 25,5 11,3 15° Schlick

0216L CeH 006 1,5 103 4,0 50 30 14,2 11,8 15° Schlick

0217L CeH 006 1,5 103 4,0 50 30 14,2 12,4 15° Schlick

0218L CeH 006 2,5 &9 4,0 50 30 25,5 11,3 15° Schlick

0219L CeH 1006 2,5 &9 4,0 50 30 25,5 11,3 15° Schlick

0220L CeH 006 1,5 103 4,0 50 30 14,2 10,1 15° Schlick

0221L CesH10O¢ 1,5 103 4,0 50 30 14,2 8,2 15° Schlick

0222L CesH10O¢ 1,5 103 4,0 50 30 14,2 14,2 15° Schlick

0223L CeH 006 1,5 103 4,0 50 30 14,2 11,8 15° Schlick

0224L CesH10O¢ 1,5 103 4,0 50 30 14,2 6,4 15° Schlick

0225L CeH 006 1,3 239 4,0 50 70 17,2 6,6 15° Schlick

0226L CeH 006 1,3 239 4,0 50 70 17,2 6,6 15° Schlick

0227L CeH 1006 1,3 211 4,0 50 65 14,3 7,5 15° Schlick

0228L CeH 1006 1,3 182 4,0 50 60 11,8 8,5 15° Schlick

0229L CeH 1006 1,3 154 4,0 50 55 9,7 9,5 15° Schlick

0230L CeH 006 1,3 129 4,0 55 50 8,0 10,3 15° Schlick

0231L CeH 006 1,3 102 4,0 50 45 6,4 11,6 15° Schlick

0232L CesH10O¢ 1,3 82 4,0 45 40 5,1 12,6 15° Schlick
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Lfd. Feststoff S Pkrist Pvort  Jkrist  Fsumpt Xfest v Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0233L (NH,4),SO, 1,18 88 4,0 50 25 19,0 11,4 15° Schlick
0234L (NH4),SO4 1,1 93 4,0 50 25 12,3 10,4 15° Schlick
0235L (NH4),S0, 1,3 82 4,0 50 25 28,6 9,6 15° Schlick
0236L KNO; 1,1 106 4,0 50 30 26,4 10,2 15° Schlick
0237L KNO; 1,3 103 4,0 50 35 37,0 9,4 15° Schlick
0238L CsH1004 1,1 108 4,0 50 30 9,7 13,7 15° Schlick
0239L CsH 1004 2,5 89 4,0 50 30 25,4 12,1 15° Schlick
0240L (NH4),SO4 1,1 93 4,0 50 25 12,3 10,4 15° Schlick
0241L (NH4),SO4 1,08 94 4,0 50 25 10,9 11,4 15° Schlick
0242L (NH4),SO4 1,28 82 4,0 50 25 26,8 11,4 15° Schlick
0243L (NH4),SO4 1,2 88 4,0 50 25 20,4 11,9 15° Schlick
0244L (NH4),SO4 1,2 88 4,0 50 25 20,4 11,9 15° Schlick
0245L (NH4),SO4 1,2 88 4,0 50 25 20,4 11,9 15° Schlick
0245bL  (NH4),SO, 1,2 88 4,0 50 25 20,4 11,9 15° Schlick
0246L (NH4),SO4 1,2 88 4,0 50 25 20,4 11,9 15° Schlick
0247L (NH,4),SO, 1,18 89 4,0 50 25 19,0 11,4 15° Schlick
0248L (NH,4),SO, 1,18 89 4,0 50 25 19,0 11,4 15° Schlick
0249L (NH,4),SO, 1,18 89 4,0 50 25 19,0 11,4 15° Schlick
0250L K>SO, 1,2 118 4,0 50 25 7,1 14,4 15° Schlick
0251L K,SO, 1,6 116 4,0 50 25 13,4 11,5 15° Schlick
0252L KCl 1,5 85 4,0 50 25 25,0 10,7 15° Schlick
0253L KCl 1,2 95 4,0 50 45 12,8 11,6 15° Schlick
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Lfd. Feststoff S Pxrist Pvorl 9krist Ssumpf Xfest y Diise
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
0254L KClI 1,4 87 4,0 50 45 20,9 11,6 15° Schlick

0255L CioHx0y 1,2 77 4,0 50 45 24,1 11,7 15° Schlick

0256L CioH»O 1,5 66 4,0 50 45 35,4 11,8 15° Schlick

0257L KAI(SO4), 2 87 4,0 50 45 23,1 12,4 15° Schlick
0258L NaCl 1,2 88 4,0 50 45 7,9 11,9 15° Schlick
0259L K,SO4 1,4 117 4,0 50 45 10,2 11,6 15° Schlick

0260L KAI(SO4), L5 97 4,0 50 25 81 12,7 15° Schlick

0261L KCl 1,1 98 4,0 50 25 8,7 11,8 15° Schlick

0262L NaCl 1,1 91 4,0 50 25 472 12,0 15° Schlick

0263L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick
NaCl 1%"

0264L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick
NaCl 5%

0265L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick
NaCl 9%

0266L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick
NaCl 17%

0267L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick
NaCl 0,1%

0268L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick
NaCl 0,4%

0269L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick

Gew% von NaCl in der gesamten Lésung; der Einfluss auf die Ubersittigung von KNO; wurde nicht beriick-

sichtigt
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Lfd- FeStStOff S pKrist pvorl 9krist Ssumpf Xfest \|f Dﬁse
Nummer [-] [mbar] [bar] [°C] [°C] [kg/kg]l [%]
NaCl 2,4%
0270L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick
NacCl 7%
0271L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick
NacCl 5%
0272L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick
NacCl 5%
0273L KNO; 1,2 105 4,0 50 45 21,7 10,0 15° Schlick

NaCl 5%
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A.4.2 Laborkristallisator

Tabelle A.4.2:  Versuche im Laborkiihlungskristallisator
Lfd. Feststoff S‘Start S‘ende mygy, Xfest
Nummer [°C] [°C] [g]  [ke/ke]

0001K KNO; 56 45 566 21,7
NaCl 15%

0002K KNO; 56 45 566 21,7
NaCl 8,3%

0003K KNO; 56 45 566 21,7
NacCl 1,8%

0004K KNO; 56 45 566 21,7
NaCl 0,1%

0005K KNO; 56 45 566 21,7
NaCl 26%

0006K KNO; 56 45 566 21,7
NaCl 15%

0007K KNO; 56 45 566 21,7
NaCl 0,6%

0008K KNO; 56 45 566 21,7
NacCl 3,4%

0009K KNO; 56 45 566 21,7

NaCl 9,6%
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A.4.3 Druckfilter

Tabelle A.4.3:  Laborexperimente zur Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes

Lfd. Feststoff Versuchs Filtermedium Vordruck Suspensions-
Nummer Nummer [bar] menge
[ml]

0001F --- --- --- --- ---
0002F --- --- --- --- ---
0003F (NH4),SO4 0242L Blauband 0,6 250
0004F (NH4),SO4 kommerziell Blauband 0,55 250
0005F - - Blauband 0,55 250
0006F - - Blauband 0,54 250
0007F - - Blauband 0,55 250
0008F --- -—- Weil3band 0,55 250
0009F --- --- Weillband 0,5-0,6 250
0010F - - Blauband 0,55 250
0011F - - Schwarzband 0,55 250
0012F --- --- Rotband 0,55 250
0013F KNO; 0011P Weillband 0,7 160
0014F KNO; 0011P Blauband 0,5 275
0015F - -—- Blauband 0,5 278
0016F --- - Blauband 0,54 242
0017F C6H1004 0239L Blauband 0,5 224
0018F CeH100s  kommerziell Blauband 0,5 302
0019F KNO; kommerziell Blauband 0,5 250
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Lfd. Feststoff Versuchs Filtermedium Vordruck Suspensions-
Nummer Nummer [bar] menge
[ml]
0020F KNO; kommerziell Blauband 0,4 300
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A.4.4 Pilotanlage

Tabelle A.4.4:  Versuche mit Hilfe der Pilotanlage

Lfd. Feststoff S Prassit Porl Dcrist Svort tyers Xfest vy
Nummer [[] [mbar]  [bar] [°C] [°C] [min]  [kgkg]  [%]
0001L H,0
0002L H,0
0003L H,0
0004L H,0
0005L KNO; 1,21 104 8 50 120 42 18,0 8,5
0006L KNO; 1,18 105 8 50 120 33 15,7 8,6
0007L KNO; 1,18 105 8 50 125 134 15,7 9,3
0008L KNO; 1,23 104 7,5 50 137 75 19,6 10,7
0009L KNO; 1,21 104 7,5 50 136 100 18,0 10,6
0010L KNO; 1,19 105 7,5 50 136 142 16,7 10,7
0011L KNO; 1,25 104 7,5 50 120 120 21,6 8,4
0012L KNO; 1,21 105 7,5 50 120 50 17,7 8,6
0013L KNO; 1,17 105 7,5 50 120 84 14,8 8,7
0014L KNO; 1,23 104 7,5 50 120 50 20,0 8,5
0015L KNO; 1,24 104 7,5 50 120 100 20,4 8,4
0016L KNO; 1,19 163 7,5 60 130 117 28,7 8,3
0017L KNO; 1,2 105 7,5 50 95 100 17,1 5,4
0018L KNO; 1,2 105 7,5 50 130 117 17,4 9,9

0019L KNOs 1,2 105 7,5 50 120 100 17,4 8,6
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Lfd. Feststoff S Phrarsit Pvorl Skrist S‘vorl tvers Xfest \Y

Nummer [-]  [mbar]  [bar] [°C] [°C]  [min]  [kg/kg]  [%]

0020L KNOs 1,2 65 7,5 40 110 117 6,0 12,1
0021L KNOs 1,25 104 7,5 50 120 50 20,4 8,4
0022L KNO; 1,23 104 7,5 50 120 65 19,8 8,8

0023L KNOs 1,25 104 3,5 50 120 240 21,5 8,9
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A.S Ergianzungen zur Modellierung

A.5.1 Randbedingungen fiir die Berechnung der mittleren Tropfen-
groflenverteilung

Tabelle A.5.1:  Eingesetzte Zahlenwerte

Werte bezogen auf eine Temperatur von 5S0°C und 123,35mbar*

: kg
Massenstrom m,; 0,03 —
s
Differenzdruck Ap 5 bar
Diisenlochdurchmesser dy 0,001 m
m
Strahlgeschwindigkeit u 38,7 —
S
N
Oberfldchenspannung c 0,0697 —
m
kg
Gasdichte Py 0,0827 —
m3
kg
Fliissigdichte PL 988 —
m3
Ns
dynamische Viskositit n. 0,000055 —
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