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1 Einleitung

Es gibt zahlreiche Forschungsarbeiten, die belegen, dass sich nanopartikuldre Formulierungen
von Aktiv- oder Wirkstoffen durch besondere technologische Leistung auszeichnen bzw. her-
vorragende physiologische Wirkung aufweisen. Grund dafiir sind die speziellen Eigenschaf-
ten von Nanopartikeln, wie beispielsweise die grofle spezifische Oberflache, ein starkes Ad-
hisionsvermdgen und besondere Wechselwirkungseigenschaften.

Das Interesse an iiberzeugenden Verfahren zur Nanopartikelerzeugung ist dementsprechend
grof3. Problematisch ist, dass die organischen Aktiv- und Wirkstoffe oft schlecht wasserldslich
und temperaturempfindlich sind. Neben energieaufwindigen Zerkleinerungsverfahren existie-
ren Féllungsverfahren, die den Einsatz kritischer Losungsmittel oder speziell abgestimmter
Stoffsysteme erfordern. Es gibt weiterhin Verfahrensvarianten bei denen unter erheblichem
apparatetechnischem Aufwand tiberkritische Fluide oder Tieftemperaturfluide eingesetzt wer-
den, so dass diese nur flir hochpreisige pharmazeutische Wirkstoffe wirtschaftlich erscheinen.

In dieser Arbeit wurde eine neue Verfahrensidee zur aerosolbasierten Nanopartikelerzeugung
untersucht. Obwohl die Partikelerzeugung in der Gasphase Vorteile wie eine hohe Reinheit
und enge PartikelgroBenverteilung bei leicht zu steuernden Parametern verspricht, gibt es auf
diesem Gebiet nur wenige Bemiihungen. Bei den bekannten Verfahren sind meist nur geringe
Partikelausbeuten zu erwarten. Das hier untersuchte Verfahren beruht auf der homogenen
Keimbildung in der Gasphase. Ein Inertgas wird mit dem Dampf des umzusetzenden organi-
schen Stoffes beladen. Um eine ausreichende Stoffmenge in die Gasphase zu verdampfen,
erfolgt dieser Schritt im Vakuum bei erh6hten, aber fiir den Stoff unkritischen Temperaturen.
Das heille Gas-Dampfgemisch wird dann durch eine moglichst schnelle Zustandsédnderung
ibersittigt, so dass sich entsprechend der klassischen Theorie der Keimbildung sehr viele,
extrem kleine Keime bilden, die zu submikronen Aerosolpartikeln aufwachsen. Die schnelle
Zustandsdanderung kann mit einer Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe realisiert werden. Auf-
grund ihrer Bauweise kann diese Pumpe das heifle Gemisch innerhalb von wenigen Millise-
kunden auf Umgebungsdruck komprimieren und gleichzeitig auf Umgebungstemperatur ab-
kiihlen. Der intensive Kontakt des heilen Gases mit dem Betriebswasser der Pumpe fiihrt zu
einem Quencheffekt. Fiir typische organische Stoffe konnen somit theoretische Ubersitti-
gungsraten von bis zu 10°® s™ erreicht werden.

Zielsetzung dieser Arbeit war es, die Mdglichkeiten des Verfahrens experimentell auszuloten
und mit theoretischen Ansidtzen zu erschliefen. Dazu wurden zwei Anlagen, eine im Pilot-
malistab, eine andere im Technikumsmalstab entwickelt, in denen das neue Verfahrenskon-
zept umgesetzt wurde und die eine Partikelerzeugung bei einfach zu regelnden und reprodu-
zierbaren Betriebsparametern erlauben. Verschiedene Messtechniken wurden erprobt, um
zunéchst die Frage zu klédren, ob tatsdchlich Nanopartikeln erzeugt werden, und danach zu
untersuchen, inwieweit die Partikelerzeugung durch Parameter wie Eintrittsdruck und
-temperatur auf der Saugseite der Pumpe beeinflusst werden konnen.
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Als Versuchsstoffe wurden wachs- und 6lartige Feststoffe bzw. Fliissigkeiten, wie Fettalkoho-
le, Triglyceride und Fettsdureester eingesetzt. Sie werden iiblicherweise unter Einsatz von
Dispergierhilfsmitteln bei hohen Temperaturen oder unter hohem Energieeintrag in disperse
Basisformulierungen eingearbeitet. Ein alternativer Verfahrensweg, der eine Erzeugung von
dispersen Partikeln gewiinschter Gréf3e unabhingig von der spéteren Formulierung erlaubt, ist
fiir diese Stoffgruppen interessant.

Mit Beginn der experimentellen Untersuchungen erdffnete sich eine weitere besonders inte-
ressante Perspektive: Es zeigte sich, dass die in den Schaufelradzellen der Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe erzeugten Partikeln zu einem groBBen Teil im umlaufenden Betriebswasser
abgeschieden werden. Das Verfahren ermdglicht somit nicht nur die Erzeugung von Partikeln
sondern gleichzeitig ihre Uberfiihrung in eine fliissige Phase. Besonders bei Nanopartikeln,
die sonst nur mit grofem Aufwand aus der Gasphase abzuscheiden sind ist dieser Aspekt inte-
ressant. Daher wurden auch die Mdoglichkeiten zur Herstellung einer Nanosuspension bzw.
-emulsion experimentell gepriift. Da sich bei Abscheidung von Feststoffpartikeln eine fest-
stoffreiche Schaumschicht im Abscheider ansammelt wurde untersucht, inwieweit diese Par-
tikeln in wissrigen Formulierungen weiterverarbeitet werden konnen.

Zum besseren Verstdndnis des Prozesses und um zukiinftig das Potential fiir Anwendungen
der Flissigkeitsring-Vakuumpumpe bei der Partikelerzeugung abschitzen zu kénnen, wurde
der Prozess auch theoretisch betrachtet. Obwohl die Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe weit
verbreitet ist, existieren keine theoretischen Modelle, die die Zustandsdanderung der Gasphase,
insbesondere bei hohen Eintrittstemperaturen beschreiben. Mit moglichst einfachen Modell-
ansitzen wurden deshalb der Quenchprozess und der Aufbau der Ubersittigung nachgebildet.
Auf Grundlage dieser Modellierung konnte eine Aussage iiber die Anwendbarkeit der klassi-
schen Keimbildungstheorie getroffen werden sowie theoretische Betrachtung der Agglomera-
tions- und Abscheidevorgéinge durchgefiihrt werden. Anhand experimenteller Ergebnisse
wurden die theoretischen Ansétze diskutiert.



2 Grundlagen und Stand des Wissens

2.1 Theoretische Grundlagen der Partikelbildung

Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Verfahren zur Erzeugung von organischen Nano-
partikeln beruht auf den thermodynamischen Prinzipien der Partikelbildung. Die Kenntnis
dieser grundlegenden Zusammenhénge ist insofern von grofler Bedeutung, als dass sie es er-
moglicht steuernd in den Entstehungsprozess eines partikuldren Systems einzugreifen.

Die in den Lehrbiichern dargestellte klassische Theorie der homogenen Keimbildung [40,
112, 120] ist Grundlage aller heute in der Technik angewandten Theorien. Sowohl die Bil-
dung von Feststoffpartikeln oder Bléschen in einem fliissigen Medium als auch die spontane
Kondensation aus der Gasphase konnen mit diesem klassischen Gleichgewichtsmodell be-
schrieben werden, das in diesem Kapitel ndher erldutert wird.

Ein einphasiges Mehrkomponenten-System erfdhrt eine Zustandsédnderung, z.B. durch die
Anderung von Druck oder Temperatur, eine chemische Reaktion oder eine Vermischung mit
weiteren Komponenten. Darauthin dndert sich die freie Enthalpie des Systems derart, dass der
phasenseparierte Zustand energetisch begiinstigt ist. Das thermodynamische Gleichgewicht
kann nur durch einen spontanen Phaseniibergang wiederhergestellt werden. Dieser Vorgang
wird im Folgenden beispielhaft fiir die spontane Kondensation aus der Gasphase beschrieben.
Erfahrt ein Gas-Dampf-Gemisch eine Zustandsdnderung, bei der die Taulinie der Dampfkom-
ponente iiberschritten wird, befindet sich das System zundchst in einem sog. metastabilen
Zustand. Aufgrund von statistischen Fluktuationen konnen sich Atome oder Molekiilen der
auskondensierenden Komponente zu Keimen zusammenlagern. Im Gegensatz zur Desublima-
tion oder Kondensation an technischen Oberfldchen findet der spontane Phaseniibergang im
Kern der Phase (Bulk) statt und wird durch homogene oder heterogene Keimbildung initiiert.
Hierbei muss Keimbildungsarbeit aufgebracht werden, die der Anderung der freien Enthalpie
AG entspricht. Diese ist flir die Bildung eines sphérischen Keims mit dem Radius r nach Glei-
chung (2.1) die Summe der aufzubringenden Oberflichenenthalpie AGg und der freiwerden-
den Volumenenthalpie AGy.

AG = AG+AG, = 4xr’y+izriAg, 2.1)

Die Indizes V und S kennzeichnen Volumen- bzw. OberflachengroBen, y ist die Grenzfli-
chenspannung zwischen Gasphase und kondensierter Phase und Agy die Differenz der volu-
menspezifischen freien Enthalpie beider Phasen (mit Agy < 0 bei Kondensation). Der Verlauf
der freien Bildungsenthalpie als Funktion des Keimradius r ist in Abbildung 2.1 dargestellt
und zeigt, dass ein kritischer Keimradius r* existiert, bei dem die Enthalpiebarriere zur Keim-
bildung maximal ist (AG*).
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E A
AGq
Wachstum stabiler
AGHL \fartlkeln
r*
0 i >
AG
AG,,

Abbildung 2.1:  Anderung der fireien Enthalpie AG eines Keimes mit seiner Grofie r. Ab ei-
nem kritischen Keimradius r* sind Keime stabil und wachstumsfdhig.

Keime mit einem Radius r* stehen in einem labilen Gleichgewicht mit dem umgebenden
Dampf. Molekiilaggregate mit einem Radius kleiner r*, sog. Cluster, sind instabil und zerfal-
len. Aggregate deren Radius grofer ist als r* konnen wachsen, da bei jeder weiteren Anlage-
rung eines Atoms bzw. Molekiils die freie Enthalpie abnimmt.

Wie grof3 die Wahrscheinlichkeit ist, dass ein wachstumsfahiger Keim spontan gebildet wird,
héingt von der Ubersittigung des Systems ab. Ein metastabiles Gas-Dampf-Gemisch bezeich-
net man als Uberséttigt, da mehr Materie in dampfformigem Zustand vorliegt, als es im ther-
modynamischen Gleichgewicht der Fall wire. Die Séttigung S bezogen auf die Komponente i
kann bei idealem Gasverhalten definiert werden als:

D,
S = i
pzv(T)

(2.2)

Je nach System ist es zweckmafBig die Sattigung tiber Molanteile, Massenanteile oder Kon-
zentrationen zu definieren. Fiir {ibersittigte Gas-Dampf-Gemische ist p; der Partialdruck der
Dampftkomponente i im metastabilen Zustand und p;s der Dampfdruck der Komponente i bei
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entsprechender Systemtemperatur T. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist S=I1. Ist S
groBer als 1 spricht man von einer Ubersittigung.

Die formale, thermodynamische Beschreibung zeigt, welche Bedeutung die Ubersittigung fiir
den Partikelbildungsprozess hat. Die Differenz der volumenspezifischen freien Enthalpie von
gasformiger und kondensierter Phase aus Gleichung (2.1) kann bei Annahme einer idealen
Gasphase und durch Anwendung der Gleichgewichtsbedingung (= Gleichheit der chemischen
Potentiale) nach folgender Gleichung berechnet werden:

kT ‘ kT
Ag, =" P = B n(s) (2.3)
U Dig U

k ist die Boltzmann-Konstante, T die Systemtemperatur der Gasphase und v; das Volumen
eines Dampfmolekiils. Eine umfassende Herleitung dazu findet sich u.a. bei Zettlemoyer
[120]. Differentiation von Gleichung (2.1) und Bestimmung des Maximums liefert mit Glei-
chung (2.3) die kritischen GroBen in Abhingigkeit der Ubersittigung S.

2y v
=L
kT, -In(S) (2.4)
3,.2
o AL/ @.5)
3 3 (kT,InS)
. 4 ¥
Z*ZEﬂ'T (26)
1

In Gleichung (2.6) ist i* die Anzahl der Molekiile in einem Keim kritischer Grofe. Gleichung
(2.4) ist in allgemeiner Form auch als Gibbs-Thomson-Gleichung bekannt. Die beiden Glei-
chung (2.4) und (2.5) belegen den starken Einfluss der Ubersittigung auf den homogenen
Keimbildungsprozess. Je hoher die Ubersittigung, desto geringer sind die zu iiberwindende
Energiebarriere und der kritische Keimradius. In Abbildung 2.2 sind diese Zusammenhénge
an einem Beispiel graphisch dargestellt.

Die Wahrscheinlichkeit, dass sich aufgrund lokaler Fluktuationen ein wachstumsfahiger Keim
bilden kann, wird mit zunehmender Ubersittigung groBer. Wie viele Keime pro Zeit- und
Volumeneinheit bei entsprechender Ubersittigung gebildet werden, wird durch die Keimbil-
dungsrate J beschrieben. Nach der klassischen Theorie erhdlt man bei Verwendung eines
Arrhenius-Ansatzes folgende fundamentale Formel [120]:

AG*
J=K- -
exp( T j 2.7)
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Abbildung 2.2: Maximale freie Bildungsenthalpie AG* eines Keims mit kritischem Radi-
us r* bei hoher (S1) und niedriger Ubersiittigung (S2).

Der Exponentialterm kann als Wahrscheinlichkeit zur Bildung eines wachstumsfahigen
Keims interpretiert werden. Der Faktor K entspricht der Stof3frequenz. Alle bekannten Modi-
fikationen der klassischen Theorie unterscheiden sich in der Definition des Frequenzfaktors.
Mit Gleichung (2.7) kann bei isothermen Bedingungen und bekannter kritischer Ubersitti-
gung berechnet werden, welche Anzahldichte an Keimen innerhalb einer gewissen Zeitspanne
(z.B. Apparateverweilzeit) erreicht wird.

Nach ihrer Entstehung konnen die Keime durch Kondensation solange weiter aufwachsen, bis
die Sattigung der umgebenden Gasphase auf den Gleichgewichtswert abgefallen ist. Durch
Aufkondensieren von Molekiilen auf die vorhandenen Tropfchen kénnen sich die Tropfen
durch freiwerdende Kondensationsenthalpie erwdrmen. Bei unzureichender Warmeabfuhr an
die Umgebung kann die Tropfentemperatur soweit ansteigen, dass der Tropfen wieder ver-
dampft. Bei stabilen Tropfen muss sich deshalb ein Gleichgewicht zwischen Tropfen- und
Umgebungstemperatur einstellen, in dem die durch Kondensation freigesetzte Wiarme der an
die Umgebung abgefiihrten Wéarme entspricht. Die Erwdrmung der Gasphase hat wiederum
einen Abbau der Ubersittigung zur Folge. Die gekoppelten Wirme- und Stofftransportvor-
ginge finden sowohl im molekularkinetischen Bereich als auch im Kontinuumsbereich statt
(siche dazu Kapitel 2.2.1). Ist der Tropfen zu Beginn des Wachstums noch sehr klein, kdnnen
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die Transportmechanismen durch die kinetische Gastheorie beschrieben werden. Fiir grofere
Tropfen sind makroskopische Transportvorginge wie Wairmeleitung und Diffusion aus-
schlaggebend. Unter diesen Voraussetzungen kann fiir Idealgasbedingungen eine Néherungs-
gleichung zur Beschreibung des Tropfenwachstums abgeleitet werden [22].

7 *
dr 1 1_7 _ In(S)
dt p, r+159-A A p.-p(T) R,T, (2.8)
A-R,-T] P, p(T.)-D
mit
r Tropfenradius
Zeit
pL Fliissigkeitsdichte
A mittlere freie Weglénge
Ah, Verdampfungsenthalpie
A Wirmeleitfahigkeit des Gas-Dampf-Gemischs
D Diffusionskoeffizient des Dampfes im Gas
Rp spezifische Gaskonstante des Dampfes
Ps Dampfdruck der kondensierbaren Komponente

Die Wachstumsgeschwindigkeit dr/dt beschreibt die zeitliche Zunahme des Tropfenradius.
Der Index o kennzeichnet den Systemzustand der Bulkphase in einiger Entfernung vom
Tropfen. Eine Herleitung von Gleichung (2.8) findet sich in der Literatur [73, 33].

Geht man davon aus, dass in der Wachstumsphase keine neuen Keime hinzukommen und
dass ohne gegenseitige Beeinflussung das Wachstum fiir alle Tropfen nahezu gleich schnell
verliuft, so liegt nach Abbau der Ubersittigung ein monodisperses System vor [58]. Anzahl-
dichte und mittlere Partikelgrofe eines Aerosols konnen jedoch durch andere Einfliisse ver-
dndert werden. Zum einen kann es bei hohen Anzahldichten leicht zu einer Agglomeration der
Partikeln kommen, zum anderen konnen die Partikeln aufgrund verschiedener Transportme-
chanismen auf Systemoberflichen abgeschieden werden (siehe Kapitel 2.2.1).

Die Teilschritte der Partikelbildung sind in Abbildung 2.3 am Beispiel der spontanen Kon-
densation in der Gasphase dargestellt. Diese Darstellung verdeutlicht, welche Konsequenzen
sich fiir eine gezielte Nanopartikelerzeugung aus den genannten Zusammenhéngen ergeben.
Die Herausforderung liegt darin, in einem ersten Schritt extrem hohe Ubersittigungen zu er-
zeugen. Bei der dann einsetzenden Keimbildung im zweiten Schritt werden aufgrund sehr
hoher Keimbildungsraten so viele Keime erzeugt, dass diese im dritten Schritt nur noch wenig
aufwachsen. Der Vorrat an kondensierbaren Molekiilen verteilt sich so auf eine moglichst
grofle Anzahl an Keimen und geht zur Neige, solange die Partikeln noch die gewiinschte Di-
mension haben.
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| 11 I

Ubersittigung eines homogene Wachstum,

Gas-Dampf-Gemischs Keimbildung, Wechselwirkung

Phaseniibergang
S= 2> S=S§*
Pis

schnelle Zustands- St1=S81=1I1

dnderung, Mechanismen:

z.B. Anderung von Zusammenlagerung = Kondensation

- Druck von Molekiilen zu = Agglomeration

- Temperatur wachstumsfahigen = Deposition

- Konzentration Keimen

Abbildung 2.3:  Teilschritte der Partikelbildung bei der spontanen Kondensation in der
Gasphase.

Die Schwierigkeit im technischen Prozess ist folglich die Realisierung dieser hohen Ubersiit-
tigungen. Erforderlich ist dazu vor allem eine hohe Ubersittigungsrate S. D.h. die Zeit, die
zum Aufbau der Ubersittigung bendtigt wird, muss kurz sein im Vergleich zur Keimbil-
dungszeit. Die Umsetzung dieser thermodynamischen Prinzipien bei der Entwicklung des
neuen Verfahrens ist in Kapitel 3 beschrieben.

Auch wenn die klassische Keimbildungstheorie als Grundlage von Partikelbildungsprozessen
entscheidende Struktur-Wirkungs-Beziehungen erklart, so gibt es doch komplexe Einfliisse,
die durch sie nicht erfasst werden. Insbesondere wird diskutiert, inwieweit die Struktur der
Keime iiberhaupt durch die Eigenschaften der Bulkphase beschrieben werden kann. Viele
Arbeiten, besonders im Bereich der organischen Partikeln, beruhen daher auf einer phdnome-
nologischen Vorgehensweise bei der a posteriori von der Struktur der gebildeten Partikeln auf
die Einfliisse und Mechanismen geschlossen wird [41]. Dabei wird die klassische Theorie oft
durch geeignete Wahl entsprechender Koeffizienten an experimentelle Ergebnisse angepasst.
Entsprechend groB ist die Anzahl von Modifikationen, die in der Literatur existieren.

Im Bereich der Atmosphdrenphysik wurden die ersten Ansitze zur Modellierung von Keim-
bildung und —wachstum entwickelt. Auch bei technischen Anwendungen ist die Modellierung
dieser Vorgidnge von groflem Interesse. So konnen mittels Simulationen z.B. Vorhersagen
iiber die unerwiinschte Aerosolbildung in Gas/Fliissigkeits-Kontaktapparaten gemacht werden
[84]. Eine numerische Losung des Problems ist jedoch mit erheblichem Aufwand verbunden.
Sie erfordert die Anwendung eines hoch entwickelten Computercodes, der in der Lage ist,
grof3e lineare Gleichungssysteme effizient und schnell zu I6sen.
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2.2 Wechselwirkungen und Vorginge in Partikelsystemen

Ein Partikelkollektiv, das im technischen Prozess als Produkt ausgeschleust wird oder an ei-
ner bestimmten Stelle im Prozess einer Messung unterzogen wird, hat seit seiner Entstehung
eine Reihe von Verdnderungen erfahren. Dieser Tatsache muss man sich bewusst sein, wenn
man aus den untersuchten Eigenschaften der gewonnenen Partikeln auf deren Entstehungs-
prozess schlieBen mochte. Die wichtigsten Zusammenhidnge, von der Koagulation in der Gas-
phase, der Abscheidung an der Phasengrenzflache bis hin zur Koagulation in der Fliissigphase
werden im Folgenden diskutiert. Alle diese Einfliisse sind stark abhdngig von der Partikelgro-
e und verdienen deshalb im Fall von nanoskaligen Partikeln besondere Aufmerksamkeit.

221 Partikeln in der Gasphase

Partikeln in der Gasphase konnen sich relativ zueinander bewegen, zusammenstoen und auf-
grund von Wechselwirkungskriaften aneinander haften bleiben. Diesen Vorgang nennt man
Koagulation oder auch Agglomeration. Die beiden Begriffe werden in dieser Arbeit gleichbe-
deutend verwendet. Primérpartikeln, wie sie z.B. nach der homogenen Keimbildung vorlie-
gen, schlieen sich dabei zu groBeren, sekundiren Partikelstrukturen zusammen. Die Anzahl-
konzentration des Aerosols verringert sich dadurch. Die Relativbewegung der Partikeln kann
durch thermische Molekularbewegung oder durch duflere Kréfte (z.B. Gravitation oder Stro-
mungskrifte) verursacht werden. Ersteres ist Ursache der sog. thermischen Koagulation. Die-
ser Mechanismus ist dominierend bei Aerosolen mit kleinen Partikeln und hoher Anzahldich-
te. Der Transportmechanismus, auch ,,Brown’sche Bewegung® genannt, beruht darauf, dass
sich Partikeln aufgrund von Selbstdiffusion mit einem fiir die Partikelgrof3e spezifischen Dif-
fusionskoeftizienten bewegen. Der Diffusionskoeffizient ist durch die Stokes-Einstein-
Gleichung gegeben [15, 40]:

kT

D= - -Ce (2.9)
mit

k Boltzmann-Konstante

T Temperatur

n Viskositdt des umgebenden Fluids

r Partikelradius

Cc Cunningham-Faktor

Gleichung (2.9) enthilt den sog. Cunnigham-Korrekturfaktor. Dieser wird nach der folgen-
den, empirischen Gleichung berechnet [22]:
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C
CC—1+Kn-{A+B-e[ K”q (2.10)
mit
A=1257
B=04
c=1,1.

In der Literatur werden auch leicht abweichende Werte fiir A, B und C angegeben, die jedoch
meist dhnliche Ergebnisse liefern [4, 12 ,15].

Mit dem Cunnigham-Faktor kann die Gleichung fiir den Diffusionskoeffizienten, die aus der
kinetischen Gastheorie stammt, fiir Partikeln angepasst werden, die dem so genannten Uber-
gangsbereich zuzuordnen sind. Das bedeutet, diese Partikeln sind nicht so klein, dass ihr Ver-
halten allein durch die Wechselwirkung mit einzelnen Gasmolekiilen bestimmt wird und so-
mit durch die Gleichungen der Molekularkinetik beschrieben werden kann (molekularkineti-
scher Bereich). Sie sind aber auch nicht so grof3, dass sie sich nach den Gesetzen der Fluiddy-
namik in einer kontinuierlichen Gasphase bewegen (Kontinuumsbereich). Fiir die Festlegung
der GroBenordnung ist eine Unterscheidung anhand der Knudsen-Zahl erforderlich. Diese
Kennzahl ist definiert als Verhiltnis aus mittlerer freier Weglidnge A und Partikelradius r [40].

Kn =

A
= @2.11)
r

Je nach Wert der Knudsen-Zahl unterscheidet man

e Kontinuumsbereich (slip flow regime) Kn « 1
e Ubergangsbereich (transition regime) Kn = 1
e molekularkinetischer Bereich (free molecular regime) Kn » 1

Fir Luft bei Normalbedingungen betrigt die mittlere freie Weglinge der Gasmolekiile
AN =0,0664 um. Partikeln in einer GroBenordnung von 0,4'Ay bis 20° Ay sind {iblicherweise
dem Ubergangsbereich zuzuordnen. Bei anderen Bedingungen lisst sich die mittlere freie
Weglinge fiir Luft nach folgender Gleichung umrechnen [4]:

s 1,013-10° Pa [ T j 1+110K /293K )1
N P 293K 1+110K/T (2.12)

Die mittlere Wegstrecke x , die ein Partikel durch Diffusion in einer Zeit t zuriicklegen kann
ist durch Gleichung (2.13) gegeben. Auch wenn kein Konzentrationsgradient existiert, legen
die einzelnen Partikeln in der Zeit t diese Strecke zuriick. Insgesamt tritt dann aber kein ge-
richteter Massenstrom auf.
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x=+2-D-t (2.13)

Nach Smoluchowski ergibt sich die Kollisionsrate von Partikeln aus der Diffusionsstromdichte
nach dem ersten Fick’schen Gesetz bezogen auf die Kollisionsoberfliche einer kugelformigen
Partikel. Unter der Annahme, dass bei jeder Kollision die Anzahldichte um eins pro Volu-
meneinheit reduziert wird, kann die Abnahme der Partikelkonzentration eines Aerosols durch
folgenden Zusammenhang beschrieben werden [40]:

=K, -’ 2.14
0 K CN (2.14)

Hierin ist Ky der Koagulationskoeffizient mit der Einheit m?/s. Dieser hdngt sowohl vom Zu-
stand der Gasphase als auch von der Partikelgrofle ab und ist somit streng genommen eine
Funktion der Zeit. Eine analytische Losung von Gleichung (2.14) ist somit nur eingeschrankt
mit entsprechenden Vereinfachungen méglich.

Nicht nur die Oberflichen anderer Partikeln, auch Systemoberflachen konnen als Partikelsen-
ke wirksam werden, wenn Partikeln auf sie auftreffen und abgeschieden werden. Die Folge
ist, dass sich ein Diffusionsstrom in Richtung der Oberfliche ausbildet. Die Abnahme der
Partikelkonzentration aufgrund von diffusiver Abscheidung an Oberflichen wird in der Lite-
ratur meist mit folgendem Ansatz beschrieben [14, 76]:

dcy

7:_ﬁW "Cy (2.15)

In dieser allgemeinen Form kann durch geeignete Wahl des Koeffizienten B (engl.: wall-loss
coefficient) die diffusive Abscheidung und/oder die Sedimentation in einem geschlossenen
System mit ruhendem Aerosol beschrieben werden [14]. Auch wenn fiir besonders kleine Par-
tikeln die Sedimentation als Abscheidemechanismus vernachlissigt werden kann, bleibt 8 in
komplexer Weise abhingig von Verweilzeit, Partikelgroe und der Geometrie des umgeben-
den Raums. Auch hier sind zahlreiche Vereinfachungen notwendig, um zu einer analytischen
Losung zu gelangen.

Neben der Diffusion in ruhendem Medium kdnnen Aerosolpartikeln auch aus einem stromen-
den Gas abgeschieden werden. Das ist beispielsweise der Fall wenn Partikeln aus einer Rohr-
stromung an die Rohrwand diffundieren. Dieser Vorgang wird konvektive Diffusion genannt
und durch den Durchlassgrad P (engl.: penetration) beschrieben. Er ist definiert als Quotient
der Partikelkonzentrationen im aus- bzw. eintretenden Aerosolstrom [40].
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C aus
P = (2.16)

cN Lein

Fiir den einfachen Fall laminarer Stromung durch ein Rohr mit Kreisquerschnitt empfiehlt
Hinds folgende Gleichung mit Fallunterscheidung [40]:

P=1-550-147% +377u fiir 1 <0,007  (2.17)
P=0819-15% 40097570 40,0325 174) fiir p >0,007  (2.18)

Der dimensionslose Abscheideparameter p ist wie folgt definiert:

_D-L 2.19
= (2.19)

V ist darin der Volumenstrom durch das Rohr und L die Rohrlinge.

Die Diffusionsabscheidung spielt eine wichtige Rolle bei der Abscheidung von Partikeln im
technischen Prozess. Diesen Abscheidemechanismus nutzt man beim Einsatz von Tiefenfil-
tern zur Abscheidung besonders kleiner Partikeln. Stromt ein Aerosol zwischen den Fasern
eines Tiefenfilters hindurch, konnen die Partikeln wie oben beschrieben auf Faseroberflaichen
auftreffen, anhaften und abgeschieden werden. Die Faseroberflache ist somit eine Senke fiir
Partikeln. Es bildet sich ein Konzentrationsgradient aus, der einen Diffusionsstrom in Rich-
tung Faseroberfliche bewirkt [61].

Neben der Diffusionsabscheidung existiert ein zweiter Mechanismus: die Tragheitsabschei-
dung. Dieser Mechanismus ist besonders bei grofleren Partikeln wirksam. Der zunehmende
Einfluss von Volumenkréften mit steigender Partikelgrofe (~ r*) ermoglicht eine Abscheidung
mit iiblichen Trennapparaten wie z.B. Nassabscheidern oder Zyklonen. GréBere Partikeln
konnen durch Umlenkung der Stromung gezwungen werden, von der Stromlinie abzuweichen
und auf Oberflachen aufzutreffen. Sehr kleine Aerosolpartikeln folgen trigheitslos der Gas-
strtbmung und konnen mit diesen Apparaten nur schwer abgeschieden werden [61]. Neben
dem Tiefenfilter konnen sie auch durch Anwendung dullerer Krifte, wie z.B. elektrostatischer
Krifte, abgeschieden werden. Deren Einfluss nimmt proportional zur Partikeloberfliache (~ 12)
zu und ist auch iiber eine lange Reichweite wirksam. Eine weitere Moglichkeit besteht in der
kiinstlichen VergroBerung der Partikeln bis zu dem Bereich, in dem die Gewichtskraft wieder
iiberwiegt. Dies kann z.B. durch Aufkondensieren eines Dampfs und Einschluss der Aerosol-
partikeln in ein Tropfchen erreicht werden [37].

Die Existenz zweier unterschiedlicher Abscheidmechanismen hat zur Folge, dass je nach Par-
tikelmaterial in einer bestimmte Groflenklasse ein Abscheideminimum auftritt. Wie in
Abbildung 2.4 dargestellt, sind typische Aerosolpartikeln in einem GroBenbereich von
200 - 700 nm besonders schwer abzuscheiden. [13].
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Abbildung 2.4:  Schematische Darstellung des Abscheidegrads als Funktion der Partikel-
grofe fiir unterschiedliche Abscheidemechanismen.

Neben der Selbstdiffusion existieren zwei weitere Mechanismen, die das Verhalten von Na-
nopartikeln in der Gasphase beeinflussen konnen. Als Thermophorese bezeichnet man die
Bewegung von Partikeln aufgrund eines Temperaturgradienten, d.h. Partikeln bewegen sich
im stationdren Zustand mit konstanter Geschwindigkeit zu kélteren Bereichen der Gasphase.
Diffusophorese tritt dann auf, wenn sich Partikeln in einem binédren, isothermen Gasgemisch
befinden, in dem Gasmolekiile aufgrund eines Konzentrationsgradienten wandern. Die Parti-
keln bewegen sich dann in die Richtung der schwereren Gasmolekiile mit [15]. Diese beiden
Effekte sind besonders dann interessant, wenn ein Aerosol mit Wasserdampf in Kontakt
kommt. Aus vielen industriellen Prozessen ist bekannt, dass das Auskondensieren von Was-
serdampf an kalten Flichen gleichzeitig eine effektive Abscheidung von Partikeln aus der
Gasphase zur Folge hat. Hier addieren sich thermophoretische und diffusophoretische Krifte
auf und bewirken einen Transport der Partikeln zur gekiihlten Flache hin.

Die diffusophoretische Geschwindigkeit vpp von Partikeln, die dem molekularkinetischen
oder Ubergangsbereich zuzuordnen sind, ist nach der Waldmann-Theorie [15]:

_ VM, Dy, dyp

__yD\/MD +(1—yD)\/MG .(l—yD). dx

(2.20)

Vpp
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Gleichung (2.20) gilt fiir die stationdre Diffusion einer Dampfkomponente (D) in einem Inert-
gas (G). Dabei sind y der Molanteile, M die Molmasse und Dpg der Diffusionskoeffizient der
Damptkomponente im Gas.

Trotz zahlreicher experimenteller Untersuchungen mangelt es immer noch an zuverldssigen
Daten und Berechnungsansétzen. Problematisch ist, dass sich die beiden Effekte meist iiber-
lagern und nicht getrennt voneinander gemessen werden konnen. Goldsmith und May schil-
dern eindrucksvoll, wie in einem einfachen Kondensatorsystem ein partikelbeladener Luft-
strom durch Wasserdampfkondensation gereinigt werden kann. Die Kondensation von 0,1 g
Wasser pro 1 g Luft reichte aus um einen Abscheidegrad von iiber 90% zu erreichen. Die Ex-
perimente zeigen auch, dass die vereinfachte, theoretische Beschreibung nur unzureichende
Ergebnisse liefert [15].

Bewegen sich Partikeln aufgrund unterschiedlicher diffusophoretischer Geschwindigkeit rela-
tive zueinander, so konnen sie auch ohne den Einfluss der Brown’schen Molekularbewegung
aufeinander stolen und koagulieren. Diesen Mechanismus bezeichnet man als kinematische
oder orthokinetische Koagulation. Auch bei Partikeln mit unterschiedlicher Sedimentations-
oder Auftriebsgeschwindigkeit tritt dieser Effekt auf. Die Koagulation kann auch scherindu-
ziert sein: Zwei Partikeln in einer Stromung bewegen sich auf Stromlinien dicht nebeneinan-
der. Aufgrund eines Geschwindigkeitsgradienten sind sie unterschiedlich schnell und eine
Partikel prallt beim ,,Uberholen* auf die andere auf. Weiter Koagulationsmechanismen, die
nicht auf Brown’scher Bewegung beruhen sind die turbulente Koagulation in Strémungswir-
beln und akustische Koagulation unter dem Einfluss von Ultraschallwellen [4, 40]. Diese
Vorginge sind so komplex, dass sie nicht durch einfache Gleichungen beschreiben werden
konnen. Im Rahmen dieser Arbeit wird beziiglich des Einflusses der Koagulation davon aus-
gegangen, dass die thermische Koagulation der dominierende Mechanismus bei besonders
kleinen Partikeln ist.

2.2.2 Partikeln in der Fliissigphase

Besonders im Fall organischer Nanopartikeln bietet es sich an, die in der Gasphase erzeugten
Partikeln, in eine wéassrige Phase zu tiberfiihren. Es gibt dafiir im Wesentlichen zwei Griinde:
Auf diese Weise erhélt man einerseits eine Formulierung, die einfaches Handling bei Appli-
kation oder Weiterverarbeitung ermoglicht. Andererseits kann durch eine Stabilisierung in der
Fliissigphase der dauerhafte Erhalt der nanopartikuliren Eigenschaften gewihrleistet werden.

Unter der Stabilitét einer Suspension versteht man in erster Linie physikalische, mikrobielle
und chemische Stabilitdt. Bei Nanosuspensionen ist insbesondere die physikalische Stabilitit
von Interesse. Der disperse Zustand der Suspension, gekennzeichnet durch mittlere Partikel-
grofle und Anzahldichte, soll iiber einen mdglichst langen Zeitraum, idealerweise ldnger als
eine gewlinschte Lagerdauer, unverdndert bleiben. Die Stabilitit soll auch bei duleren Ein-
flissen wie Temperaturschwankungen oder mechanischer Beanspruchung gewéhrleistet sein
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[52, 65, 100]. Es existieren mehrere Mechanismen, die die physikalische Stabilitét einer Sus-
pension beeintridchtigen kdnnen. Diese werden im Folgenden diskutiert.

Aufgrund ihrer gekriimmten Oberfliche haben kleine Partikeln einen héheren Ldsedruck als
groBBe Partikeln. Als Ostwald-Reifung bezeichnet man den Vorgang, bei dem sich aufgrund
dieses hoheren Losungsdrucks ein Konzentrationsgradient ausbildet, der einen Stofftransport
zur Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts bewirkt. Es 16sen sich dabei kleine
Partikeln zugunsten der grofen auf. Die Ostwald-Reifung kann nie ganz vermieden sondern
nur kinetisch gehemmt werden [52]. Die Reifung muss so langsam ablaufen, dass die Vergro-
Berung des mittleren Partikeldurchmessers sowie Abnahme der Anzahldichte im betrachteten
Zeitraum nicht relevant sind und das System scheinbar stabil ist. Eine solche Hemmung kann
erreicht werden durch Herstellung einer nahezu monodispersen Suspension, durch Zugabe
von grenzflichenaktiven Additiven oder durch Zugabe einer zweiten dispersen Phase (z.B.
Ol) mit geringerer Loslichkeit [100].

Eine grofBe Herausforderung bei der Herstellung einer stabilen Suspension besteht darin zu
verhindern, dass die Partikeln koagulieren. Dabei wirken im Prinzip die gleichen Mechanis-
men, die in Kapitel 2.2.1 fiir Partikeln in der Gasphase beschrieben werden. Bei Nanosuspen-
sionen ist dieser Vorgang besonders unerwiinscht, weil dann zusétzlich Destabilisierungsme-
chanismen auftreten, die ansonsten gar nicht wirksam wiren. Aus Primérpartikeln gebildete
Agglomerate erfahren z.B. aufgrund ihrer Masse einen groferen Einfluss der Gewichtskrifte,
was zu einer Sedimentation oder ,,Aufrahmen® der Partikeln fithren kann. Es ist daher wich-
tig, das Verhalten der Partikeln in Fliissigphase zu kennen um Koagulation vermeiden zu
konnen.

Die DLVO-Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek) beschreibt die Wechselwir-
kungen zwischen suspendierten Partikeln anhand der Uberlagerung von Anziehungs- und
AbstoBungskréften, die zwischen zwei Partikeln wirken [57, 65]. Nach dieser Theorie berech-
net sich die Gesamtwechselwirkungsenergie V,,, zweier Partikeln als Summe der absto3enden
und anziehenden Energien:

v

o =Vt V4V (2.21)
Partikeln in wissriger Umgebung tragen als Folge selektiver lonenadsorption oder durch Dis-
soziation von Oberflaichenmolekiilen eine Oberfldchenladung. Die geladene Partikeloberfla-
che wird von Gegenionen umhiillt, so dass in einem gewissen Abstand von der Oberfldche
Elektroneutralitit herrscht. Man bezeichnet diese diffuse lonenschicht als elektrische Doppel-
schicht. Modelle zur Beschreibung der Doppelschicht wurden von Helmholtz, Gouy-Chapman
und Stern entwickelt [57]. Ausdehnung und ,,Stirke™ der Doppelschicht sind durch die so
genannte Debey-Lénge bzw. das Potential der Doppelschicht charakterisiert. Bei Annidherung
und Durchdringung der Doppelschicht stolen sich Partikeln elektrostatisch ab. Fiir kugelfor-
mige Partikeln mit dem Radius r ergibt sich die elektrostatische AbstoBungsenergie V. in ver-
einfachter Form als [65]:
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V. =exp(-xd) (2.22)
mit

k! Debey-Lénge

d Mittelpunktsabstand der Partikeln (d > 2r)

Zu den abstoflenden Kriften gehort auBerdem die Born'sche AbstoBung Vg, die daherriihrt,
dass sich die beiden Festkorper nicht durchdringen konnen. Thre Wirkung ist nur auf eine sehr
kurze Reichweite beschrinkt. Zwischen den Partikeln herrschen auch anziehende Wechsel-
wirkungskrifte (sieche Kapitel 2.3.2) Die Energie der Van der Waals-Anziehung V, kann né-
herungsweise mit folgender Gleichung berechnet werden:

oo Ar
= T 2d-2r) (2.23)

Die Hamaker-Konstante A ist eine Materialkonstante, die die Stoffeigenschaften der disper-
sen und der kontinuierlichen Phase sowie der adsorbierten Molekiile, z.B. Tenside, beriick-
sichtigt.
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Abbildung 2.5:  Wechselwirkungsenergie zweier Partikeln nach der DLVO-Theorie.
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In Abbildung 2.5 sind schematisch die einzelnen Potentialenergiekurven sowie die daraus
resultierende Wechselwirkungsenergie V,,, zweier Partikeln iiber dem Oberflachenabstand
(= d - 2r) aufgetragen.

Befinden sich die Oberfldchen zweier Partikeln in einem Abstand, der dem primédren Mini-
mum entspricht, bilden sie ein stabiles Agglomerat. Dazu miissen sie bei der Anndhrung eine
Potentialbarriere, das Maximum der Gesamtwechselwirkungsenergie, iiberwinden. Wenn das
Potentialmaximum im Vergleich zur thermischen Energie groB3 ist (> 25kT), konnen die Parti-
keln allein aufgrund Brown’scher Bewegung nicht agglomerieren. Das System kann dann als
kinetisch stabil bezeichnet werden. Es kann aber durch den Einfluss du3erer Krifte (z.B. hyd-
rodynamischer Scherkrifte) zur Agglomeration kommen. Auch bei Abstdnden, die dem se-
kunddren Minimum entsprechen konnen Partikeln agglomerieren. Diese Agglomerate sind
jedoch nur lockere Strukturen (Flocken), die leicht wieder zerstort werden konnen.

Um Partikel vor Agglomeration zu schiitzen muss eine Anndhrung bis zum Gleichgewichts-
abstand beim primdren Minimum verhindert werden. Dazu existieren zwei mogliche Mecha-
nismen: die elektrostatische und die sterische Stabilisierung (siche Abbildung 2.6). Beide Sta-
bilisierungsmechanismen konnen auch gleichzeitig auftreten.
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Abbildung 2.6:  Stabilisierungsmechanismen: (a) elektrostatisch, (b) sterisch
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Partikeln in einer wissrigen Phase kdnnen elektrostatisch stabilisiert werden, indem das Ma-
ximum der Potentialbarriere erhoht wird. Durch Zugabe von Salzen oder Verdnderung des
pH-Wertes kann die Doppelschicht entweder aufgebldht oder komprimiert werden und das
Oberflachenpotential entweder erhoht oder reduziert werden. In einem Fall flihrt das zur Sta-
bilisierung der Suspension, im anderen Fall zur Destabilisierung. Dieser Effekt wird z.B. ge-
zielt bei der Abscheidung von Partikeln durch Flockung und Flotation genutzt.

Eine Erhohung der Potentialbarriere kann aulerdem durch Zugabe von ionischen Tensiden
erreicht werden. Durch Ionenaustausch, Ionenpaar- oder Wasserstoffbriickenbindungen kon-
nen Tensidmolekiile an den Partikeloberflichen adsorbieren und deren elektrische Ladung
beeinflussen. Eine erfolgreiche elektrostatische Stabilisierung erfordert die genau Kenntnis
der Ladungsverhiltnisse und exakte Dosierung der grenzflaichenaktiven Additive [65]. Ver-
wendet man ionische Tensidmolekiile, die auBerdem langkettige, hydrophobe Gruppen (z.B.
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Kohlenwasserstoffketten) besitzen, die im adsorbierten Zustand weit in das umgebende Me-
dium hineinragen, kann die elektrostatische mit einer sterischen Stabilisierung kombiniert
werden. Als anionische Tenside werden meist Natriumsalze der Fettsduren, Fettalkoholsulfate
oder Alkylsulfonate verwendet. Kationische Tenside sind Molekiile von der Struktur eines
Alkyltrimethylammoniumchlorids.

Bei der sterischen Stabilisierung adsorbieren an der Oberfliche der Partikeln langkettige Mo-
lekiile oder Polymere. Bei der Anndherung zweier Partikeln durchdringen sich die Molekiil-
ketten oder -segmente, die in die Suspension ragen, und werden gestaucht. Dabei tritt eine
Reduzierung der Entropie auf und eine weitere Anndhrung der beiden Partikeln wird verhin-
dert. Diese Art der Stabilisierung wird deshalb auch ,.entropische Stabilisierung® genannt
[57]. Die zur Stabilisierung eingesetzten, grenzflachenaktiven Stoffe bezeichnet man auch als
Schutzkolloide.

Zur rein sterischen Stabilisierung werden nicht-ionische Tenside oder Polymere eingesetzt,
deren Molekiile aus zwei Komponenten A und B bestehen, die in den Konformationen A-B,
A-B-A oder BA,, vorliegen. Die Komponente A hat eine starke Affinitdt zur Partikeloberfla-
che, die Komponente B ist gut im umgebenden, wissrigen Medium 16slich. Die Tenside geho-
ren meist zur Gruppe der Alkoholethoxylate, die aus einer Alkylkette (B) und einer Polyethy-
lenoxidgruppe PEO (A) bestehen [100]. Entsprechend der DLVO-Theorie fiir die elektrostati-
sche Stabilisierung existiert zur Beschreibung der sterischen Stabilisierung die so genannte
HVO-Theorie (Hesselink, Vrij und Overbeek) [65].

2.2.3 Partikeln an der Gas/Fliissiggrenzfliche

Fiir das hier untersuchte Verfahren ist neben dem Verhalten von Partikeln in einer kontinuier-
lichen Phase ganz besonders das Verhalten von Feststoffpartikeln an der Gas/Fliissig-
Grenzfliche von Interesse. Bei der Abscheidung von Feststoffpartikeln aus der Gasphase
kommen die Partikeln zwangsldufig mit einer fliissigkeitsbenetzten Systemoberfldche in Kon-
takt. Dabei konnen Effekte wie beispielsweise eine intensive Schaumbildung auftreten, die
auf besondere Grenzflichenphdnomene im Drei-Phasen-System zuriickzufiihren sind.

Bereits 1907 beschrieb Pickering das Phdnomen, dass disperse Tropfchen in einer Fliissigkeit
durch Feststoffpartikeln stabilisiert werden kdnnen. Binks fasst in seinem Ubersichtsartikel
zusammen, was heute iiber die Ursache des Stabilisierungseffekts, der dem von Tensidmole-
kiilen dhnelt, bekannt ist [7]: Feststoffpartikeln sind in der Lage mehr oder weniger stark an
Phasengrenzflichen zu adsorbieren. Je nach Kontaktwinkel 0 lagern sie sich wie in Abbildung
2.7 gezeigt an der Grenzflache einer hydrophilen und hydrophoben Phase an.

In dispersen Systemen existieren gekriimmte Oberfldchen, die wie in Abbildung 2.8 darge-
stellt von Partikeln belegt werden. Aus dem Kontaktwinkel und dem Platzbedarf der Partikeln
kann abgeleitet werden, dass fiir 6 < 90° disperse hydrophobe Phasen, beispielsweise in
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Schidumen oder O/W-Emulsionen, besonders gut stabilisiert werden. Umgekehrt konnen Par-
tikeln mit 6 > 90° sehr gut W/O-Emulsionen stabilisieren.

Luft/O1
/// i \\\
o O O
// | \\
7/ : \
0 <90° 0 = 90° 0 >90°
Wasser

Abbildung 2.7:  Die Position kleiner, kugelférmiger Feststoffpartikeln an einer ebenen Pha-
sengrenzfldche wird durch den Kontaktwinkel 0 vorgegeben (nach [7]).

Bemerkenswert ist, dass fiir eine Partikel in wissriger Phase mit einem Kontaktwinkel von
90° und einer Grofle im Mikrometerbereich die Adsorptionsenergie liber das Tausendfache
der thermischen Energie kT betragen kann. Die Adsorption ist dann nahezu irreversibel. Ha-
ben sich Partikeln erst einmal an die gekriimmt Grenzflache einer dispersen Phase angelagert,
bleibt das System stabil gegeniiber Verdnderungen, die ein Entfernen der Partikeln von der
Phasengrenzfliche und somit das Aufbringen der Adsorptionsenergie erforderlich machen.

Luft/Ol Luft/Ol
0 < 90° M@ >90°
Wasser Wasser

Abbildung 2.8:  An gekriimmte Grenzflichen konnen Feststoffpartikeln sowohl disperse hyd-
rophobe Phasen (links) oder disperse hydrophile Phasen (rechts) stabilisie-
ren (nach [7]).

Handelt es sich bei dem dispersen System um einen Schaum, der aus Luftblasen in Fliissigkeit
besteht, so kann dieser auf verschiedene Weise instabil werden. Ursache dafiir konnen Fliis-
sigkeitsdrainage, Koaleszenz und Disproportionierung sein [23, 70, 93]. Eine Drainage in den
Fliissigkeitslamellen kann aufgrund von Gravitation oder Kapillardruckdifferenzen auftreten.
Mit Austritt der Fliissigkeit aus dem Film zwischen zwei Blasen wird dieser diinner und reif3t,
so dass die beiden Blasen koaleszieren. Bei der Disproportionierung tritt wie bei der oben
beschriebenen Ostwald-Reifung ein Diffusionsstrom von kleineren zu grofleren Blasen auf.
Kleine Blasen schrumpfen und verschwinden vollstindig zugunsten der groBBeren.

Durch die Anlagerung von Partikeln an der Blasenoberfliche wird ein Schrumpfen oder Koa-
leszenz der Blasen verhindert [7]. Es wird sogar vermutet, dass die Krafteinwirkung an der
Grenzflache so grof3 sein kann, dass Partikeln sintern und groflere Agglomerate oder sogar
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eine feste Hiille um eine Blase bilden konnen [21, 70]. Einen weiteren Beitrag zur Stabilisie-
rung des dispersen Systems liefern vermutlich Netz- und Kettenstrukturen agglomerierter
Partikeln, die sich in der kontinuierlichen Phase ausbilden [99].

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass O/W-Emulsionen und Schiume besonders
gut durch Partikeln mit einem Kontaktwinkel von 20-85° stabilisiert werden. Fiir W/O-
Emulsionen eignen sich Partikeln mit Kontaktwinkeln von 94-160°. Allgemein zeigen stéb-
chen- und plattchenformige Partikeln ein besonders gutes Stabilisierungsvermogen. Je grofler
die Partikeln sind, desto schwerer sind sie auch wieder von der Grenzflache zu entfernen. Bei
den in der Literatur untersuchten Systemen lag die Partikelgrofe meist im Bereich von
100 nm bis 5 pum. Transport zur Grenzfldche und Adsorption laufen bei gro3en Partikeln je-
doch deutlich langsamer. Weitere experimentelle und theoretische Untersuchungen zur Kla-
rung der Adsorptionkinetik sind hier noch notwendig [7, 99].

Ein anderes Phdnomen, das auf den ersten Blick einen Widerspruch zu dem geschilderten
Stabilisierungseffekt darstellt, ist schon seit Lidngerem bekannt: Feststoffpartikeln kdnnen
auch gezielt zur Schaumbekdampfung eingesetzt werden. Besonders gut eignen sich dafiir Par-
tikeln aus stark hydrophobem Material (6 > 90°), die eine ebenméfBige Kugelform mit einer
GroBe von mehreren Mikrometern aufweisen [47, 93]. Die Entnetzung an der Oberflédche von
Partikeln, die sich in den Schaumlamellen befinden, bewirkt eine Briickenbildung zwischen
Luftblasen. Diese koaleszieren und der Schaum kollabiert. Bei stark schiumenden Tensidlo-
sungen kann durch Zugabe solcher Partikeln Schaum zerstort werden oder von vornherein
Schaumbildung verhindert werden [1]. Fiir den Einsatz von Fettalkoholpartikeln als Anti-
Schaummittel konnten Joshi et al. nachweisen, dass dieses Grenzflichenphdnomen sehr wohl
bei festen, nicht aber bei fliissigen Partikeln des gleichen Materials nach Uberschreiten des
Schmelzpunktes auftritt [47]. Da fiir technische Anwendungen meist das Entschdumen von
wissrigen Losungen, die grenzfldchenaktive Stoffen enthalten, interessant ist, wurde das
Schaumverhalten reiner Partikeln-Luft-Wasser-Systeme bisher kaum untersucht.

Auch wenn die Anlagerung von Partikeln an Gasblasen bereits aus dem Gebiet der Flotation
bekannt ist, gibt es intensive Forschungsbemiihungen, diese Grenzflichenphdnomene und das
Verhalten von Partikeln in komplexen Mehrphasensystemen genauer aufzukldren. In der Le-
bensmittelindustrie konnen die Erkenntnisse beispielsweise fiir die Stabilisierung von Schéu-
men wie Eiscreme, Soufflés oder Dessertzubereitungen angewandt werden [23].

Aber auch die Herstellung neuer Materialien mit einzigartigen Eigenschaften durch kontrol-
lierte Anordnung und Agglomeration von Partikeln in einer Schaummatrix ist ein erklértes
Forschungsziel [99]. Der Kontaktwinkel, der sich bei Benetzung von Partikeln mit einer Fliis-
sigkeit einstellt, ist in hohem Mal} abhingig von der Oberflichenchemie, Hydrophobizitit,
Rauhigkeit, Verunreinigungen und Aggregatzustand des Partikelmaterials, aber auch Form
und GroBe der Partikeln [99]. Sogar die Vorgeschichte der Benetzung hat einen Einfluss [47].
Somit kann fiir ein und dasselbe Partikelmaterial der Benetzungswinkel beim Kontakt mit
Wasser um mehrere 10° variieren. Studart et al. sehen darin die Moglichkeit, iiber einen mali-
geschneiderten Kontaktwinkel, der z.B. durch Oberflichenmodifikation oder Formgebung
angepasst wird, gezielt dreidimensionale pordse Strukturen herzustellen [99].
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2.3 Organische Nanopartikeln

2.3.1 Verfahren zur Herstellung

Der erste Vorstof3 ins Forschungsgebiet der Nanotechnologie erfolgte bereits Anfang des 19.
Jahrhunderts mit der Entwicklung feindisperser, heterogener Katalysatoren. Insbesondere in
den letzten zwei Jahrzehnten wurden die Forschungsaktivitdten derart intensiviert, dass die
Beitridge zu diesem Thema in der Literatur eine nahezu uniiberschaubare Anzahl erreicht ha-
ben [52]. Eine genaue Eingrenzung der fiir diese Arbeit relevanten Thematik ist daher sinn-
voll. Wie in Abbildung 2.9 gezeigt, stellt die Erzeugung und Anwendung von organischen
Nanopartikeln nur einen relativ kleinen Teilbereich der gesamten Nanotechnologie dar.

Das Interesse der Industrie an organischen Nanopartikeln, die in den Bereichen Pharmazie,
Kosmetik, Nahrungsmittel, Pflanzenschutz sowie Farbe und Lacke Anwendung finden kénn-
ten, ist grof3. Der Einsatz von nanoskaligen Formulierungen verspricht eine Optimierung der
technologischen oder physiologischen Wirksamkeit von schlecht wasserldslichen, organi-
schen Wirk- und Effektstoffen [41].

Nanopartikeln sind gekennzeichnet durch ihre geringe GréBe die typischerweise im Bereich
von 1-1000 nm liegt. Aufgrund dieser geringen Abmessungen zeichnen sich die Partikeln
durch ausgeprigte Oberflicheneffekte und besondere Hafteigenschaften aus. Sie unterschei-
den sich stark in ihren physikalischen Eigenschaften von denen des Bulkmaterials.

Nanotechnologie

1-dimensionale
Strukturen

(z.B. Nanowires,
Nanorods)

2-dimensionale

Strukturen
(z.B. Nanoschichten)

0-dimensionale

Strukturen
(z.B. Nanopartikel)

PN

anorganische organische

Materialien Materialien
(z.B. Metalle, (z.B. org. Wirk- und
Metalloxide) Effektstoffe)

Abbildung 2.9:  Unterteilung des Forschungsgebiets Nanotechnologie.



22 2 Grundlagen und Stand des Wissens

Im Rahmen dieser Arbeit werden mit dem Begriff ,,organische Nanopartikeln* fliissige oder
feste, amorphe oder kristalline Partikeln, die aus nur einer einzigen organischen Substanz be-
stehen, bezeichnet [103]. Diese Definition dient der Abgrenzung zu nanoskaligen Komposit-
partikeln, wie beispielsweise Liposomen, Polymerpartikeln (Pseudolatices) oder Solid-Lipid-
Nanoparticles (SLN), welche als Triagersystemen fiir organische Wirkstoffe bei der gezielten
und kontrollierten Freisetzung (drug targeting und controlled release) Anwendung finden
[119, 80].

Obwohl die Anwendung von organischen Nanopartikeln viel versprechend erscheint, werden
diese Partikeln bisher kaum in industriellem MaRstab hergestellt. Dieses Kapitel gibt einen
Uberblick iiber die wichtigsten Verfahren sowie deren Vor- und Nachteile. Alle aufgefiihrten
Verfahren beruhen auf physikalischen Grundprinzipien. Die Partikelerzeugung durch chemi-
sche Reaktion spielt fast ausschlieBlich fiir anorganische Stoffe eine Rolle und wird hier des-
halb nicht diskutiert.

Es existieren prinzipiell zwei Wege zur Herstellung von organischen Nanopartikeln:

,TOP DOWN’-Prozesse: Die Partikeln werden durch mechanisches Zerkleinern des groben
Rohmaterials erzeugt.

,BOTTOM UP’-Prozesse: Das Rohmaterial wird in einem geeigneten Losungsmittel moleku-
lardispers gelost. Aus der Losung werden die Partikeln durch Zu-
sammenlagern von Molekiilen gebildet.

In Abbildung 2.10 sind schematisch die beiden Prozesswege dargestellt. In beiden Féllen
werden Primérpartikeln erzeugt, die jedoch durch Agglomeration oder Koaleszenz iiberge-
ordnete Strukturen ausbilden kénnen. Dabei unterscheidet man bei Feststoffen zwischen wei-
chen Agglomeraten, bei denen die Partikeln aufgrund von Haftkriaften zusammenhalten, und
harten Agglomeraten, bei denen sich Feststoffbriicken zwischen den Partikeln ausbilden. Im
Fall harter Agglomerate kann es vorkommen, dass die eigentlichen Primérpartikeln nicht
mehr zu erkennen sind. Beim Dispergieren bzw. Desagglomerieren von weichen Agglomera-
ten werden dhnliche Technologien wie bei den ,Top-Down’-Prozessen angewandt. Der Un-
terschied besteht jedoch darin, dass beim Dispergieren die PrimérpartikelgroBe schon entspre-
chend klein ist und der erforderliche Energieeintrag deshalb deutlich geringer ist.

Ein typisches ,Top Down’-Verfahren zur Mikronisierung von Feststoffe ist das Nassmahlen.
Das grobdisperse Ausgangsmaterial (ca. 100 um) wird in einer Kugel- oder Perlmiihle in Ge-
genwart von Mahlkorpern durch Prall- und Scherkrifte zerkleinert. Als Mahlkorper werden
meist Kugeln aus rostfreiem Stahl, Zirkonoxid oder Glas mit einem Durchmesser von
0,4 - 3 mm verwendet. In der Mahltrommel befindet sich eine wissrige Losung grenzfldchen-
aktiver Substanzen. Diese Additive werden auch Schutzkolloide genannt. Es kann sich dabei
z.B. um Polymere oder Tenside handeln, die die neu geschaffene Grenzflache belegen und so
die Partikeln stabilisieren und vor Agglomeration schiitzen [60].
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Abbildung 2.10: Verfahrenswege zur Erzeugung von (nanoskaligen) Primdrpartikeln.

Grundsétzlich besteht bei diesem Prozess die Gefahr, dass die Nanosuspension durch Mahl-
korperabrieb verunreinigt wird. Durch die Verwendung von Mahlkugeln aus Polymerwerk-
stoffen kann der Grad der Verunreinigung jedoch soweit eingeddmmt werden, dass das Ver-
fahren auch fiir pharmazeutische Formulierungen eingesetzt werden kann [50]. Der Energie-
eintrag zur Zerkleinerung des Materials nimmt mit steigender Feinheit der Partikeln iiberpro-
portional zu. Allein 99% der mechanischen Energie werden durch Reibung in Wiarme umge-
wandelt [65]. Abhdngig von Material und Betriebsbedingungen ist oft mehrtdgiges Mahlen
eines Batchs erforderlich um eine mittlere Partikelgrof3e von unter 500 nm zu erreichen. Meis-
tens geht dies mit einer breiten PartikelgroBenverteilung einher, die sich negativ auf die Stabi-
litdt der Suspension auswirkt. Bei der enormen Warmeentwicklung wéhrend des Mahlens ist
aullerdem eine entsprechende Kiihlung notwendig, um sowohl temperaturempfindliche Stoffe
verarbeiten zu konnen und als auch um mikrobiellem Befall wihrend der langen Mahldauer
vorzubeugen [42].

Trotz dieser Nachteile findet das Verfahren insbesondere bei der Herstellung von Farbstoft-
formulierungen breite Anwendung, da hier die technologischen Anforderungen geringer sind.
Aber auch bei der Formulierung von Wirkstoffen sind Mahlprozesse noch verbreitet, da alter-
native Verfahrenswege noch nicht ausgereift sind [41].

Ebenfalls zu den 'Top Down'-Prozessen gehdrt das mechanische Emulgieren mittels
Hochdruckhomogenisatoren. Dabei werden die in einer grob dispersen Rohemulsion vor-
handenen Tropfchen durch Einwirkung von Deformationskréften fein zerkleinert. Die Kréfte,
die einen Tropfenaufbruch bewirken, werden iiber die kontinuierliche Phase iibertragen und
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entstehen beim Druckentspannen der Rohemulsion iiber ein Homogenisierventil. Mithilfe
einer Hochdruckpumpe wird die Emulsion bei Driicken bis zu 1500 bar meist in mehreren
Zyklen durch ein Ventil mit definierter Geometrie gepresst. Die gebrauchlichsten Ventiltypen
sind Flachdiisen, Gegenstrahldispergator oder Lochblende. Bei der Erzeugung von Nanoe-
mulsionen flir pharmazeutische oder lebensmitteltechnische Anwendungen findet eine spe-
zielle Bauform des Hochdruckhomogenisators Anwendung: der Mikrofluidizer® (Fa. Mic-
rofluidics). Mit diesem koénnen ohne weiteres Tropfchengréflen kleiner 1 um erzeugt werden.
Grundsitzlich muss auch beim Hochdruckhomogenisieren die Oberflache der neu gebildeten
Tropfen von Emulgatormolekiilen stabilisiert werden, um eine erneute Koaleszenz der Tropf-
chen zu vermeiden [88].

Bei einer speziellen Variante, dem Schmelzemulgieren, wird eine Voremulsion eines aufge-
schmolzenen Feststoffes homogenisiert und die heile Emulsion danach mdglichst schnell
unter den Schmelzpunkt abgekiihlt [88]. Dies kann beispielsweise durch Einbringen in eine
kalte Wasserphase geschehen [10]. Bei einer weiteren Methode wird das eigentlich Aushérten
der Partikeln durch Expansion der Emulsion ins Vakuum erreicht. Durch zusitzliche Effekte
bei der schlagartigen Entspannung und Abkiihlung kénnen auf diese Weise noch kleiner Par-
tikelgroBen als durch reines Emulgieren erzielt werden [19].

Nachteilig bei den mechanischen Emulgierverfahren ist, dass die Qualitdt der Nanosuspension
bzgl. mittlerer PartikelgroBe und Verteilung sehr stark vom Ausgangsmaterial abhidngig ist.
Die zyklische Fahrweise ist auBerdem nicht sehr produktionsfreundlich [50]. In einigen Fillen
kann es aufgrund des hohen Drucks zu unerwiinschten Verdanderungen in der Kristallstruktur
des Partikelmaterials kommen und die Chargenqualitdt kann durch mehr oder weniger hohe
Anteile an amorphen Partikeln stark variieren [42]. Es besteht auBerdem die Gefahr des ,,U-
beremulgierens®, d.h. zu hoher Energieeintrag kann wieder zu Tropfenkoaleszenz oder gar zur
Zerstorung der Schutzkolloide fiihren.

Ein ebenfalls sehr energieintensives Verfahren ist die Herstellung von Nanoemulsionen mit-
tels Ultraschall. Die Tropfenzerkleinerung erfolgt hier beim Durchstromen einer Zelle mit
Ultraschallsonotrode aufgrund von Kavitation und mikroturbulenter Stromung [88]. Die
Reichweite der Schallenergie ist jedoch begrenzt und ein inhomogener Energieeintrag kann
eine unerwiinscht breite PartikelgroBenverteilung zur Folge haben [45].

Auch das sog. Membranemulgieren ist eine Methode, mit der es mittlerweile gelingt, Na-
notropfchen mit einem Durchmesser kleiner 1um herzustellen [6]. Die fliissige, zu dispergie-
rende Phase wird durch Kanéle einer mikropordsen Membran in die kontinuierliche Phase
gepresst, die auf der Austrittsseite entlangstromt und dort die Tropfen ablost. Durch Zugabe
von Additiven kdnnen Tropfchen in der Grofle des zwei- bis dreifachen Porendurchmessers
erzeugt werden. Dieses Verfahren setzt jedoch aufeinander abgestimmte Stoffsysteme und
Membranmaterialien voraus und ist bei grolen Dispersphasenanteilen zeit- und energieauf-
windig [88].

Die Herstellung feinteiliger Emulsionen kann auch durch das sog. PIT-Verfahren, das Pha-
sen-Inversions-Temperatur-Verfahren, erfolgen. Es handelt sich um ein wenig energieintensi-
ves und nicht-mechanisches Verfahren, das das Phasenverhalten von Ol-Wasser-
Tensidsystemen nutzt. Bei den verwendeten Additiven handelt es sich um nicht-ionische Ten-
side, die abhidngig von Temperatur des Systems und GroB3e ihrer umgebenden Hydrathiille
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einerseits Wassertropfchen in einer Olphase (W/O) oder andererseits Oltropfchen in einer
Wasserphase (O/W) stabilisieren konnen. Wird eine grobe (O/W)-Rohemulsion iiber die Pha-
seninversionstemperatur erhitzt, bildet sich zunéchst eine (W/O)-Emulsion. Wird diese wieder
abgekiihlt, erhdlt man nach der zweiten Phaseninversion eine besonders feinteilige (O/W)-
Mikroemulsion. Der Bergriff ,,Mikroemulsion* bezeichnet hier eine spontan gebildete Emul-
sion. Die Tropfchengrofen liegen typischerweise im Grdéfenbereich von 20-500 nm. Diese
Methode erfordert ein besonders abgestimmtes Stoffsystem und ist nur bei Phaseninversions-
temperaturen sinnvoll, die so hoch sind, dass sie bei Lagerung der Emulsion nicht wieder ii-
berschritten werden, die aber auch nicht zu nahe am Siedepunkt des Wasser liegen [27, 95].

Obwohl sie in der praktischen Anwendung weniger verbreitet sind, existieren zahlreiche Va-
rianten der ,Bottom Up’- Verfahren. Die Fillung aus molekularer Losung ist ein Verfahren
zur Erzeugung von Feststoffpartikeln, dass auf den Prinzipien der homogenen Keimbildung,
die in Kapitel 2.1. beschrieben sind, beruht. Die Dimensionierung der PartikelgroBe kann je
nach Methode durch unterschiedliche Mechanismen erfolgen, z.B. durch Erzeugung beson-
ders hoher Ubersittigungen oder durch riumliche Begrenzung des Partikelvolumens. Parti-
keln, die auf diese Weise in wissriger Umgebung erzeugt werden, bezeichnet man als Hydro-
sole, im Gegensatz zu Aerosolen, die in der Gasphase gebildet werden.

Im Emulgier-Verdampfungsverfahren wird ein wasserunloslicher, organischer Stoff zu-
ndchst in einem geeigneten, hydrophoben Losungsmittel (z.B. Chloroform, Dichlormethan)
gelost und durch Hochdruckhomogenisation in Wasser unter Zugabe von Additiven disper-
giert. Es bildet sich eine Emulsion mit feinverteilten Tropfchen der hydrophoben Losung.
Danach wird das Losungsmittel durch Destillation bei vermindertem Druck abgezogen. In den
stabilisierten Tropfchen wird die Loslichkeitsgrenze unterschritten und aufgrund der Ubersiit-
tigung kommt es zum Phaseniibergang und zur Bildung von Partikeln. Durch die Entfernung
des Losungsmittels werden nur sehr geringe Ubersittigungen erreicht. Das Stoffvolumen, das
fiir die Bildung einer einzelnen Partikel maximal zur Verfligung steht, ist aber durch das
Tropfenvolumen begrenzt. Die Festlegung der Partikelgrofle erfolgt somit durch die vorange-
gangene, mechanische Zerkleinerung [41, 119].

Im Gegensatz dazu wird bei der Fillung durch Mischen mit einem Nicht-Losungsmittel
das Partikelwachstum durch Erzeugen besonders hoher Ubersittigungen (>10°) einge-
schriankt. Der organische Stoff wird in einem geeigneten hydrophilen Losungsmittel (z.B.
Aceton, kurzkettige Alkohole) geldst. Dieser Losung wird dann moglichst effektiv mit Was-
ser gemischt. Da die Loslichkeit des organischen Stoffes im reinen Losungsmittel sehr viel
hoher ist, als im Losungmittel-Wasser-Gemisch entstehen durch den schlagartigen Abfall der
Loslichkeit hohe Ubersittigungen, aufgrund derer es zur Keimbildung kommt. Werden au-
Berdem grenzflichenaktive Additive zugegeben, kdnnen die neu gebildeten Partikeln durch
Anlagerung der Additivmolekiile vor Agglomeration geschiitzt werden. Das Losungsmittel
wird anschlieBend destillativ abgetrennt [81, 41].

Eine dritte Moglichkeit stellt das Emulgier-Diffusionsverfahren dar. Hierbei wird ein orga-
nischer Stoff im ersten Schritt in einem amphiphilen Losungsmittel (z.B. Ethylacetat, Benzyl-
alkohol) geldst, das zuvor mit Wasser geséttigt wurde. Im nidchsten Schritt wird diese Losung,
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ebenfalls in Gegenwart von grenzflichenaktiven Substanzen, in Wasser dispergiert, das wie-
derum zuvor mit Losungsmittel gesattigt wurde. Durch die vorherige Séttigung ist gewéhrleis-
tet, dass sich im Ausgangszustand beide Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht befin-
den. Bei geeigneter Stoffpaarung tritt die Bildung einer dispersen Phase spontan auf (= Mik-
roemulsion). Falls dies nicht der Fall ist, ist der Einsatz eines Hochdruckhomogenisators er-
forderlich. Wird nun durch weitere Zugabe von Wasser verdiinnt, wird das Gleichgewicht
gestort und das Losungsmittel beginnt aus den Tropfchen in die umgebende Wasserphase zu
diffundieren. Die Diffusion wird durch intensives Mischen sowie durch eine besonders grofle
Grenzflache feinverteilter Tropfchen begiinstigt. Wie beim Emulgier-Verdampfungsverfahren
wird durch Entfernen des Losungsmittels die Loslichkeitsgrenze unterschritten und es kommt
zur Bildung von Feststoffpartikeln [53, 119].

Der grofite Nachteil dieser drei Verfahren liegt darin, dass die nachtragliche Abtrennung des
Losungsmittels sehr aufwindig ist. Zum einen muss das Losungsmittel gute Loseeigenschaf-
ten aufweisen, zum anderen sollte es toxikologisch unbedenklich sein und zur destillativen
Abtrennung einen moglichst niedrigen Siedepunkt haben. Bei der Féllung durch Mischen
muss das Losungsmittel auBBerdem vollstindig mit Wasser mischbar sein. Die beiden zuletzt
genannten Verfahren erfordern auflerdem den Einsatz einer besonders effizienten Mischtech-
nik [63].

Ahnlich wie die Fillung von Hydrosolen verlduft auch die Herstellung der bereits erwiihnten
Pseudolatex-Systeme. Der Unterschied zwischen beiden Methoden ist, dass bei der Fillung
von Hydrosolen eine Ubersittigung im Bezug auf die Konzentration des organischen Stoffes
erzeugt wird und die Partikeln durch spontanen Phaseniibergang der organischen Komponente
gebildet werden. Bei den Pseudolatex-Verfahren wird der Losung zundchst ein Polymer zu-
gegeben. Die Ubersittigung wird im Bezug auf die Polymerkonzentration erzeugt, so dass
hier eine Partikelbildung durch Zusammenlagern der Polymermolekiile stattfindet. Bei Bil-
dung der Polymerpartikeln wird der organische Stoff adsorptiv in der Tragermatrix gebunden
oder molekulardispers eingebettet bzw. verkapselt. Solche nanopartikuléren Polymerdispersi-
onen konnen im Prinzip nach den oben genannten Verfahren aus Losungen hergestellt wer-
den. Auch hier ist die Verwendung von toxikologisch bedenklichen Losungsmitteln ein Nach-
teil. Hinzu kommt, dass viele der eingesetzten Polymere nicht oder nur schlecht biologisch
abbaubar sind [80].

Hohe Ubersittigungen konnen auBer durch Anderung der Konzentration (wie oben beschrie-
ben) auch durch Unterkiihlen einer Losung erzielt werden. Diese Methode kommt nur dann
als Zustandsénderungen in Frage, wenn die Abhdngigkeit der Loslichkeit von der Temperatur
so groB ist, dass die notwendigen Temperaturspriinge bzw. der schnelle Warmeaustausch
technisch realisierbar sind [41]. Diese Technik wird beim aufwéndigen Spriihgefrieren in
Tieftemperaturfluiden (SFL = spray freezing into liquid) angewandt. Eine Losung des orga-
nischen Stoffes wird hierbei iiber eine Diise, die iiber einem Tieftemperaturfluid angebracht
ist oder darin eintaucht, mit hohem Druck verspriiht. Bei dem Fluid kann es sich beispielswei-
se um komprimiertes Kohlendioxid (ca. -40°C, 70 bar), Helium oder Stickstoff handeln.
Durch Aufprall auf die Fliissigkeitsoberfliche wird die Losung feinverteilt und aufgrund der
hohen Geftrier- und Ubersittigungsraten bilden sich feinste Feststoffpartikeln, die dann wieder
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aus der Gefrierkammer ausgeschleust werden miissen. Das Losungsmittel muss auch hier
nachtriaglich durch Gefriertrocknen (= Lyophilisation) unter atmosphirischen Bedingungen
von den Partikeln abgetrennt werden [42, 118].

Alternativ zu den Losungsmitteln in den konventionellen Féllungsverfahren konnen auch ii-
berkritische Fluide als Losungsmittel eingesetzt werden. Diese weisen besonders giinstige
Eigenschaften auf. Durch ihre Anwendung bei der ’Bottom Up’-Erzeugung von Nanoparti-
keln kénnen hohe Ubersittigungen und somit die Bildung kleinster Partikeln realisiert wer-
den. Der sog. RESS-Prozess (Rapid expansion of supercritical solutions) wurde von Johnston
et al. [42] fiir die Mikronisierung schlecht wasserldslicher Arzneistoffe entwickelt. Der orga-
nische Stoff wird in einem iiberkritischen Losungsmittel (z.B. Kohlendioxid mit py,i =74 bar
und Ty =31°C) geldst und diese homogene Losung dann iiber eine Kapillardiise sehr schnell
auf Umgebungsdruck entspannt (< 1 psec). Durch das schlagartige Absinken der Temperatur
sowie durch den Ubergang des iiberkritischen Fluids in den gasformigen Zustand, geht die
gute Loslichkeit verloren, was zu einer hohen Ubersittigung (> 10°) fiihrt. Aufgrund von
spontanem Phaseniibergang kommt es zur Bildung feinster Partikeln. Wird die Expansions-
kammer mit einer wéssrigen Losung grenzflachenaktiver Substanzen gefiillt, so kann ein Teil
der Partikeln direkt darin abgeschieden und stabilisiert werden (RESSAS). Ein Vorteil dieses
Verfahrens ist, dass hier auf den Einsatz toxikologisch bedenklicher Losungsmittel verzichtet
werden kann und eine nachtragliche Abtrennung oder Aufarbeitung entfallt [59].

Dennoch erfordert dieses Verfahren die Anwendung hoher Driicke und ist wegen des techni-
schen Aufwands nur fiir teure Wirkstoffe rentabel. Fiir viele Stoffe ist die Loslichkeit in {iber-
kritischen Fluiden zudem so gering, dass kaum technisch relevante Ausbeuten erzielt werden
konnen. Bei einigen oxidationsempfindlichen, organischen Stoffen ist die Anwendung {iiber-
kritischer Fluide nicht moglich, weil sie als Oxidationsmittel wirken [41].

Die Tatsache, dass manche organische Stoffe schlecht in {iberkritischen Fluiden 16slich sind,
kann jedoch auch zur Partikelerzeugung genutzt werden. Sowohl beim PCA-Prozess (Precipi-
tation with compressed fluid antisolvent) als auch beim GAS-Prozess (Gas antisolvent-
process) dient ein tiberkritisches Fluid anstelle von Wasser als Medium zur Féllung aus orga-
nischen Losungen. Dabei wird in eine Losung des organischen Stoffes liberkritisches Kohlen-
dioxid eingeleitet und durch Stoffaustausch geht einerseits das organische Losungsmittel in
das Kohlendioxid iiber und andererseits diffundiert Kohlendioxid in die Tropfchen. Somit
kommt es zur Ausfillung des gelosten Stoffes. Im SEDS-Prozess (solution enhanced disper-
sion by supercritical fluid) wird dieser Stoffaustausch durch Mischen in einer koaxiale Diise
verbessert [41, 42].

Zur Herstellung von anorganischen Nanopartikeln aus Metallen, Metalloxiden oder nichtoxi-
dischen Keramiken existieren zahlreiche Aerosolverfahren, bei denen Partikel durch homo-
gene Keimbildung in der Gasphase gebildet werden [32, 55]. Mogliche Verfahrenswege sind
die Partikelerzeugung in Ofen-, Laser-, Flammen- oder Plasma-Reaktoren, das Verdampfen
durch Sputtern sowie die Inertgas-Kondensation. Bei der Verarbeitung von anorganischen
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Stoffen miissen diese durch hohen Energieeintrag verdampft werden. Durch physikalische
oder chemische Zustandsinderung (Kiihlung oder Reaktion) wird eine Ubersittigung in der
Gasphase erzeugt. Die so gebildeten, gasgetragenen Aerosolpartikeln werden auf Filtern oder
durch Thermophorese auf gekiihlten Flachen oder Substraten abgeschieden. Das Endprodukt
ist dann ein Pulver aus nanoskaligen Partikeln. Von den genannten Verfahren ist lediglich die
Inertgas-Kondensation auch fiir empfindliche organische Stoffe interessant.

Die aerosolbasierte Erzeugung von Nanopartikeln durch homogene Keimbildung bietet intrin-
sische Vorteile, die eine Ausweitung der Methode auf organische Stoffe sinnvoll erscheinen
lassen. Mit der Inertgas-Kondensation beispielsweise konnen Aerosole erzeugt werden, die
eine sehr enge, nahezu monodisperse GroBenverteilung und sphérische Partikeln von grof3er
Reinheit aufweisen. Die Prozesse sind zudem kostengiinstig und anhand einzelner Parameter
(Verdampfungsrate, Druck etc.) gut zu steuern und filir kontinuierliche Fahrweisen geeignet
[32, 55]. Die Anwendung dieser Verfahren fiir organische Stoffe ist aber deshalb problema-
tisch, da die Uberfilhrung technisch relevanter Mengen der temperaturempfindlichen und
leicht zersetzbaren Stoffe in die Gasphase oft nicht moglich ist.

Toyotama beschreibt die erfolgreiche Anwendung der Inertgas-Kondensation in einem Batch-
verfahren fiir organische Stoffe [104]. Die gebildeten Partikeln haben eine Grof3e von einigen
Nanometern bis hin zu Mikrometern. Die Abscheidung erfolgt im Vakuum auf einer gekiihl-
ten Aluminiumfolie. Zur Herstellung einer Suspension werden Teile der mit Nanopartikeln
beschichteten Aluminiumfolie in Wasser gegeben und die Partikeln mit Ultraschall abgeldst
und dispergiert.

Der Umweg bei der Partikelabscheidung iiber gekiihlte Flachen oder Filter ist wegen hoher
Produktverluste ineffizient, kosten- und zeitintensiv und fiihrt oft zu einer Zerstérung der Par-
tikeleigenschaften. Eine direkte Uberfiihrung der Partikeln in eine Fliissigphase zur Herstel-
lung einer stabilen Suspension ist sinnvoll. Die Partikeln konnen in der Fliissigkeit vor Ag-
glomeration geschiitzt werden und in dieser Form einfach weiterverarbeitet und/oder appli-
ziert werden [77].

Pozarnsky et al. beschreiben in ihrem Patent ein Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln
aus organischen Pigmenten durch eine kontinuierliche Inertgas-Kondensation mit Nassab-
scheidung. Die Aerosolpartikeln werden hier erst nach Durchlaufen einer schmiermittelfreien
Vakuumpumpe [77] abgeschieden. Die Effizienz der Abscheidung auf der Druckseite der
Pumpe liegt bei bis zu 95%, im Vergleich zur anderen Anordnungen mit Abscheidung im
Vakuum, bei der maximal 50% erreicht wurden. Als Abscheider kommen z.B. Elektroab-
scheider, Zyklone oder Wischer in Frage. Die Verdampfung findet {iblicherweise bei Tempe-
raturen von 25 - 500°C und einem Druck von ca. 0,1 - 60 mbar statt. Die Partikelentstehung
selbst wird in diesem Patent nicht genauer spezifiziert. Die Erzeugung der Ubersittigung kann
durch Abkiihlung, chemische Reaktion, Druckénderung o.4. erfolgen.

Ein anderes Aerosolverfahren nutzt die Mdglichkeit ein Gas-Dampf-Gemisch durch Expansi-
on in einer Diise direkt abzukiihlen. Je schneller die Expansion stattfindet (je nach Diise und
Druckverhiltnis sogar mit Uberschallgeschwindigkeit) desto hdher ist die erreichbare Uber-
sattigungsrate. Durch Desublimation bilden sich aus dem Dampf feinste Feststoffpartikeln in
der Gasphase. Dieses Verfahren wurde bereits erfolgreich fiir organische Stoffe eingesetzt
und es konnten Partikeln in einer Anzahldichte von 10> Teilchen/cm?® und mit einer GroBe
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kleiner Sum erzeugt werden [113, 56]. Dennoch sind dazu nur wenige Untersuchungen in der
Literatur zu finden.

Trotz zunehmendem Interesses an effektiven Methoden zur Erzeugung von organischen Na-
nopartikeln befinden sich die meisten der genannten ,Bottom Up’-Verfahren, insbesondere
die Aerosolverfahren, noch im Entwicklungsstadium. Neben den beschriebenen Methoden
existiert aulerdem noch eine Reihe weiterer, sehr spezieller Verfahren, wie z.B. Sol-Gel-
Prozesse, chemische Reaktionen, Polymerisationsreaktionen, Synthese in Mikroemulsi-
onstemplaten oder Prozesse mit Bildung von Polyelektrolyt-Komplexen, die jedoch fiir diese
Arbeit nicht von Bedeutung sind und deshalb an dieser Stelle nicht weiter diskutiert werden.

2.3.2 Eigenschaften und Anwendung

Die erfolgreiche Anwendung von nanopartikuliren Formulierungen bei pharmazeutischen
Fragestellungen ist in zahlreichen Arbeiten dokumentiert. Dariiber hinaus gibt es in der Lite-
ratur Beispiele aus den Bereichen Kosmetik und Nahrungsmittel, die den positiven Nutzen
solcher Formulierungen zur Steigerung der technologischen oder physiologischen Wirksam-
keit von organischen Stoffen belegen.

Das Potential nanodisperser Systeme als optimierte, alternative Formulierungen ist auf die
herausragenden physikalischen Eigenschaften der organischen Nanopartikeln zuriickzufiihren.
Zum einen zeichnen sich diese Partikeln durch ihr hervorragendes Adhdsionsvermdgen aus.
Ausschlaggebend dafiir sind die sog. Van-der-Waals-Haftkrifte, die zwischen Partikeln wir-
ken. Sie nehmen proportional mit der PartikelgroBBe zu (o r ). Die Gewichtskrifte, die norma-
lerweise dem Haften von Partikeln entgegenwirken, nehmen zum Vergleich mit dem Volu-
men und somit mit der Partikelgrole in der dritten Potenz zu (oc 2 ). Abbildung 2.11 veran-
schaulicht, dass im Bereich kleiner PartikelgroBen der Einfluss der Haftkraft den der Ge-
wichtskraft tiberwiegt [8]. Die GroBenordnung ist dabei immer abhingig von Feststoffeigen-
schaften und Wechselwirkungskonstanten. Fiir typische Werte kann bei einer Partikelgrof3e
von 1lum die Haftkraft schon das 10°-fache der Gewichtskraft betragen [65]. Die Reichweite
der Haftkraft ist jedoch ausgesprochen kurz. Ein Haften tritt erst auf, wenn eine ausreichende
Annidherung der Haftpartner stattgefunden hat.

Eine weitere besondere Eigenschaft ist, dass besonders kleine Partikeln, die eine groBe spezi-
fische Grenzflache aufweisen, in threm Verhalten durch die Eigenschaften dieser Grenzflache
bestimmt werden. Mollet und Grubenmann geben hierzu ein anschauliches Beispiel [65]: Fiir
ein Wiirfel von 1 cm Kantenldnge befinden sich von 10 Millionen Molekiilen nur 2 bis 3 an
der Oberfldache des Wiirfels. Bei einem Wiirfel mit einer Kantenldnge von nur 10 nm ist eines
von 4 Molekiilen an der Oberflidche positioniert. Der Zustand von Molekiilen an einer Pha-
sengrenzfliche ist sehr verschieden von dem in der Volumenphase (auch Bulk oder Konti-
nuum genannt), welcher ausschlieSlich von intermolekularen Wechselwirkungen bestimmt
wird.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung von Haftkraft und Gewichtskraft in Abhdngigkeit
der Partikelgrofse, nach Rumpf [82].

Die grof3e spezifische Oberflache tragt u.a. zu einer Erhohung der Lésegeschwindigkeit bei
[66, 68]. Aber auch zwei weitere Effekte spielen eine Rolle: Aufgrund ihrer stark gekriimmten
Oberflache haben nanoskalige Feststoffpartikeln in fliissiger Umgebung eine hohere schein-
bare Séttigungsloslichkeit [30]. Fiir typische Stoffwerte kann gesagt werden, dass fiir organi-
sche Stoffe die Loslichkeit unterhalb einer Partikelgroe von 1 pm signifikant ansteigt [41].
Der zweite Effekt ist eine geringere Ausdehnung der Diffusionsschicht. Die Diffusions-
schichtdicke nimmt analog zur hydrodynamischen Grenzschichtdicke mit der Partikelgrof3e
ab und begiinstig somit bei kleinen Partikeln ein schnelles Auflosen [66].

Pharmazeutische Anwendungen

Bis zu 40% der heute neu entwickelten pharmazeutischen Wirkstoffe sind nur schlecht oder
gar nicht in Wasser 16slich [42]. Diese Eigenschaft hat zur Folge, dass einerseits die Verarbei-
tung dieser Stoffe schwierig ist und dass andererseits die Stoffe schlecht bioverfiigbar sind.
Das bedeutet, die Aufnahme im Korper und somit das Erreichen eines therapeutisch wirksa-
men Blutspiegels sind durch die schlechte Loslichkeit stark eingeschrankt. Es wird deshalb
standig nach neuen nanopartikuldren Formulierungen gesucht, bei denen die oben genannten
Eigenschaften wie hohe Losegeschwindigkeit und Séattigungsloslichkeit sowie die verbesserte
Adhision des Wirkstoffes zum Tragen kommen [67, 44]. Gelingt es, den schlecht wasserlos-
lichen, organischen Stoff fein in einer fliissigen Phase zu verteilen, verhélt sich die Suspensi-
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on wie eine konzentrierte Losung von niedriger Viskositét [65]. Eine stabile Nanosuspension
kann dann z.B. intravends appliziert werden.

Erstmals wurden von Liversidge et al. erfolgreich pharmazeutische Nanosuspensionen herge-
stellt und auf ihre Bioverfiigbarkeit hin iiberpriift [60]. Aus dem Hormon Danazol wurden
durch Nassmahlen Partikeln, sog. Nanocrystals (Fa. Elan Corporation,), mit einer mittleren
GroBe von bis zu 400 nm erzeugt. Durch Applikation der Nanosuspension konnte die Biover-
fiigbarkeit um das 16-fache im Vergleich zum grobdispersen Wirkstoff (10 um) erhoht wer-
den.

Miiller et al. gelang die Herstellung von 300 nm groBen Partikeln, sog. Dissocubes (Fa. Sky-
ePharma), aus dem organischen Wirkstoff RMKP22 mithilfe von Hochdruckhomogenisation.
Die gemessene Sittigungsloslichkeit dieser Nanopartikeln betrug das Zweifache der Sitti-
gungsloslichkeit von Partikeln mit mehreren Mikrometern Durchmesser [68].

Mit dem RESSAS-Verfahren wurden wéssrige Nanosuspensionen von Phytosterolpartikeln
mit einer Grofe weit unter 500 nm hergestellt. Die Wirkstoftkonzentrationen in den lagersta-
bilen Suspensionen lagen iiber den Faktor 100 hoher als die Gleichgewichtsloslichkeiten
[107]. Eine solche Konzentrationssteigerung erlaubt u.a. die Applikation sehr viel kleinerer
Injektionsvolumina als bisher.

Bei Kharb et al. findet sich eine Ubersicht iiber kommerziell erhltliche Technologien zur
Herstellung hochpreisiger Pharmaprodukte im Labor- oder kleinen Produktionsmaf3stab [51].
Diese Technologien sind patentrechtlich geschiitzt und werden von Spezialfirmen vertrieben.

Kosmetische Anwendungen

Zur Herstellung von kosmetischen Haar- und Korperpflegemitteln miissen tensidhaltige For-
mulierungen mit sog. Emollients versetzt werden um Austrocknen von Haut und Haar zu
vermeiden [90]. Die bisher eingesetzten Silikonwachse verlieren zunehmend an Verbraucher-
akzeptanz, da sie die unangenehme Eigenschaft haben, sich bei wiederholter Anwendung auf
Haut und Haar anzureichern. Sie sollen deshalb durch natiirliche Wachse (z.B. Fettalkohole
oder Glycerinester der hoheren Fettsduren) ersetzt werden. Die Einarbeitung solch hydropho-
ber Stoffe in wissrige Systeme ist sehr schwierig. Eine konventionelle Schmelzemulgierung
ist energie- und apparatetechnisch aufwéndig, eine Solubilisierung erfordert den Einsatz ho-
her Mengen an Losevermittler [91]. Die Losung dieses Problems ist der Einsatz von nanoska-
ligen Wachspartikeln, die z.B. mithilfe des RESSAS- oder des Emulgier-
Verdampfungsverfahren hergestellt werden konnen. Wachsdispersionen mit einer Partikel-
grofle von 10 - 300 nm konnen kalt in eine Formulierung eingearbeitet werden. Sie verleihen
der Zubereitung eine ausgezeichnete riickfettende Wirkung, eine sehr gute dermatologische
Vertraglichkeit sowie verbesserte Avivageeffekte (d.h. Weichgriff, Kimmbarkeit, verminder-
te statische Aufladung des Haars) und sind somit besonders zur Herstellung konditionierender
Haarwaschmittel geeignet [71]. Mit Wachs-Nanopartikeln konnen zudem gezielt triibe Perl-
glanzformulierungen und opaleszierende Formulierungen hergestellt werden [92].

AulBlerdem kénnen kosmetische Deodorant-Zubereitungen durch die Anwendung nanoskaliger
Deodorantien erheblich verbessert werden [2]. Bei den Stoffen handelt es sich meist um
keimhemmende Mittel, Geruchsadsorber oder Antitranspirantien, wie z.B. Hydroxycarbon-
sduren, Dicarbonsduren oder Hydroxybenzoesduren sowie deren Salze und Ester. Deodora-



32 2 Grundlagen und Stand des Wissens

tien-Nanopartikeln mit einer Grof3e von 10 bis 500 nm konnen ebenfalls mit dem RESSAS-
Verfahren hergestellt werden. Zubereitungen mit Dispersionen dieser Partikeln zeigen sowohl
bei Anwendung eine verbesserte Resorption und Wirkungsdauer als auch bei Lagerung eine
hervorragende Stabilitit.

Nahrungsmittel- / Futtermittel-Anwendungen

Ein Beispiel aus der Nahrungsmittel- und Futtermittelindustrie ist die Anwendung nanoskali-
ger Formulierungen von Carotinoiden wie B-Carotin, Lutein oder Astaxanthin. Sie spielen
eine wichtige Rolle als Lebensmittelfarbstoffe oder als Tierfutterzugabe zur naturidentischen
Pigmentierung. Diese Stoffe sind wasserunldslich, so dass nur die Anwendung wéssriger Na-
nosuspensionen Erfolg versprechend ist. Ein von Horn et al. entwickeltes kontinuierliches
Mischkammerverfahren zur Féllung von Carotinoidpartikeln aus hydrophiler Losung kann zur
Herstellung von Praparaten mit groer Farbstiarke und hoher Bioverfiigbarkeit eingesetzt wer-
den [41]. In Fiitterungsversuchen lag die biologische Resorption von Carotinoid-Hydrosolen
mit einer mittleren Partikelgrof3e von 160 nm, um den Faktor zehn hdher als die des mikrokri-
stallinen Produkts. Da zahlreiche Untersuchungen auflerdem die gesundheitsfordernde und
prophylaktische Wirkung von Carotinoiden belegen, wird intensiv am Einsatz solcher Nano-
suspensionen als Nahrungserginzungsmittel gearbeitet.

24 Fliissigkeitsring-Vakuumpumpen

24.1 Anwendung und Funktionsweise

In der verfahrenstechnischen Industrie ist der Einsatz von Fliissigkeitsring-Vakuumpumpen
aufgrund ihrer einfachen und robusten Bauart weit verbreitet. Sie werden in erster Linie bei
Prozessen im Grobvakuum (1-1000 mbar) eingesetzt und sind insbesondere dann geeignet,
wenn eine Verdichtung von feuchten, verschmutzten oder staubbeladenen, aber auch von
explosiblen oder aggressiven Gasen bzw. Dampfen erforderlich ist [5, 36].

Unter den Kompressionsmaschinen nehmen sie eine Sonderstellung ein. Der Grund dafiir ist,
dass bei diesem Pumpentyp die Energieilibertragung vom Rotor auf das zu verdichtende Me-
dium iiber einen aus Betriebsfliissigkeit gebildeten Fliissigkeitsring erfolgt, genauer iiber die
kinetische Energie der Fliissigkeit. Wahrend des Verdichtungsvorgangs erfolgt aulerdem eine
Wirmeabfuhr iiber den Fliissigkeitsring. Die Kiihlung des Gasstroms wahrend der Kompres-
sion erlaubt hohe Verdichtungsverhéltnisse bei geringer thermischer Belastung des Gases und
erfordert bis zu 40% weniger Verdichtungsarbeit als beim adiabaten Prozess [36].

Der Kontakt von Férdermedium und Betriebsfliissigkeit in der Pumpe schréinkt einerseits den
Anwendungsbereich der Pumpe ein, er fiihrt andererseits aber zu physikalischen Effekten, die
die Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe fiir Anwendung tiber das reine Fordern und Verdichten
hinaus interessant machen. Einige Publikationen aus den 60er Jahren beschreiben den erfolg-
reichen Einsatz dieses Pumpentyps bei anderen verfahrenstechnischen Grundoperationen wie
z.B. Kondensation, Absorption, Gasreinigung oder chemischer Reaktion [5, 96, 111]. Obwohl
allgemein bekannt ist, dass der Einsatzbereich einer Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe derart
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erweitert werden kann, finden sich in der neueren Literatur kaum Beispiele flir solche An-
wendungen. Meist beschranken sich die Autoren auf die reine Erwdhnung einer solchen Mog-
lichkeit [74, 101]. Teifke schreibt dies der Tatsache zu, dass es bisher kaum Bemiihungen ge-
geben hat, den Erfolg einzelner Grundoperation bei der Anwendung von Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpen mit entsprechenden Modellen vorherzusagen [102].

Wegen der weiten Verbreitung der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe liegt der Fokus der {ibri-
gen wissenschaftlichen Arbeiten auf der Wirtschaftlichkeit und somit auf der Optimierung des
Wirkungsgrades. Fiir die hydraulische Auslegung der Pumpen wurden bereits friih theoreti-
sche Betrachtungen angestellt [28]. Fiir die praktische Auslegung hinsichtlich Ansaugvolu-
menstrom und Leistungsbedarf existieren heute ausfiihrliche empirische Berechnungsgrund-
lagen, die z.B. den Einfluss von Betriebswassertemperatur und Gaseintrittstemperatur erfas-
sen [89].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die physikalischen Vorgidnge in einer einstufigen Fliissig-
keitsring-Vakuumpumpe erstmals gezielt zur Partikelerzeugung genutzt. Fiir das Verstiandnis
dieses Prozesses ist es wichtig, das Funktionsprinzip dieser Pumpe zu verstehen. Es ldsst sich
einfach anhand von Abbildung 2.12 verdeutlichen.
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Abbildung 2.12: Funktionsprinzip einer einstufigen Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe (nach
[89]).

Im zylindrischen Gehéduse der Pumpe ist ein Schaufelrad exzentrisch angeordnet. Hinter dem
Schaufelrad liegt die sog. Steuerscheibe, die eine Saug- und eine Druckoéffnung besitzt. Vor
dem Anfahren ist das Pumpengehéuse bis zur Wellenmitte mit Betriebsfliissigkeit gefiillt. Bei
Drehung des Schaufelrads wird die Fliissigkeit mitgerissen und es bildet sich aufgrund von
Zentrifugalkriften ein Fliissigkeitsring an der Gehdusewand aus. Zwischen Fliissigkeitsring
und Laufradnabe entsteht ein sichelformiger Gasraum. Verfolgt man gedanklich den Umlauf
einer Schaufelradzelle, so bewegt sich die Fliissigkeitsoberfliche wie ein Kolben aus der Zel-
le heraus und wieder hinein. Das zu fordernde Gas wird innerhalb einer Schaufelradumdre-
hung durch die Saug6ffnung in die Schaufelradzellen eingesaugt und in der zweiten Halfte
der Umdrehung komprimiert und wieder durch die Druckéffnung ausgeschoben.
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Durch die Lage von Saug- und Druckoéffnung sind sowohl das angesaugte Volumen pro
Schaufelradzelle als auch das druckseitige Zellenvolumen festgelegt. Das Verhéltnis der Vo-
lumina entspricht bei (isothermer) Verdichtung dem umgekehrten Druckverhiltnis. Somit ist
durch die Position der Offnungen ein festes Druckverhiltnis vorgegeben. Um mit der Pumpe
dennoch einem weiten Druckverhéltnisbereich arbeiten zu konnen wird die Druckdffnung
selbst auf ein Minimum reduziert und durch mehrere variable Druckéffnungen erginzt [89].
Die feste Offnung gibt das maximale Druckverhiltnis vor. Bei einem geringerem Druckver-
héltnis, d.h. hoherem Ansaugdruck kann das Gas schon vorher durch die Ventiloffnungen
ausgeschoben werden. Deren Dichtelemente O6ffnen dann, wenn der entsprechende Ge-
gendruck (also Atmosphirendruck) erreicht wird. Die variablen Druckéffnungen konnen mit
hydraulischen oder mechanischen Ventilen arbeiten. Im ersten Fall erfolgt die Dichtung durch
Betriebsfliissigkeit, die hinter den Ventilbohrungen im Druckraum ansteht, im zweiten Fall
durch mechanische Dichtelemente, wie z.B. Kugeln oder auch flexible Platten [34]. Die An-
ordnung der variablen Druckoffnungen ist in Abbildung 2.13 gezeigt.

Druckoffnung

Ventiloffnungen

Abbildung 2.13: Druckdffnung und Ventilffnungen auf der Steuerscheibe (nach [89]).

Eine neue Entwicklung der Firma Speck Pumpen (Roth) ist eine Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe, die ohne aufwéndige Ventiltechnik einen ebenso breiten Druckverhéltnisbe-
reich abdecken kann [34]. Durch eine stromungsmechanisch optimierte Druck6ffnung mit
kontinuierlicher Erweiterung des Querschnitts kann durch Riickstromen von bereits verdichte-
tem Gas eine Uberverdichtung bei hheren Ansaugdriicken vermieden werden. Dadurch kon-
nen zum einen Drosselverluste, die sonst beim Durchstromen der fliissigkeitsbenetzten Ven-
tiloffnungen auftreten, vermieden werden. Zum anderen ist die konstruktive Ausfiihrung deut-
lich einfacher und es kann auf VerschleiB3teile wie z.B. Ventilkugeln verzichtet werden.

Gemeinsam mit dem geforderten Gas verldsst ein Teil der Betriebsfliissigkeit die Pumpe
durch die Druckéffnung. Da die austretende Fliissigkeit wieder ersetzt werden muss, bietet
sich ein Umlauffliissigkeitsbetrieb an. In einem nebenstehenden Zentrifugalabscheider kann
die Fliissigkeit aus dem Gasstrom abgetrennt, zuriickgefiihrt und dabei gekiihlt werden. Diese



2.4 Fliissigkeitsring-Vakuumpumpen 35

Kiihlung ist erforderlich, da die bei der Kompression auftretende Wérme iiber die Fliissigkeit
abgefiihrt wird. Fiir iibliche Betriebsbedingungen erméglicht die Pumpe somit eine nahezu
isotherme Verdichtung des Gases.

Beim Fordern besonders heiBler Gasstrome mit einer Pumpe, die Wasser als Betriebsfliissig-
keit nutzt, ist dieser Effekt noch ausgeprigter. Wie bei einem Quenchvorgang wird der Gas-
strom durch das teilweise Verdampfen des Betriebswassers direkt gekiihlt. Zwar verringert
sich bei dieser Betriebsweise der Ansaugvolumenstrom durch Anwesenheit von Wasserdampf
in den Schaufelradzellen, aber dafiir kann der Gasstrom sogar unterisotherm verdichtet wer-
den.Moglich wird dieser Warme- und Stoffaustausch durch den intensiven Kontakt von For-
dermedium und Betriebsfliissigkeit in den Schaufelradzellen. Der Austausch wird besonders
durch die groBe spezifische Phasengrenzfliache begiinstigt. Turbulenz sowie Versprithung von
Fliissigkeit im Bereich der Saug- und Druckoéffnungen sorgen fiir die Bildung einer hoch-
dispersen Tropfchenphase mit groBBer Oberfliche. Die stindig frisch benetzten Schaufelrad-
flichen tragen ebenfalls zur Phasengrenzflache bei [96, 102]. In einigen Arbeiten finden sich
Stroboskoplicht-Aufnahmen von Testpumpen mit Plexiglasdeckel. Auf diesen sind das Auf-
reiBen der Wasseroberfliche und die Versprithung von Tropfchen deutlich zu erkennen [29,
891.

Auf die oben beschriebenen Austauschvorgédnge ist auch zurlickzufiihren, dass der Einsatzbe-
reich der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe automatisch durch eine Grofle begrenzt ist: Der
Ansaugdruck der Pumpe kann nie geringer sein als der Dampfdruck der Betriebsfliissigkeit
bei entsprechender Eintrittstemperatur der Fliissigkeit.

24.2 Ansitze zur modellhaften Beschreibung

Um ein Versténdnis fiir die Abldufe in der Pumpe zu entwickeln ist es sinnvoll, unter Beriick-
sichtigung der physikalischen GesetzmiBigkeiten eine Modellvorstellung abzuleiten. Die ers-
ten theoretischen Ansitze wurden in den 50er Jahren von Freier, Grabow und Pfleiderer ent-
wickelt und beschéftigen sich mit der Berechnung von Wasserringverlauf, Druckverlauf und
Forderstrom [28, 75]. Grundlage ist ein zweidimensionales Modell des Pumpengehduses in
dem verschiedene Durchstromquerschnitte betrachtet werden. In Abhéngigkeit der gegebenen
Geometrie und des Drehwinkels ¢ werden die Gas- bzw. Fliissigkeitsvolumenstrome defi-
niert, die bei Drehung des Rotors diese Querschnitte durchstrémen. Uber die Kontinuititsbe-
ziehung konnen die Volumenstrome mit einem bekannten Volumenstrom, z.B. dem Gesamt-
volumenstrom der Fliissigkeit am oberen Scheitelpunkt korreliert werden. Weiterhin werden
die Annahmen getroffen, dass die Verdichtung der Gasphase isotherm erfolgt, dabei ideales
Gasverhalten vorliegt und die freie Stromung der Fliissigkeit der Gleichung von Bernoulli
folgt. Aus den Gleichungen ldsst sich dann iterativ der statische Druck in einer Schaufelrad-
zelle bzw. der Radius der Phasengrenzfliche als Funktion des Drehwinkels ¢ berechnen.
Hdihre greift in seiner Arbeit diesen Modellansatz auf und erweitert ihn. Er beriicksichtigt
zusitzlich den Einfluss einer komplexeren Geometrie (z.B. gerade/gekriimmte Schaufeln und
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Schaufelneigung) und berechnet aullerdem die Neigung der Phasengrenzfldche [35]. Diese
Betrachtungen zielen in erster Linie darauf ab, Férderverhalten und Wirkungsgrad der Pumpe
bei iiblichen Betriebsbedingungen, also beim Foérdern von trockenem Gas mit moderaten
Temperaturen, vorherzusagen.

Von Beckmann stammt eine Arbeit, die sich erstmals ausfiihrlicher mit Austauschvorgéngen
und Phasengrenzflichen in der Pumpe beschiftigt [5]. Er beschreibt die Zustandsdnderung
wihrend der Kondensation von Wasserdampf aus einem Gas/Dampf-Gemisch beim Durch-
laufen einer einstufigen Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe. Dazu entwickelt er ein Ersatzmo-
dell, das aus einem Stromungsrohr mit nachgeschalteter Volumenpumpe besteht (siche
Abbildung 2.14). Die Wirme- und Stoffaustauschvorgénge sollen nur im Stromungsrohr statt-
finden. Beckmann erstellt dazu Bilanzgleichungen fiir einen Grenzfldchenzustand: Die Kon-
densation beschreibt er als gekoppelten Warme- und Stoffiibergang, fiir den die Lewis-
Beziehung gilt, und berechnet den dazugehorigen Wérmeiibergangskoeffizienten aus der Nus-
selt-Korrelation fiir die Rohrstromung. Der Zustand an der Phasengrenzflache wird dabei als
gesdttigt betrachtet und ist allein von der Betriebswassertemperatur abhingig. Unter der An-
nahme, dass diese konstant ist, bleiben auch Temperatur und Dampfbeladung an der Grenz-
fliche wihrend des gesamten Vorganges unverdndert. Den Wiarmeiibergangskoeftizienten fiir
den gleichzeitig auftretenden Warmetransport in die Kernstromung der Betriebsfliissigkeit
wiahlt er als Anpassungsparameter. Im gesamten Stromungsrohr herrscht Ansaugdruck und
die Stromungsbedingungen werden iiber den hydraulischen Durchmesser des Rohres berech-
net, der dem des eigentlichen Saugschlitzes in der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe entspricht.
Fiir die Zustandsdnderung im Stromungsrohr kénnen nun ausgehend vom Eintrittszustand
immer wieder folgende Berechnungsschritte durchgefiihrt werden:

o Berechnung des Zustandes von Gas/Dampf-Gemisch

. Berechnung der Stromungsgréfen

. Berechnung des Warmeiibergangskoetfizienten fiir die Kondensation

. Bestimmung der Zustandsidnderungsrichtung aus dem Grenzflichenzustand
und Festlegung der ,,Schrittweite fiir Anderung des Gasphasenzustandes

. Berechnung der dafiir notwendigen Austauschfliache

Dieses Vorgehen ergibt sich aus der Tatsache, dass Beckmann die Bestimmung der Zustands-
anderungsrichtung graphisch in einem Mollier-Diagramm durchgefiihrt hat. Die Berechnung
ist dann beendet, wenn der Gasvolumenstrom dem Schopfvolumenstrom der Pumpe ent-
spricht. Theoretisch erfolgt dann nur noch die isotherme Kompression auf Austrittsdruck in
der nachgeschalteten Ersatzpumpe. Die Summe der in jedem Schritt berechneten Austausch-
flichen ergibt die gesamte, in der Pumpe theoretisch zur Verfiigung stehende Phasengrenzfl-
che.
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Stréomungsrohr Volumenpumpe
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Wérme- und Stoffiibergang Kompression auf

an der Phasengrenzfldche Umgebungsdruck

Abbildung 2.14: Ersatzmodell fiir eine Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe nach Beckmann [5].

Die Berechnungen hat Beckmann fiir Messwerte aus iiber 500 Betriebsfdllen durchgefiihrt.
Bei der Versuchspumpe handelte es sich um eine einstufige Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe
(Typ LP222/200, Siemens), die bei einer Leistungsaufnahme von 8,4 kW ein Schopfvolumen
von 292 m3/h fordert. Fiir typische Betriebsbedingungen errechnet er einen gasseitigen Wir-
meiibergangskoeffizienten von 25 —40 W/m?K. Fiir den fliissigseitigen Warmetibergangsko-
effizienten ergaben sich Werte von iiber 8500 W/m?K. Diese grolen Werte erklért er mit der
hohen Turbulenz im Fliissigkeitsring. Der Wérme- bzw. Stoffaustausch wird also weitestge-
hend durch den gasseitigen Widerstand bestimmt. Die Grof3e der theoretischen Austauschfla-
che fiir diesen Pumpentyp liegt nach seinen Berechnungen zwischen 0,4 und 0,8 m?. Je nach
Betriebsbedingungen ergaben sich folgende Abhingigkeiten:
Kiihlwassertemperatur/Kiihlwasserstrom - Die GroBe der Austauschfliche nimmt zu,
wenn die Kiithlwassertemperatur abnimmt oder der Kiithlwasserstrom zunimmt. In beiden Fél-
len erklédrt Beckmann diese Beobachtung mit einer Steigerung der Stromungsgeschwindigkeit,
die ein stirkeres AufreiBlen der Oberfldche, besonders beim Eintritt in die Pumpe, zur Folge
hat.

Gaseintrittstemperatur - Mit zunehmender Gaseintrittstemperatur nimmt auch die Grof3e
der Austauschflache zu. Erklért wird dies, dadurch, dass mit zunehmender Ansaugtemperatur
die Zahigkeit und Dichte (und somit der Massenstrom) des durchgesetzten Gases abnehmen.
Das wiirde eigentlich fiir ein weniger starkes Aufreilen der Oberflache sprechen. Beckmann
sieht jedoch einen gegenteiligen Effekt dadurch, dass sich bei hohen Eintrittstemperaturen der
von Umgebungsluft gekiihlte Anteil der Austauschfliche im Saugstutzen stérker auswirkt.
Ansaugdruck - Die Verdnderung des Ansaugdrucks hat bei dem gewéhlten Ersatzmodell
keinen Einfluss auf die GroBe der berechneten Austauschfliche. Hier vermutet Beckmann
zwel gegenldufige Effekte. Zum einen bewirkt die Verringerung des Ansaugdruckes bzw. die
VergroBerung des Kompressionsverhiltnisses eine groBere Turbulenz und ein stirkeres Auf-
reiBen der Oberfliche (wie es auch auf Stroboskopaufnahmen zu sehen ist). Zum anderen
nimmt die Zahigkeit des einstromenden Gases ab, was dem Effekt des Aufreilens entgegen-
wirkt.

Diese Erkldrungsansitze an sich sind plausibel, aber seit ihrer Veroffentlichung sind sie nie
wieder in dhnlicher Weise untersucht worden.
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Leider liefert Beckmann auch keinen Vergleich zur tatséchlichen, geometrischen Oberfldche
der Pumpe. Eine Publikation von Dickey und Radewonuk [17] wéhlt diesen Ansatz. Auch sie
beziehen sich auf den speziellen Fall der Kondensation. Beim Gefrierkonzentrieren von Lo-
sungen soll der mit einer einstufigen Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe abgesaugte Wasser-
dampf vollstindig in der Pumpe auskondensiert werden. Von Interesse ist dabei die Konden-
sationsrate eines Luft/Wasserdampf-Gemischs auf der Phasengrenzfliche der gekiihlten Be-
triebsfliissigkeit (hier eine 21%ige NaCl-Losung) im Vakuum. Die benetzte innere Oberfliche
der Pumpe beschreiben sie als Zylinder mit einem Durchmesser von 13,3 cm und einer Hohe
von 4,75 cm. Davon rechnen sie allerdings nur 117 cm? (ca. 60%) der tatsdchlich am Stoff-
/Wiarmeaustausch beteiligten Fliche zu. Diese Annahme wird ohne weitere Begriindung ge-
troffen. Zum Pumpentyp werden keine genaueren Angaben gemacht. Zur Bestimmung des
Wirmelibergangskoeffizienten berechnen sie aus Korrelationen fiir Kondensation bei horizon-
talem Gegenstrom Reynolds-, Prandtl- und Nusselt-Zahl aus gemittelten Stoffwerten. Die
Lénge des Stromungsweges flir Gas und Fliissigkeit wird aus der Geometrie geschitzt. Die
Stromungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit wird aus der Drehzahl ermittelt. Fiir die Ge-
schwindigkeit des Gases wird die Hilfte dieses Wertes angenommen. Die Berechnungen er-
geben dann einen Warmetibergangskoeffizienten von 440 W/m?K. Die beiden Autoren stellen
fest, dass die Kondensationsraten, die mit diesem Wert berechnet werden, um den Faktor 10
grofer sind als die gemessenen. Ihr Schluss lautet daher, dass ihr Modellansatz nicht geeignet
ist, um die Kondensation in der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe zu beschreiben.

In seiner Veroffentlichung aus dem Jahre 1997 weist Teifke darauf hin, dass es notwendig ist
physikalische Modelle fiir die Vorgénge in Fliissigkeitsring-Vakuumpumpen zu entwickeln,
um deren Einsatzmdglichkeiten abschitzen zu kénnen [102]. Zur Beschreibung der Zustands-
anderung greift er die Berechnung von Pfleiderer fiir statischen Druck und Kontur des Fliis-
sigkeitsrings auf. Insbesondere weist er darauf hin, dass Kondensation und Verdampfung von
Betriebswasser beriicksichtigt werden konnen, wenn der Dampfanteil in den Schaufelzellen
iiber den Sattigungsdampfdruck bei der entsprechenden Betriebswassertemperatur berechnet
wird. Diese Betrachtung gilt allerdings nur unter der Annahme, dass sich das Gleichgewicht
verzogerungsfrei einstellt.

Auch Beckmann hatte diese Methode zuvor schon angewandt und den Druckverlauf nach der
Methode von Pfleiderer berechnet und mit gemessenen Werten verglichen [5]. In Abbildung
2.15 sind gemessener und berechneter Druckverlauf fiir typische Bedingungen der Testpumpe
dargestellt. In der Tatsache, dass die eigentliche Kompression des Gases erst kurz vor Austritt
aus der Pumpe erfolgt sieht er die Annahme, Strdmungsrohr und Volumenpumpe getrennt zu
betrachtet, bestatigt.

Bei der Ausweitung des Modells auf andere Vorgénge ist jedoch Vorsicht geboten. In seinem
Ausblick weist Teifke darauf hin, dass ein verzogerungsfreies, thermodynamisches Gleichge-
wicht nicht ohne weiteres vorausgesetzt werden darf. Bei komplexeren Fragestellungen wie
z.B. Absorption kann immer nur von einem Gleichgewicht direkt an der Phasengrenzfliche
ausgegangen werden. Die weitere Modellrechnung kann dann nur als Element-zu-Element-
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Betrachtung durchgefiihrt werden. Um an verldssliche Werte fiir den Stoffiibergangskoeffi-
zienten in Fliissigkeitsring-Vakuumpumpen zu kommen empfiehlt er die experimentelle Er-

mittlung.
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Abbildung 2.15: Fiir isotherme Bedingungen berechneter Druckverlauf und im Versuch ge-
messener Druckverlauf nach Beckmann bei Kompression von trockener Luft
in einer Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe [5].

Dass die tatsdchliche Kontur des Fliissigkeitsrings keineswegs glatt ist und die Phasengrenz-
fliche somit nur unzureichend allein durch einen Radiusvektor beschrieben werden kann ist
offensichtlich. Ein komplexeres Modell muss auch die durch Turbulenz aufgerissene Grenz-
fliche beriicksichtigen. Hebecker und Nitzsche nehmen dazu eine interessante Abschitzung
vor [36]: Sie beschreiben die Form der Grenzfliche durch ein Blasen-Schaumregimes, das
sich an der Grenzflache ausbildet und u.a. dafiir verantwortlich ist, dass in der Pumpe Verlus-
te durch Uberstrémen dieses Schaums zwischen den Schaufelzellen entstehen. Aus Messun-
gen an einer einstufigen Testpumpe wissen sie, dass die Stromungsgeschwindigkeit im Fliis-
sigkeitsring im Bereich von 10 m/s liegt. Aus Blasenauftriebskraft (unter Beriicksichtigung
der Zentrifugalkraft in der Pumpe) und Widerstandkraft berechnen Sie eine Auftriebsge-
schwindigkeit. Daraus ldsst sich die Blasengro3e bestimmen, unterhalb der bei den gegebenen
Bedingungen keine Separation von Gasphase und Fliissigphase eintritt. Im betrachteten Fall
errechnen sie eine Auftriebsgeschwindigkeit von 6-10 m/s fiir Blasendurchmesser von 5 mm.






3 Ein neues Verfahren: Erzeugung von organischen Nano-
partikeln mit Hilfe einer Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe

Die Vorteile einer aerosolbasierten Herstellung von organischen Nanopartikeln sind viel ver-
sprechend: in einem kostengiinstigen, einfach zu steuernden Prozess konnen Produkte von
hoher Reinheit und mit wohl definierter, enger PartikelgroBenverteilung erzeugt werden [32,
55]. Ein Verfahren, das erfolgreich in industriellem Mafstab angewandt werden soll, setzt in
erster Linie voraus, dass ausreichend hohe Partikelkonzentrationen und somit technisch rele-
vante Ausbeuten erzielt werden konnen. Zwei entscheidende Schritte sind fiir einen solchen
Prozess erforderlich:

1. Beladung eines Tragergases mit einer hinreichenden Menge an organischem Dampf.
2. Ubersittigung des Gas-Dampf-Gemischs durch schnelle Zustandsénderung.

Die betreffenden organischen Stoffe weisen neben ihrer schlechten Wasserldslichkeit meist
einen niedrigen Dampfdruck auf und sind oft sehr temperaturempfindlich. Es ist daher vor-
teilhaft, eine Beladung des Trigergases im Vakuum und bei erhohten, aber moderaten Tempe-
raturen unterhalb des Siedepunktes durchzufiihren. Obwohl der Niederdruckbereich technisch
einfach zu beherrschen ist, wurde dieser Verfahrensweg bisher nicht verfolgt, da eine kontinu-
ierliche Verfahrensweise eine Kompression auf Normaldruck unumgénglich macht. Diese ist
im Normalfall jedoch mit einer Temperaturerh6hung verbunden, die sich gegenteilig auf die
Ubersittigung des Gas-Dampf-Gemischs auswirken wiirde. Eine Ubersittigung ist nur dann
moglich, wenn das Gas-Dampf-Gemisch komprimiert und gleichzeitig gekiihlt wird. Der
Wahl der Kompressionsmaschinen kommt in diesem Fall also besondere Bedeutung zu. Eine
einstufige Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe erfiillt die genannten Anforderungen. Aufgrund
ihrer besonderen Funktionsweise wird wéhrend der Kompression der heile Gas-Dampf-Strom
durch Verdunsten des Ringwassers gequencht.

Abbildung 3.1 verdeutlicht, welche Ein- und Austrittzustinde beim Uberséttigen mit einer
Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe auftreten. Ein Gas-Dampf-Gemisch, das im Zustand 1 gesét-
tigt vorliegt, wird von der Pumpe angesaugt und dann innerhalb einer Umdrehung des Schau-
felrads von einem Druck zwischen 40 und 200 mbar auf 1013 mbar komprimiert und von ei-
ner Temperatur zwischen 80 und 250°C auf 20°C abgekiihlt. Bei einer typischen Pumpen-
drehzahl von 1450 U/min erfolgt diese Zustandsdnderung in weniger als 40 Millisekunden.

In den Schaufelradzellen der Pumpe kommt es durch homogene Keimbildung zu einem spon-
tanen Phaseniibergang in der Gasphase und somit zur Bildung eines nanopartikuldren Aero-
sols.

Die bei diesem Prozess maximal erreichbare Ubersittigung ergibt sich bei bekannten Stoff-
werten aus dem Eintrittszustand auf der Saugseite der Pumpe (Zustand 1) und dem Austritts-
zustand auf der Druckseite (Zustand 2). Hierbei handelt es sich um einen theoretischen Wert,
der nur unter der Annahme gilt, dass bis zum Abschluss der Zustandsdanderung kein spontaner
Phaseniibergang auftritt. In der Realitit ist das nie der Fall, da bei jeder noch so geringe Uber-
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séattigung das System bestrebt ist das Gleichgewicht durch Partikelbildung wiederherzustellen.
Die kinetische Hemmung des Systems erlaubt es jedoch, durch einen schnellen Prozess mog-
lichst nahe an die maximale Ubersittigung zu kommen. Die Zustandsinderung muss dazu
gleich schnell oder schneller ablaufen als die Keimbildung. Die Ubersittigungsrate ist somit
ausschlaggebend fiir das Potential eines Nanopartikelverfahrens, das auf homogener Keimbil-
dung beruht. Thr Wert erlaubt eine Einordnung und den Vergleich mit anderen Verfahren.
Typische Wachstumszeiten von Partikeln bis zu einer Grof3e von 1 um betragen wenige Milli-
sekunden. Bei diesem neuen Verfahren liegt die theoretische Ubersittigung fiir typische
Stoffwerte in einem Bereich von 10* — 10°, die theoretische Ubersittigungsrate folglich bei
10°—10% s™". Bei der schnellen Expansion iiberkritischer Fluide (RESS) konnen beispielswei-
se Ubersittigungsraten von 10° - 10" s erreicht werden [39].

Zustand 1
40 mbar <p, <200 mbar Zustand 2
80°C < T, < 250°C Aerosol | 1, — 1013 bar

T,=20°C

Gas / Dampf-Gemisch ;I—l

Abbildung 3.1: Schnelle Zustandsdinderung beim Durchlaufen einer Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe (nach [89] ).

Die theoretische Ubersittigung bei Erreichen des Zustands 2 ist bei idealem Gasverhalten wie
folgt definiert (siehe auch Gleichung (2.2)):

Din
St'l@()l’ = ; .
" p(T) G-D

Hierin ist p;» der Partialdruck der Dampfkomponente i im Zustand 2 und p;, der Dampfdruck
dieser Komponente bei der Temperatur T,. Unter der Annahme, dass der Molenbruch y der
organischen Komponente beim Durchlaufen der Pumpe unverdndert bleibt (d.h. kein Phasen-
iibergang stattfindet), ergibt sich nach dem Raoultsches Gesetz fiir die theoretische Ubersitti-

gung



3 Ein neues Verfahren 43

y 'pz pi,v(Ti) pz
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Eine hohe theoretische Ubersittigung bzw. eine hohe Ubersittigungsrate, die die Entstehung
besonders kleiner Partikeln begiinstigt, wird also durch ein mdéglichst groles Kompressions-
verhéltnis p,/p; bzw. einen niedrigen Ansaugdruck p; und eine hohe Temperatur T; auf der
Saugseite erzielt. Besonders geeignet zur Erzeugung von Nanopartikeln sind zudem organi-
sche Stoffe mit einem besonders ,,steilen” Verlauf der Dampfdruckkurve, d.h. die einen aus-
reichend hohen Dampfdruck bei der Temperatur T, und sehr geringen Dampfdruck bei der
Temperatur T, aufweisen. Dies ist z.B. fiir Feststoffe bei Uberschreiten des Erstarrungspunk-
tes der Fall (Tschmelz > T2). Der Ansaugdruck ist nach unten durch den Verlauf der Pumpen-
kennlinie begrenzt: Je kleiner der Ansaugdruck, desto geringer das geforderte Gasvolumen.
Daher ergibt sich der optimale Betriebsbereich als Kompromiss aus Beladung und Durchsatz.

Im Rahmen einer Kooperation zwischen dem Institut fiir Technische Thermodynamik und
Kiltetechnik (ITTK) der Universitit Karlsruhe und der Firma Cognis GmbH wurde im Jahr
2004 eine Vorstudie zur Untersuchung der Partikelerzeugung in Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpen durchgefiihrt. Das Verfahren wurde darauthin im Oktober 2004 zum Patent
angemeldet [85]. Die Ergebnisse der Vorstudie bezogen sich in erster Linie auf die Charakte-
risierung der Aerosolpartikeln, die den nebenstehenden Abscheider mit dem Gasstrom verlas-
sen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auBlerdem festgestellt, dass ein GroBteil der erzeugten
Partikeln im Betriebswasser der Pumpe abgeschieden wird. Das neue Verfahren erscheint
somit noch Erfolg versprechender: Die Benetzung der erzeugten Nanopartikeln mit einer fliis-
sigen Phase erlaubt die einfache Weiterverarbeitung zu einer Nanosuspension ohne Nach-
schaltung einer aufwéndigen Abscheideeinheit.






4 Experimentelle Arbeiten
4.1 Versuchsanlagen

4.1.1 Pilotanlage

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Pilotanlage zur Erzeugung organischer Nanopartikeln
am Institut fiir Technische Thermodynamik und Kéltetechnik der Universitit Karlsruhe (TH)
entworfen und aufgebaut. Thr Aufbau ist in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt.

TR

o

o 2

g X Stickstoff
Stickstoff

i [Ihss

w1

HT

—— Kihlwasser

Abbildung 4.1:  Schema der Pilotanlage am ITTK in Karlsruhe.

Die Anlage ist modular auf fahrbaren Gestellen montiert. Die beiden Kernstlicke der Anlage
bilden die Sittigereinheit und das Pumpenmodul. Zur Peripherie gehoren ein Gasflaschen-
biindel, die Behandlung der Aerosolabluft, eine Hochtemperatur-Wiarmetibertragungsanlage
sowie ein Schaltschrank.

Die Gasversorgung erfolgt iiber ein Gasflaschenbiindel (200 bar, 144 m?, techn. Stickstoff)
aus dem ein Gasstrom bei einem Druck von ca. 1,5 bar entnommen wird und durch ein Rota-
meter in den Gasvorwiarmer (W1) geleitet wird. Der Gasvorwarmer besteht aus einer Rohr-
in-Rohr gebogenen Spirale von ca. 4 m Rohrlidnge. Im inneren Rohr strdomt das zu erwdrmen-
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de Gas und im konzentrischen Ringspalt im Gegenstrom heifles Warmetragerol. Der gesamte
Sattiger (S1) sowie alle zu- und abfiihrenden Leitungen sind wie der Gasvorwarmer doppel-
wandig aus Edelstahl gefertigt. Die Doppelmantelrdume sind in Reihe geschaltet und werden
entgegen der Richtung der Gasstromung von heilem Wéarmetrdgerdl durchstromt. Alle dop-
pelwandigen Anlagenteile wurden von der Werkstatt Process Development, Firma Cognis
gefertigt.

Die zur Beheizung eingesetzte Wirmeiibertragungsanlage (HT1) ist ein Gerdt der Firma
Single Temperiertechnik GmbH vom Typ STO mit einer maximalen Heizleitung von 9 kW.
Insgesamt 20 Liter Warmetragerol (Marlotherm SH) befinden sich im Kreislauf. Die maxima-
le Temperatur, auf die der Sattiger temperiert werden kann liegt bei ca. 250°C. Alle heiflen
Flachen sind mit Glasfasermatten, Isoglasband und aluminiumkaschiertem Glasgarngewebe
isoliert. Die heilen Rohrleitungen sind mit Silikonschaumschlduchen umhiillt.

Das vorgewdrmte Gas tritt {iber eine Drossel am unteren Ende in den beheizten Séttiger ein.
Durch Regulierung des Volumenstroms an der Drossel kann das gewiinschte Vakuum, das die
Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe im Sittiger erzeugt, eingestellt werden. Das Gas durchstromt
von unten nach oben eine Stoffaustauschpackung und belddt sich dabei mit dem Versuchs-
stoff. Die Packung wurde von der Firma Julius Montz GmbH zur Verfiigung gestellt und be-
steht aus drei Elementen des Typs Montz-Pak B1-750 zu je 200 mm Hohe und 126 mm
Durchmesser.

Der fliissige bzw. geschmolzene Versuchsstoff wird durch eine kleine Kreiselpumpe (P2)
aus dem Sumpf des Sittigers gepumpt und iiber einen Uberlaufring auf der Packung verteilt.
Der Sittigerinnenraum ist durch ein Uberdruckventil abgesichert. Die Druckanzeige erfolgt
tiber ein Grobvakuum-Manometer (DIAVAC) der Firma Leybold. Alle Temperaturen werden
mit Widerstandsthermometer (PT100) gemessen.

Als Trockenlaufschutz fiir die Kreiselpumpe ist im Sumpf des Sattigers ein Vibrationsfiill-
standsgrenzschalter vom Typ Vegaswing der Firma VEGA Grieshaber KG angebracht. Die
Kreiselpumpe ist eine normalansaugende Fliissigkeitspumpe aus Edelstahl mit doppeltwir-
kender Gleitringdichtung der Reihe UP-100 DO (Firma Schmitt Kreiselpumpen GmbH &
Co0.KG). Gekiihlt wird die Pumpe mittels Kiihlwasser, das aus einem Vorlagebehélter durch
ein Schaufelrad in der Spiilkammer der Pumpe gefordert wird.

Der Kopf der Kreiselpumpe kann zusétzlich elektrisch beheizt (EH1) werden, um Reste von
wachsartigen Versuchsstoffen vor dem Anfahren aufzuschmelzen. Dies geschieht iiber eine
Messingplatte, die an der Stirnseite der Pumpe angebracht ist und in die eine Heizschnur ein-
gebettet ist. Die elektrische Beheizung wird iiber einen PID-Regler (Firma Eurotherm) mit
angeschlossenem Widerstandsthermometer geregelt und iiber einen mechanischen Max-
Temperaturschalter gesichert. Eine weitere elektrische Begleitheizung befindet sind in Form
eines gewickelten Heizbands (Firma Horst GmbH) am Edelstahl-Kompensator (EH2), der die
Schnittstelle zwischen erstem und zweitem Anlagenmodul darstellt.

Die Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe (P1) ist eine kompakte, einstufige Pumpe des Typs
LEM 90 der Firma Sterling-SIHI mit einer Leistung von 2,2 kW. Sie fordert bei einer Dreh-
zahl von 1450 min™ einen Volumenstrom von 32 - 68 m¥h in einem Druckbereich von 33 -
900 mbar. Die maximale Gastemperatur betrdgt 200°C und der Betriebswasserbedarf liegt bei
ca. 1 m*h. Laufrad und Steuerscheibe sind aus Edelstahl gefertigt. Im Deckel dieser Pumpe
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befindet sich eine Steuerscheibe mit herkdmmlicher Kugelventiltechnik (sieche Abbildung 4.2,
links). Ein- und Austritt des Gases in die bzw. aus der Steuerscheibe findet iiber vorgelagerte
Kammern statt, die in den Saug- bzw. Druckstutzen iibergehen. Fiir einige Versuche wurde
der Deckel der Sterling-SIHI-Pumpe gegen einen neu entwickelten, ventillosen Deckel einer
baugleichen Pumpe der Firma Speck (Model VG95) getauscht (siche Abbildung 4.2, rechts).
Bei etwas geringerem Leistungs- und gleichem Betriebswasserbedarf verringert sich das
Saugvermogen mit dem ventillosen Deckel auf 25 — 63 m?*/h bei 60 — 900 mbar Ansaugdruck.
Saug- und Druckstutzen sind bei diesem Deckel direkt in die Steuerscheibe integriert.

Abbildung 4.2:  Unterschiedliche Ausfiihrungen des Pumpendeckels: Sterling-SIHI-Pumpe
mit Kugelventilen (links) und Speck-Pumpe ohne Ventiltechnik (rechts).
(Zeichnungen oben nach Hdihre [34]).

Der nebenstehende Abscheider (A1) ist ein Serienmodell (XBp 0413) der Firma Sterling-
SIHI mit einem Nenninhalt von 40 Litern. Das mit dem Gas aus der Pumpe austretende Be-
triebswasser wird dort gesammelt und iiber einen Wiarmetauscher in die Pumpe zuriickge-
fiihrt. Die Betriebswassermenge im Umlauf betrdgt ca. 10 Liter. Der Abscheider ist mit einer
kommunizierenden Rohre als Fiillstandsanzeige und einem Ablassventil ausgestattet, das auch
zur Probenahme dient. Um einen Eindruck von den Vorgédngen im Abscheider zu bekommen,
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ist dieser nachtriaglich in halber Hohe mit einem Korperflansch versehen worden. Dazwischen
befindet sich ein Glasschuss von 20 cm Hohe, der einen Blick ins Innere des Abscheiders
ermoglicht. Das Betriebswasser wird vor dem Wiedereintritt in die Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe in einem Plattenwirmetauscher (W2) mittels Kiihlwasser auf 20°C gekiihlt.

Das Gas bzw. Aerosol, das aus dem Abscheider austritt, kann im nachfolgenden Rohrlei-
tungssystem tiiber verschiedene Wege geleitet werden. Zum einen kann das Aerosol direkt in
den Abluftfilter (F1) (Firma MANN) geleitet werden, es ist aber auch eine Bypass-Schaltung
durch die 3IWEM-Messstrecke (M1) moglich. Der Aufbau der Messtrecke ist in Kapitel
4.4.1 beschrieben.

4.1.2 Technikumsanlage

Im Technikum der Abteilung Process Development der Firma Cognis in Diisseldorf wurde
eine Anlage nach gleichem Prinzip wie die Pilotanlage in Karlsruhe aufgebaut und zur Erzeu-
gung von Lipidnebel eingesetzt. Dazu wurde eine Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe mit Ab-
scheider und Wiarmetauscher auf ein fahrbares Gestell montiert und dieses Modul in eine be-
stehende Anlage integriert, in der Aufwiarmung und Sattigung des Gasstroms stattfinden.

Der Aufbau der Anlage ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Aus einem beheizten Vorlagebehil-
ter (B1) wird der fliissige Versuchstoff {iber einen Filter zum oberen Ende der Kolonne ge-
pumpt. Die Anlage muss diskontinuierlich betrieben werden, da die Kolbenpumpe (P2) den
erforderlichen Volumenstrom von 5 kg/h nicht aus dem Vakuum f6rdern kann. Der Versuchs-
stoff lduft daher nicht im Kreis sondern wird in einem Behiilter (B2) aufgefangen. Da die
beiden Behilter Volumina von 33 bzw. 30 Liter haben kann die Anlage so iiber einen ausrei-
chend langen Zeitraum stationdr betrieben werden. Die Temperierung des Versuchstoffes er-
folgt in einem Wirmetauscher (W1). Die doppelwandige Rohrschlange hat eine Lénge von
11 m und wird im konzentrischen Ringspalt von heilem Wérmetragerdl aus den HT-Anlagen
durchstromt. Insgesamt sind zwei Hochtemperatur-Anlagen mit einer Heizleistung von je
24 kW und eine kleine Anlage mit einer Leistung von 12 kW an der Beheizung beteiligt. Der
Versuchstoff kann zwischen dem ersten und zweiten Kolonnenschuss und/oder am Kopf der
Kolonne auf die Packung aufgegeben werden. Die Séttigung findet in einer Kolonne (K1) mit
einem Nenndurchmesser von 80 mm und 2 Schiissen mit je 1,5 m Hohe statt. Jeder Schuss
enthélt je 8 Stiick einer groben Stoffaustauschpackung vom Typ Sulzer BX 64. Von unten
stromt Stickstoff durch die Packung und beléddt sich mit dem Versuchsstoff. Der Stickstoff
kommt heil3 aus einer separaten Vorwdrmung, wo er in einem Wéarmetauscher mit Dampf
erhitzt wird. Das heille Lipid-Gas-Gemisch, das die Kolonne verldsst, wird von der Fliissig-
keitsring-Vakuumpumpe (P1) angesaugt. Bei dieser Pumpe handelt es sich im Vergleich zur
Pumpe in der Pilotanlage um einen gréferen Typ der gleichen Baureihe. Die einstufige Ster-
ling-STHI Pumpe LEM 150 fordert im Druckbereich von 33 - 900 mbar einen Betriebsvolu-
menstrom von 50 - 128 m3/h. Auch diese Pumpe hat einen Betriebswasserbedarf von ca.
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1m3/h. Leistung und Drehzahl liegen bei 4,0 kW bzw. 1450 min™. Die Steuerscheibe besitzt
Ventiloffnungen, die mit PTFE-Kugeln gedichtet sind. Zur Kolonne hin ist die Saugleitung
durch ein Kugelriickschlagventil abgesichert. Das Riickschlagventil und der Saugstutzen sind
mit einem Heizband (EH1) umwickelt um Oberflichenkondensation an diesen Stellen zu
vermeiden. Am Schniiffelhahn kann ein mobiles Gerdt zur Druckmessung angebracht werden.
Der nebenstehende Abscheider (A1) ist ein Glasbehilter mit Nennweite von 350 mm, einer
Hohe von ca. 90 cm und Anschlullstutzen oben, unten und an der Seite mit Nennweiten von
40 mm. Mit Widerstandsthermometern vom Typ PT100 werden Gastemperatur im Abschei-
der und Betriebswassertemperatur vor und nach der Kiihlung erfasst. Der Wirmetauscher
(W2) zur Riickkiihlung des Wassers ist eine Rohrschlange (11m Rohrldnge) mit Kiihlwasser-
anschluss auf der Mantelseite.
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Abbildung 4.3:  Schema der Technikumsanlage bei Process Development, Cognis in Diis-
seldorf.
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4.2 Versuchsdurchfithrung

Vorbereitung und Ablauf der Versuche waren bei Pilotanlage und Technikumsanlage prinzi-
piell dhnlich. Vor Beginn eines Versuchs wird der Standabscheider der Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe mit Betriebswasser (VE-Wasser) befiillt. Die Fiillhohe entspricht der Wel-
lenmitte der Pumpe und betrdgt ca. 10 Liter bei der Pilotanlage und 18 Liter bei der Techni-
kumsanlage. Die Ventilstellungen an Behéltern und Rohrleitungen werden zunichst so ge-
wihlt, dass ein freier Gasdurchfluss vom Eintritt bis zum Austritt aus der Anlage mdglich ist.
Die gesamte Anlage wird dann mit einem geringen Stickstoffstrom gespiilt und inertisiert. Die
elektrischen Beheizungen werden auf die gewiinschten Temperaturen eingestellt und einge-
schaltet. Ebenso werden die Wérmeiibertragungsanlagen in Betrieb genommen und die ge-
wiinschte Temperatur des Warmetragerdls vorgegeben. Wachsartige Versuchsstoffe miissen
vor Versuchsbeginn im Wiarmeschrank aufgeschmolzen werden. Der fliissige Versuchsstoff
kann dann in die Anlage eingefiillt werden. Zum stabilen Betrieb der Pilotanlage ist eine Fiill-
menge von ca. 4 Litern notwendig. In den beheizten Vorlagebehilter der Technikumsanlage
werden ca. 20 Liter Versuchsstoff eingefiillt. Ist die gewlinschte Temperatur im Inneren des
Séttigers erreicht, konnen die Kreiselpumpe bzw. die Kolbenpumpe in Betrieb genommen
werden, die fiir eine Benetzung der Packung mit Versuchsstoft sorgen.

Zu Versuchsbeginn wird der Stickstoffstrom zunéchst so iiber das Drosselventil eingestellt,
dass sich entsprechend der Pumpenkennlinie der gewiinschte Sattigungsdruck bei Betrieb der
Pumpe ergibt. Im Gasvorwirmer herrscht Uberdruck um einen guten Wirmeiibergang zu ge-
wihrleisten. Das Kiihlwasser fiir den Wérmetauscher wird bereitgestellt. Sind alle Vorberei-
tungen getroffen, kann die Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe eingeschaltet werden. Nach An-
fahren der Pumpe stellt sich innerhalb weniger Sekunden das Vakuum im Sittiger ein. Dieses
kann durch Regulierung des Stickstoffstroms entsprechend nachgeregelt werden. Im Abschei-
der mit Glaseinsatz kann sofort nach Einschalten der Pumpe ein dichtes, blduliches Aerosol
mit bloBem Auge beobachtet werden. Aerosolmesssungen wihrend des Anfahrvorgangs ha-
ben gezeigt, dass nach ca. 10 Minuten ein stationédrer Betrieb mit konstanter Aerosolbildung
erreicht ist (Bsp. Versuch 43, Anhang A2). Der Kiihlwasserstrom wird so eingestellt, dass das
Betriebswasser wieder mit einer Temperatur von 20°C in die Pumpe zurlickgefiihrt wird.
Wihrend des Versuchs werden alle wichtigen Parameter iiberwacht, regelméfig protokolliert
und gegebenenfalls nachgeregelt. Wahrend der Versuche kann eine Abscheidung und Anrei-
cherung der Versuchsstoffpartikeln bzw. -tropfchen im Betriebswasser beobachtet werden.
Bei fliissigen Versuchsstoffen wird das Betriebswasser nach und nach zu einer milchig wei-
Ben Emulsion, bei festen Versuchsstoffen schwimmen die Partikeln in Form von dichtem
weillen Schaum auf dem Betriebswasser im Abscheider auf.

Am Ende eines Versuchs wird zunichst die Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe abgefahren. Da
die Technikumsanlage ein Riickschlagventil besitzt, kann hier die Pumpe einfach ausgeschal-
tet werden. Bei der Pilotanlage wird dazu auf der Saugseite die Zuleitung vom Séttiger abge-
sperrt und stattdessen die Pumpe iiber einen Schniiffelhahn mit Umgebungsluft beliiftet. In
dieser Betriebsweise kann die Pumpe ausgeschaltet werden, ohne dass Betriebswasser durch
das Vakuum in den Sittiger gezogen wird. AnschlieBend werden alle Rohrleitungen wieder so
geoffnet, dass die Anlage mit Stickstoff gespiilt werden kann. Wiarmeiibertragungsanlagen,
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Kiihlwasser, Kreisel- bzw. Kolbenpumpe und Begleitheizung werden ausgeschaltet. Der Ver-
suchsstoff wird noch wihrend des Abkiihlens in fliissigem Zustand aus der Sittigerkolonne
abgelassen. Die Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe und der Abscheider werden entleert, griind-
lich gereinigt und mit VE-Wasser gespiilt. Die Betriebswasseremulsion bzw. -suspension und
ggf. der Schaum werden aufgefangen bzw. abgeschopft. Bei Wechsel des Versuchsstoffes
werden einige Chargen des neuen Versuchsstoffes mehrmals in der Kolonne umgepumpt und
dann verworfen, um Reste des vorherigen Stoffes aus der Packung zu entfernen. Vor allem
beim Wechsel auf einen Stoff mit geringerem Dampfdruck ist eine griindliche Reinigung
wichtig, da sonst die Versuchsergebnisse verfilscht werden. Eine Ubersicht iiber alle Versu-
che in tabellarischer Form befindet sich im Anhang Al.

Pilotanlage

Mit den Versuchen in der Pilotanlage wurde in erster Linie der Einfluss der Versuchsparame-
ter auf Sittigung, Ubersittigung, Aerosolbildung und Abscheidung in der Pumpe untersucht.
Die entscheidenden Versuchsparameter sind Druck und Temperatur im Séattiger bzw. auf der
Saugseite der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe. Diese beiden Grolen sind an der Pilotanlage
leicht zu regeln und ihre Vorgabe erlaubt reproduzierbare und vergleichbare Versuchsergeb-
nisse. Auflerdem konnen sie unabhingig voneinander eingestellt werden, so dass bei konstan-
ter Einstellung eines Parameters der Einfluss des anderen untersucht werden kann. Eine wei-
tere wichtige Grofe ist der durchgesetzte Volumenstrom. Mit dem Ansaugdruck der Pumpe
ist immer auch ein gewisser Gasvolumenstrom verbunden, der mit der Eintrittstemperatur
leicht variiert.

Es wurden fiir verschiedene organische Modellstoffe Versuche durchgefiihrt, bei denen aus-
schlieBlich in der Aerosolphase gemessen wurde. Hierzu wurde pro Versuch jeweils eine kon-
stante Sattigungstemperatur gefahren. Wéhrend des Versuchs wurden dann unterschiedlichen
Sattigungsdriicke eingestellt und im stationdren Zustand Messungen mit dem 3WEM-Geriét
durchgefiihrt (Versuch 12-22).

Bei Versuchen, bei denen auch das Betriebswasser untersucht wurde, wurde iiber die gesamte
Versuchsdauer nur ein Druck und eine Temperatur gefahren, da nur so die Partikeln, die sich
in der Fliissigkeit anreichern, einem definierten Betriebszustand zugeordnet werden kdnnen.
In regelméBigen Abstinden wurden Proben der Betriebswasser-Suspension genommen, um
diese hinsichtlich Partikelgro8e und Konzentration an organischem Stoff vermessen. Ergin-
zend wurden auch hier Aerosolmessungen durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen wurde auch
eine Massenbilanzierung durchgefiihrt. Dazu wurde nach Versuchsende die gesamte Menge
an Betriebswasser gewogen und dessen Konzentration an organischen Partikeln bestimmit.
Der Schaum, der bei der Erzeugung von Feststoffpartikeln entsteht, wurde ebenfalls fiir die
Massenbilanzierung verwogen und die Konzentration bestimmt. Die Auswertung dieser Ver-
suche ist in Kapitel 4.5 beschrieben (Versuch 41-48).

In einem Testversuch wurde ein Teil des Inertgases durch Wasserdampf ersetzt. Dazu wurde
der Stickstoff bereits vor der Vorwidrmung angedrosselt und Wasser iiber ein Ventil in die
heile Rohrschlange gegeben, wo es beim dort herrschenden Ansaugdruck sofort verdampfte
(Versuch 39).
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Es wurden auBlerdem Versuche mit Pumpendeckeln unterschiedlicher Ventiltechnik durchge-
fithrt (Versuch 52) und in einem Versuch eine Wasserstrahlpumpe anstelle einer Fliissigkeits-
ring-Vakuumpumpe eingesetzt (Versuch 53).

Auch Versuche mit einer Zugabe von Tensiden ins Betriebswasser wurden durchgefiihrt, um
zu priifen, ob die Partikeln im Betriebswasser auf diese Weise vor Agglomeration geschiitzt
werden konnen (Versuch 50-51).

Technikumsanlage

Aufgrund der Komplexitit der Technikumsanlage konnten hier die Versuchsparameter weni-
ger genau geregelt werden. Da sich in der Sittigereinheit ein Temperatur- und Druckprofil
ausbildete, war eine Bestimmung der genauen Versuchsparameter schwierig. Die Zielsetzung
der Versuche an der Technikumsanlage lag daher hauptséchlich auf der phdnomenologischen
Kldrung des Partikelbildungsprozesses anhand von Visualisierung von Partikelgrofe und
-struktur, sowie auf Untersuchungen zur Weiterverarbeitung der erzeugten Partikeln .

Dazu wurden mit verschiedenen Versuchsstoffen Versuche bei besonders hoher bzw. niedri-
ger theoretischer Ubersittigung durchgefiihrt, um den Einfluss auf die erzeugten Partikel-
strukturen zu iiberpriifen (Versuch 58-63). In weiteren Versuchen wurde bei konstanten Ver-
suchsbedingungen Partikeln erzeugte und deren Verhalten in der Fliissigphase anhand von
REM- und Mikroskopaufnahmen untersucht (Versuch 64-66). Aullerdem wurde die Impak-
tormessung als ein weiteres Aerosolmessverfahren ausgetestet (Versuch 67).

4.3 Versuchsstoffe

Die zur Partikelbildung eingesetzten Versuchstoffe zeichnen sich genau durch die Eigenschaf-
ten aus, die bei anderen Partikelerzeugungsverfahren ein Problem darstellen: Es handelt sich
um organische, wachs- oder 6lartige Stoffe, die sehr schlecht wasserloslich und temperatur-
empfindlich sind. Im akzeptablen Temperaturbereich weisen sie einen besonders niedrigen
Dampfdruck auf. Sie gehoren zu Stoffgruppen aus dem Anwendungsbereich der Kosmetikin-
dustrie und werden von der Firma Cognis hergestellt [79].

Lanette®16 und Lanette®18 (Hexadecanol und Octadecanol)

Bei diesen Stoffen handelt es sich um einfache Fettalkohole mit einer Kettenléinge von 16
bzw. 18 C-Atomen. Als Konsistenzgeber zur Regulierung der Viskositit werden diese
hydrophilen Wachse in kosmetischen O/W-Emulsionen eingesetzt. Dazu werden sie iibli-
cherweise durch Schmelzemulgieren heill eingearbeitet. Im Rohzustand liegt der Versuchstoff
in Form von weiBen Pellets oder Flakes vor und hat eine Reinheit von mindestens 95%.

Eutanol®G (Octyldodecanol)

Der verzweigte Guerbetalkohol ist ein klares, leicht gelbliches Ol, das in erster Linie in kos-
metischen Hautpflegeemulsionen als Emollient Verwendung findet. Der Begriff Emollient
bezeichnet einen Stoff, der auf der Haut ein besonders weiches und glattes Gefiihl hervorruft
ohne fettig zu wirken.
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Myritol®318 (Tricaprilin / Tricaprin)

Bei Myritol®318 handelt es sich nicht um einen Reinstoff, sondern um eine Mischung von
Triglyceriden auf C8/C10-Fettsdurebasis. Er ist daher nicht optimal fiir das Verfahren geeig-
net, da in der Kolonne eine thermische Trennung der Komponenten stattfindet. Auch hier
handelt es sich um ein Ol, das als Emollient in Hautpflegeprodukten eingesetzt wird.

Edenor®C16 (Hexadecansiure)

Im Gegensatz zu den anderen Stoffen handelt es sich hier nicht um einen kosmetischen In-
haltsstoff. Die Hexadecansdure wurde aufgrund ihrer physikalischen, aber eben nicht chemi-
schen Ahnlichkeit zum Hexadecanol als Versuchstoff ausgewihlt. Es handelt sich um eine
weille, wachsartige Substanz.

Cutina®CP (Cetylpalmitat)

Dieser Stoff ist ebenfalls ein weiller, wachsartiger Feststoff der in kosmetischen Anwendun-
gen, dhnlich wie die oben beschriebenen Fettalkohole, eingesetzt wird, jedoch einer anderen
Stoffgruppe angehort.

In einigen Versuchen, sowie bei der Weiterverarbeitung der gewonnenen Partikeln wurden
aullerdem die folgenden Tenside eingesetzt, die ebenfalls von der Firma Cognis bereitgestellt
wurden [79]:

Disponil°FES 993

Dieses Tensid gehort zur Gruppe der anionischen Fettalkoholethersulfate (FAES). Seine che-
mische Konstitution kann durch die Formel R-O-[CH,-CH;-O], -SO3-Na beschrieben werden.
Es wird iiblicherweise bei der Herstellung feinteiliger Polymerdispersionen eingesetzt. Fiir die
ersten Testversuche wurde es im Betriebswasser eingesetzt, da es im Vergleich zu den ande-
ren Tensiden weniger zur Schaumbildung neigt.

Eumulgin®HRE 455

Das nicht-ionische Tensid Eumulgin®HRE 455 ist eine Kombination von ethoxylierten
Triglyceriden und Propylenglykol. Es kommt in klassischen kosmetischen O/W-
Formulierungen zum Einsatz.

Texapon®N70

Texap0n®N70 gehort ebenfalls zu den anionischen Fettalkoholethersulfaten (R=C12-C14,
n=2). Es zeichnet sich dadurch aus, dass es eine hervorragende Reinigungskraft und Schaum-
charaktersitik besitz und leicht durch Salzzugabe angedickt werden kann. Daher wird es be-
vorzugt als Basistensid in kosmetischen Reinigungsformulierungen, wie Shampoos oder
Duschgels eingesetzt.
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Dehyquart®A-CA

Bei Dehyquart®A-CA handelt es sich um ein kationisches Tensid auf der Grundlage einer
quarterndren Ammoniumverbindung. Die sog. Esterquats verleihen einem Material, an das sie
sich beim Absittigen negativer Ladung anlagern, besondere Eigenschaften. In Weichspiilern
eingesetzt verleihen sie der Wiésche einen angenehmen Weichgriff, in Haarspiilungen verbes-
sern sie die Nass- und Trockenkdmmbarkeit und verhindern elektrostatische Aufladung des
Haars.

Eine Ubersicht iiber die wichtigsten Eigenschaften der Stoffe bietet nachfolgende Tabelle.

Tabelle 4.1: Eigenschaften der Versuchsstoffe zur Partikelerzeugung [98].
Handelsname | Lanette®16 | Lanette®18 | Eutanol®G | Myritol®318 | Edenor®C16 | Cutina®CP
Guerbet- ) ) Fettalkohol/
Stoffgruppe Fettalkohol | Fettalkohol Triglycerid Fettsdure
alkohol Fettsdureester
Summenformel C16H34O C18H3go C20H420 - C16H3202 C32H6402
CAS Nr. 36653-82-4 112-92-5 5333-42-6 73398-61-5 57-10-3 540-10-3
M [kg/kmol] 242 270 298 471 - 555 256 480
Tsehmp [°C] 49 58 <-20 <5 61 52
py [mbar] 2 2 3 5 3 5
. 7,9-10 2,1-10 6,0-10 ca.3,5-10 3,0-10 <<10
(bei 100°C)
Clos [g/l]
(in H,0 bei 2,1.10° 1,1-10° 3,0-10® <4,0-10* 4,0-10° 2,5-10°®
25°C)
4.4 Methoden
4.4.1 Partikelgroflenbestimmung in der Gasphase

Drei-Wellenlingen-Extinktionsmessung (3WEM)

Zur Charakterisierung des in der Anlage erzeugten Aerosols wurde ein Drei-Wellenldngen-
Extinktionsmessgerdt (3WEM) der Firma Wizard Zahoransky eingesetzt, welches am Institut
fiir thermische Stromungsmaschinen (IST) der Universitit Karlsruhe entwickelt wurde [18].
Es handelt sich um ein In-situ- und On-line-Messsystem, das eine beriihrungs- und riickwir-
kungsfreie Messung der mittleren Partikelgroe und Konzentrationen von Aerosolen erlaubt,
ohne dass eine Kalibrierung notwendig ist. Diese Technik hat sich besonders bei sehr hohen
Anzahlkonzentrationen von bis zu 10° Partikeln pro cm?® bewihrt.
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Das Messprinzip beruht auf der Extinktion von drei monochromatischen Lichtstrahlen unter-
schiedlicher Wellenldnge A beim Durchgang durch ein Partikelkollektiv. Ein Lichtstrahl mit
der Ausgangsintensitdt I, wird dabei durch Absorption und Streuung, zu der Brechung, Beu-
gung und Reflexion beitragen, auf eine Intensitit I abgeschwécht. Geht man davon aus, dass
es sich um sphérische Partikeln mit einem Durchmesser d handelt und keine Mehrfachstreu-
ung auftritt, wird diese Abschwichung durch das Lambert-Beer’sche Gesetz beschrieben:

IL=eXP(—cN-L-£fJ(d)-”f -Qex,(d,ﬂ,M)ddj @.1)

0

mit der Partikelanzahlkonzentration cy, der Liange der Messtrecke L, dem Extinktionskoeffi-
zienten Q. und dem komplexen Brechungsindex m = n + i-k. Der Extinktionskoeffizient Qcy;
kann mithilfe der Mie-Theorie berechnet werden [64].

Die Funktion q(d) stellt die GroBenverteilung eines polydispersen Partikelsystems dar. Ver-
schiedene Arbeiten [87, 105] haben gezeigt, dass in guter Nédhrung diese Funktion fiir ein Par-
tikelkollektiv, das aus einer einzigen Quelle stammt, eine logarithmische Normalverteilung
ist:

(4.2)

q (d) = ﬁ - exp (_ (ln (d )2_ glz(dso ))2 j

Beim Durchmesser dso handelt es sich um einen mittleren Partikeldurchmesser (hier: Medi-
anwert) und o ist die Standardabweichung der Verteilung.

Durch Einsetzten von Gleichung (4.2) in (4.1) erhilt man eine Bestimmungsgleichung fiir I/1
mit den unbekannten Groflen Anzahlkonzentration cn, mittlere Durchmesser dsp und Stan-
dardabweichung . Der komplexe Brechungsindex des Partikelmaterials muss nach Moglich-
keit aus der Literatur beschafft werden. Fiir nicht absorbierende Partikeln ist der Imaginérteil
des Brechungsindex gleich Null (k=0).

Wihrend der Messung eines Aerosols wird nun fiir jede der drei Wellenldngen ein Intensi-
titsverhdltnis bestimmt. Durch Division der logarithmierten Intensitdtsverhdltnissen jeweils
zweier Wellenlédngen erhdlt man zwei voneinander unabhéngige Dispersionskoeffizienten
DQj und DQy;, in denen die unbekannte Anzahlkonzentration durch Kiirzen herausfillt.

(4.3)
q(d)-x*-0,,(d, 2,,m) dd

() Zq<d)-x2- , (d,2y,m) dd
J
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Analog Gleichung (4.3) erfolgt die Berechnung von DQy; aus den gemessenen Intensititsver-
héltnissen. Fiir die Auswertung der Ergebnisse werden zundchst die Parametern dso und o in
bestimmten Bereichen schrittweise variiert und dafiir jeweils die Koeffizienten DQ;und DQy
vorausberechnet. Die wihrend der Messung erhaltenen Dispersionskoeftizienten werden dann
durch Interpolation einem Wertepaar dsp und o zugeordnet. Dabei kann nicht gewihrleistet
werden, dass eine eindeutige Zuordnung moglich ist. Ausfiihrliche Erlduterungen zur Auswer-
tung der Messergebnisse finden sich in [117].

Bei der Messung erhilt man auflerdem die Volumenkonzentration der Aerosolpartikeln durch
Auswertung des Lambert-Beer’schen Gesetzes fiir mindestens eine Wellenldnge. Aus dem
mittleren Partikeldurchmesser dso und der Volumenkonzentration cy ergibt sich wiederum die
Anzahlkonzentration cy gemél Gleichung (4.4)

Cy

Tz 4.4
E'd530 (44)

Cy

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden auf diese Weise ausgewertet. Das
eingesetzte Gerdt arbeitet mit Lasern der Wellenldnge A; =673 nm, A, =810nm und
A3z = 1317 nm. Der Aufbau der Messtrecke ist in Abbildung 4.4 gezeigt.

Aerosoleintritt Aerosolaustritt

Glaszylinder
Sender 7 7 -  bEmpfinger
(| _._.é o] B R - I
Messfenster Messlinge L

|

Fensterspiilung mit Stickstoff

Abbildung 4.4:  Aufbau der 3SWEM-Messtrecke.

Alle Teile der Messtrecke sind durch verstellbare Halterungen auf einer vertikalen Profil-
schiene befestigt um eine Ausrichtung in der optischen Achse zu ermdglichen. Der Ein- und
Austritt der Laserstrahlen erfolgt durch Messfenster aus Quarzglas, die mit Stickstoff gespiilt
werden konnen (ca. 60 I/h), um Verschmutzung durch Anlagerung von Aerosolpartikeln zu
vermeiden. Es wird sowohl die Intensitit des transmittierten Lichts (Empfanger) als auch die
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Laserausgangsintensitit (Sender) gemessen. Sender und Empfénger sind in iiber Glasfaserka-
bel mit Sende- bzw. Empfangseinheit verbunden. Das analoge Messsignal wird iiber einen
A/D-Wandler an den PC mit der Auswertesoftware weitergegeben. Die Messung kann online
durchgefiihrt werden, es ist aber auch eine nachtriglich Auswertung durch Speicherung der
Rohdaten moglich.

Vor jeder Messung wird die Messtrecke mit Stickstoff gespiilt und in diesem Zustand eine
aerosolfreie Messung durchgefiihrt. Mit dieser Faktorenmessung wird ein Offset durchge-
fithrt, um die Abschwéchung der einzelnen Wellenlédngen durch Stickstoff und Messfenster zu
egalisieren. Dann wird zur eigentlichen Messung der Aerosolstrom durch die Messstrecke
geleitet und die Abschwéchung der Intensitét detektiert und ausgewertet. Nach jeder Messung
wird wieder mit Stickstoff gespiilt und tiberpriift, ob die urspriingliche Intensitit wieder er-
reicht wird oder Verschmutzungen aufgetreten sind. Je nach Dichte des Aerosols kann die
Messldnge durch Einsetzten verschieden langer Glaszylinder (Zylinderldnge: 10 - 60 cm) va-
riiert werden, um eine Abschwichung im sinnvollen Bereich zu erhalten.

Kaskadenimpaktor

In Versuchen an der Technikumsanlage wurde ein Kaskadenimpaktor zur Bestimmung der
Aerosolpartikelgrofle eingesetzt, um zum einen die Eignung dieser Messmethode beurteilen
zu konnen und zum anderen um zu klaren, welche Informationen zusétzlich zu denen aus der
Extinktionsmessung gewonnen werden konnen.

Aersolpartikeln
grol  klein
\ \/f X Prall-
Aerosol ——» X /_ _— platte
Diise

Abbildung 4.5:  Prinzip der Abscheidung von Aerosolpartikeln in einem Kaskadenimpaktor
[12].

Das Funktionsprinzip des Impaktors ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Ein Aerosolstrom durch-
stromt eine Reihe von hintereinander geschalteten Diisen, hinter deren Austritt jeweils eine
Prallplatte angebracht ist. GroBere Partikeln, die aufgrund ihrer Triagheit nicht der Strdmung
folgen konnen, prallen auf der Platte auf und bleiben dort haften. Kleinere Partikeln gelangen
in die ndchste Stufe des Impaktors. Da sich die Diisenquerschnitte in Stromungsrichtung ver-
ringern und somit die Stromungsgeschwindigkeit erhoht wird, konnen Partikeln, die die vor-
herige Stufe passiert haben, in der ndchsten abgeschieden werden. In jeder Stufe werden so,
abhédngig von den Betriebsbedingungen des Impaktors, Partikeln einer bestimmten GroBen-
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klasse abgeschieden. Wenn sich eine ausreichende Menge an Partikeln auf den Platten ange-
sammelt hat, konnen diese herausgenommen und ausgewogen werden. Aus der gewogenen
Masse und der berechneten TrenngrofBe fiir jede Stufe ldsst sich die massengewichtete Parti-
kelgroBenverteilung des eingestromten Aerosols ermitteln [11].

Die TrenngrofBe einer Impaktorstufe kann mittels der dimensionslosen Stokes-Kennzahl be-
schrieben werden. Sie ist definiert als Verhéltnis von Stoppdistanz einer Partikel zur charakte-
ristischen GroBe des Objekts und kann nach Gleichung (4.5) berechnet werden.

pP'u'CC

St =d? -
50 50 91']D

(4.5)

Diise

Aus einer einfachen Modellvorstellung der Tragheitsabscheidung nach einer Impaktordiise
mit kreisformigem Querschnitt kann eine Stokeszahl Stsy von 0,22 abgeleitet werden [40, 49].
Der Index 50 gibt an, dass die Abscheidewahrscheinlichkeit 50% betrdgt. Nach Gleichung
(4.5) lasst sich somit der aerodynamische Durchmesser des Trennkorns jeder Stufe ermitteln
und bei Auftragung der impaktierten Masse ldsst sich eine stufenférmige GroBenverteilung
darstellen.

Beim verwendeten Impaktor handelt es sich um einen Kaskadenimpaktor der Firma Bayer,
dhnlich dem in Abbildung 4.6 gezeigten. Bis zu zehn Stufen konnen in Reihe geschaltet wer-

den. Der Diisendurchmesser D jeder Stufen sind in Tabelle 4.2 angegeben.

Tabelle 4.2: Diisendruchmesser der Impaktorstufen

Stufe | 1 | 2 | 3| 4|56 ]| 7|89 10
D[mm] | 13| 6 | 5 | 4 |35]| 3 |25]|18]|14] 085

Der Abstand der Prallplatten zur Diise betrdgt 20-22 mm. Im Messaufbau wurde hinter der
letzten Stufe des Impaktors eine Gasuhr mit Druckanzeige und eine Vakuumpumpe ange-
schlossen. Der Impaktoraustritt wurde im Aerosolstrom angebracht. Die Geschwindigkeit des
Aerosolsstroms wurde bei konstanten Betriebsbedingungen mit einer Staudrucksonde gemes-
sen und dann der Teilstrom, der zur Probnahme durch den Impaktor geleitet wurde, so ange-
passt, dass isokinetische Bedingungen herrschen.

Bevor die eigentlichen Messungen mit dem Impaktor durchgefiihrt wurden, wurde die Bela-
dung des Aerosolstroms bei den eingestellten Betriebsbedingungen ermittelt. Dazu wurde der
Teilstrom bei gleichem Messaufbau durch eine Hiilse geleitet, die mit einem Faserfilter und
einem Polizeifilter ausgestattet ist. Die Hiilse samt Inhalt wurde in leerem und beladenem
Zustand verwogen. Die so bestimmt Masse an Aerosol kann auf das wéhrend der Messung
mit der Gasuhr erfasste Gasvolumen bezogen werden.



4.4 Methoden 59

Abbildung 4.6:  Beispiel eines Bayer-Kaskadenimpaktors [11].

Bei der Impaktormessung werden auf den Prallplatten diinne Metallplittchen angebracht, die
zuvor verwogen wurden. Nach der Messung zeigt sich ein Niederschlag auf den Platten. die
dann erneut verwogen werden (siche Anhang, Versuch 66). Auch hier wurde das durchgesetz-
te Gasvolumen erfasst, so dass durch Vergleich mit der Gesamtbeladung berechnet werden
kann, welcher Anteil an Aerosol mit der Abscheidung im Impaktor iiberhaupt erfasst werden
kann.

Sowohl die Beladungsmessung als auch die Impaktormessung wurden unter gleichen Bedin-
gungen wiederholt um die Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten.

4.4.2 PartikelgrofSenbestimmung in der Fliissigphase

Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

Die Partikelgrofenverteilungen in den Suspensionen wurden mit Hilfe der Photonenkorrelati-
onsspektroskopie (PCS) bestimmt. Diese Messmethode nutzt das Phdnomen der dynamischen
Lichtstreuung an einem dispergierten Partikelkollektiv. Daher wird diese Spektroskopieme-
thode auch als ,,dynamische Lichtstreuung (DLS)*“ oder ,,quasi-elastische Lichtstreuung
(QELS)* bezeichnet [20].

Das Streulichtverhalten eines dispersen Systems ist abhidngig von der PartikelgroBenvertei-
lung. Ziel der Messung ist es, die zeitabhéngigen Schwankungen in der Streulichtintensitdt zu
bestimmen, die durch die Brown’sche Bewegung der Partikeln hervorgerufen werden. Das
verwendete Messgerit ist schematisch in Abbildung 4.7 dargestellt.

Ein Laserstrahl konstanter Wellenldnge durchdringt eine Kiivette, in der sich die Probe befin-
det. Vor oder wihrend der Messung wird die Temperatur der Messzelle bestimmt. Viskositét
und Brechungsindex der kontinuierlichen Phase miissen vorab bekannt sein. Die Kenntnis von
physikalischen GroBen der dispergierten Phase ist fiir die Photonenkorrelationsspektroskopie
nicht erforderlich [20].

Unter einem definierten Streuwinkel wird nun die Intensitdt des gestreuten Laserlichts von
einem Photomultiplier detektiert. Bei der Streuung von Licht an bewegten Partikeln tritt der
so genannte Doppler-Effekt auf. Dieser Effekt beruht auf folgendem Prinzip: Bewegt sich
eine wellenaussendende Quelle mit einer bestimmten Geschwindigkeit relativ zum Beobach-
ter, so erfiahrt die Welle beim Beobachter eine Frequenzverschiebung [20].
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Abbildung 4.7:  Funktionsprinzip des PCS-Messgerdits.

Aus dieser Frequenzverschiebung folgt eine Schwankung in der Intensitdt der gestreuten
Strahlung. Ein Korrelator berechnet durch Messung der Intensitét in Abhédngigkeit von der
Zeit eine experimentelle Autokorrelationsfunktion. Diese kann mit einer theoretischen Korre-
lationsfunktion angepasst werden. Fiir den Fall monodisperser, sphérischer Partikeln lautet
diese Funktion wie folgt [9]:

g(r)=e™" (4.6)

Hierin ist T die Abklingzeit und I" die Abklingkonstante der Exponentialfunktion. Die Kon-
stante I" ist proportional zum Diffusionskoeffizienten D:

e D 4.7)

Die Bestimmung der Konstante I" und somit des Diffusionskoeffizienten D erlaubt unter
Verwendung der Stokes-Einstein-Gleichung einen Riickschluss auf die Grofle der Partikeln
(siehe Kapitel 2.2.1, Gleichung (2.9)). Fiir polydisperse Systeme muss fiir jede Partikelgro-
Benklasse eine eigene Abklingkonstante eingefiihrt werden. Die Autokorrelationsfunktion
wird dann durch eine Summe verschiedener Exponentialfunktionen beschrieben [20].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden PCS-Messungen am Institut fiir Mechanische Verfahrens-
technik, Bereich Bioverfahrenstechnik, Universitdt Karlsruhe (TH), durchgefiihrt. Dort stand
ein Gerit der Firma ALV-Laser Vertriebsgesellschaft mbH zur Verfligung. Es wurden auf3er-
dem Messungen mit einem Gerdt vom Typ LB-500 der Firma Horiba durchgefiihrt, das sich
in der Abteilung Physical Chemistry bei Cognis in Diisseldorf befindet. Mit diesem Gerét
wurden auch Messungen von Standard-Latexpartikeln durchgefiihrt, um die Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit zu tiberpriifen.
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Die Messung von Suspensionsproben mittels PCS ist nicht immer ohne weiteres mdoglich.
Zum einen liegt die obere Messgrenze der Geréte bei einigen Mikrometern. Einzelne groflere
Partikeln in der Probe konnen leicht das Ergebnis verfalschen oder eine Messung unmdoglich
machen. Das gilt besonders fiir Luftblasen in der Kiivette. Die Messung der Partikelgrof3en-
verteilung von Proben, die aus verdiinntem ,,Schaum* bestehen, ist nahezu unméoglich. Oft ist
eine Filtration der Proben erforderlich, was dazu fiihrt, dass immer nur ein Ausschnitt der
tatsachlichen PartikelgroBenverteilung untersucht werden kann. Um die Qualitédt einer Mes-
sung zu verbessern bietet es sich aulerdem an, diese 1 - 2 Minuten im Ultraschallbad zu ent-
gasen. Die Messergebnisse liefern damit eine rein qualitative Aussage und dienen zur Beant-
wortung der Frage, ob eine Probe submikrone Partikeln enthilt und wenn ja, in welcher Gro-
Benordnung. Eine Aussage iiber die tatsdchliche Grofenverteilung aller Partikeln sowie die
Absolutwerte von Partikelanzahl bzw. -masse in der Probe kann mit dieser Methode nicht
getroffen werden.

4.4.3 Konzentrationsbestimmung in der Fliissigphase

Die Bestimmung der Konzentration an Fettalkohol oder Fettsdure in wissrigen Suspensionen
erfolgte gaschromatgraphisch nach den folgenden drei Methoden:

e Bestimmung der Fettalkoholkonzentration nach Derivatisierung der
wissrigen Probe (Methode 1)

e Bestimmung der Fettalkoholkonzentration nach Losen der wiéssrigen
Proben in Isopropanol (Methode 2)

e Bestimmung der Fettsdurekonzentration nach Extraktion der wéssrigen
Proben mit Isooctan und anschlieBende Derivatisierung (Methode 3)

Bei den fettalkoholhaltigen Proben, die bei Versuchen an der Pilotanlage in Karlsruhe ent-
standen, wurde zunéchst eine Methode in Anlehnung an eine DGF-Einheitsmethode getestet
[97]. Die Analysen wurden im Analytiklabor des Forschungszentrums Umwelt der Universi-
tat Karlsruhe durchgefiihrt und erfolgten gaschromatographisch nach Umsetzung des Fettal-
kohols zum Trimethylsilylethern (Methode 1). Dieses kann mit einem Flammenionisationsde-
tektor detektiert werden. Die Quantifizierung wird anhand eines internen Standards durchge-
fiihrt. Die Methode wird iiblicherweise zur Bestimmung von freien Fettalkoholen in Alkylpo-
lyglucosiden verwendet.

Als interner Standard wurde Pentadecanol gewihlt. Dieser Stoff verhélt sich chemisch dhnlich
den zu untersuchenden Stoffen, ist aber selbst nicht in den Proben vorhanden. Die Anwen-
dung eines internen Standards ermdoglicht die rechnerische Korrektur von verschiedenen im
Analysegang moglichen Fehlern (z.B. Schwankungen des Injektionsvolumens). Dadurch kann
der FehlereinfluB3 besonders bei geringen Konzentrationen minimiert werden.

Eine Losung aus Pentadecanol in n-Heptan mit einer Konzentration von 1,5 g/l wurde als in-
terne Standardlésung (IS) verwendet. Durch Lésen von Lanette®16 (Hexadecanol) in n-
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Heptan wurden Stammldsungen mit Konzentrationen von jeweils 1 g/l (ST1) bzw. 0,1 g/l
(ST2) hergestellt. Zur Herstellung von Kalibrierlosungen wurden jeweils 0,25 bzw. 0,5 ml der
Stammldsung 1 sowie 0,25 bzw. 0,75 ml der Stammldsung 2 in 7 ml-Probenréhrchen pipet-
tiert und mit 1 ml der internen Standardlésung versetzt. Um bei der Kalibrierung den Einfluss
von Wasser zu beriicksichtigen, wurden in jede Losung noch 150 pl destilliertes Wasser ge-
geben. Danach wurden 1ml Pyridin sowie jeweils 0,5 ml der Derivatisierungsreagenzien Bis-
(trimethylsilyl)-trifluoracetamid (BSTFA) und N-Methyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetamid
(MSTFA) dazugegeben. Die Rohrchen wurden verschlossen und mit einem Vortexmischer
griindlich gemischt. Die Derivatisierung wurde 30 Minuten lang bei einer Temperatur von
80°C in einem Heizblock durchgefiihrt. Nach dem Abkiihlen konnten die Losungen dann oh-
ne weitere Vorbereitung in Vialgldser umgefiillt und in den Gaschromatographen injiziert
werden.

Bei Einhaltung der Chromatographiebedingungen (sieche Tabelle im Anhang) erhdlt man ein
Gaschromatogramm indem sowohl fiir den Standard Pentadecanol als auch fiir die zu quanti-
fizierende Substanz (hier Lanette®16) eine Peakfliche abzulesen ist. Die Peaks treten bei je-
der Messung zu den gleichen Retentionszeiten auf und kénnen so genau einer Substanz zuge-
ordnet werden.

Fiir eine Grundkalibrierung wurden zunichst die Kalibrierlosungen gemessen und aus den
Chromatogrammen die Peakflachen ermittelt. Bei Kenntnis der fiir die Kalibrierlosungen ein-
gesetzten Stoffmengen und Volumina ldsst sich aus den Ergebnissen der Responsefaktor F
bestimmen. Dieser beschreibt den linearen Zusammenhang zwischen dem Verhéltnis der
Peakflichen und der Stoffmengen von Versuchsstoff und internem Standard. Alle Bere-
chungsformeln zur Auswertung sind im Anhang dargestellt.

Bei Messung einer Probe unbekannter Konzentration, die jedoch mit einer definierten Menge
an internem Standard versetzt wurde, kann aus Responsefaktor, Peakflichen und eingesetzten
Volumina die Masse des Stoffes im Probevolumen bestimmt werden. Der lineare Zusammen-
hang zwischen Peakflichen und Stoffmengen im interessierenden Konzentrationsbereich
wurde durch eine Grundkalibrierung bestitigt (siche Anhang A4).

Die wissrigen Betriebswasserproben wurden in der oben beschriebenen Weise mit internem
Standard und den Reagenzien versetzt und derivatisiert. Es wurden jeweils 150 pl
(= 148,5 mg) der wissrigen Suspension eingesetzt, wobei diese zuvor intensiv im Ultraschall-
bad behandelt wurde, um eine moglichst homogene Verteilung der Partikeln/Tropfchen zu
erreichen. Bei der Analyse der hoher konzentrierten Schaumproben wurde der Schaum zu-
ndchst kréftig gerithrt und dann eine Menge von ca. 30 mg ins Probenrdhrchen eingewogen.
Problematisch bei dieser Methode ist der groBe Uberschuss an Derivatisierungsmittel, der fiir
die Analyse von wissrigen Proben notwendig ist. Diese Reagenzien sind teuer und machen
aus 0konomischer Sicht der Einsatz von geringe Probenmengen notwendig. Gerade da es sich
um disperse Proben handelt, fiihrt der Einsatz geringer Probemengen zu einer grofleren Feh-
leranfilligkeit.

Aus diesen Griinden wurde bei den spdteren Analysen, die im GC-Labor von Process Deve-
lopment bei Cognis in Diisseldorf durchgefiihrt wurden, zu optimierten Methoden {ibergegan-
gen. Proben, die Fettalkoholpartikeln enthielten, wurden zunéchst mit Isopropanol gemischt,
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wobei sich der Fettalkohol 16st (Methode 2). Dazu war bei Betriebswasserproben ein Mi-
schungsverhéltnis von 1:1 ausreichend, bei hoher konzentrierten Schaumproben mussten fiinf
Teile Isopropanol zu einem Teil Probe gegeben werden. Durch das Herstellen von Losungen
konnten reprisentative Probemengen von 1 - 5g verarbeitet werden. Von dieser Losung wur-
den 500 pl in ein GC-Gldschen injiziert und mit 500ul Standardldsung versetzt. Fiir die Stan-
dardlésung wurden 450 mg Pentadecanol in einen Kolben eingewogen, auf 150 g mit Isopro-
panol aufgefiillt und geldst. Zur Kalibrierung wurden Stammldsungen mit Lanette®16 (Hexa-
decanol) und Lanette®18 (Octadecanol) verwendet. Dazu wurden jeweils 500 mg des Stoffes
in einen Kolben abgewogen, bis auf 10 g mit Isopropanol aufgefiillt und gelost. Fiir die Kalib-
rierlosungen wurden Stammlésung und Standardlosung in unterschiedlichen Verhéltnissen
gemischt. Unter den im Anhang angegeben Chromatographiebedingungen konnten diese Pro-
ben ganz ohne Derivatisierung analysiert werden.

Bei Proben, die Fettsdurepartikeln enthielten wurde die Fettsdure zunédchst durch eine Extrak-
tion in Isooctan tiberfiihrt, um eine wasserfreie Probe zu erhalten, die dann mit nur wenig De-
rivatisierungsreagenz umgesetzt werden kann (Methode 3). Dazu wurden 5-10g Betriebswas-
serprobe mit der doppelten Menge an Isooctan mindestens eine halbe Stunde lang intensiv
geriihrt. Fiir Schaumproben wurden 2-5g mit der sechsfachen Menge an Isooctan geriihrt.
Nach Trennung der beiden Phasen liegen beide klar vor. Von der Isooctanlosung wurden
1000ul abgezogen und in ein GC-Glédschen gegeben. Dazu wurden jeweils 200ul Standardlo-
sung und Derivatisierungsreagenz gegeben, die Gléschen verschlossen und bei 80°C 45 Minu-
ten im Wérmeschrank derivatisiert. Fiir die Standardldsung wurden in einem Kolben 0,75¢g
Heptadecansdure vorgelegt, mit Isooctan auf 30g aufgefiillt und darin gelost. Als Derivatisie-
rungsreagenz wurde eine Mischung von einem Teil MSTFA und flinf Teilen BSTFA verwen-
det. 10 g der Stammldsung wurden durch Ldsen von 0,15 g Hexadecansdure in Isooctan her-
gestellt. Auch hier wurden Kalibrierlosungen in verschiedenen Konzentrationsverhiltnissen
hergestellt und vermessen.

Die Auswertung erfolgte analog dem oben beschriebenen Vorgehen. Durch Verdiinnen mit
Isopropanol bzw. Extrahieren mit Isooctan muss noch zusitzlich von der Konzentration der
aufgegebenen Losung auf die Konzentration der eigentlichen Probe zuriickgerechnet werden.
Die Kalibrierung fiir diese Methoden ist ebenfalls im Anhang dargestellt.

4.4.4 Analyse der Partikelstruktur

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Bei einigen Versuchen wurden von den erzeugten Partikeln elektronenmikroskopische Auf-
nahmen angefertigt, um Struktur und GroéBe sichtbar zu machen. Die Priparation der Proben
erfolgte auf verschiedene Arten: Bei Partikeln, die in fliissiger Phase vorlagen, wurde eine
kleine Menge der verdiinnten Suspension auf einem Deckglas verteilt und bei Raumtempera-
tur aufgetrocknet. Partikeln aus der Gasphase wurden auf das Deckglas {iberfiihrt, indem es
bei Betrieb der Anlage im Aerosolstrom angebracht wurde und die Partikeln aufgrund von
Diffusion darauf abgeschieden wurden. Des Weiteren konnten die Aerosolpartikeln auch auf
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einer Filteroberflache abgeschieden werden. Dazu wurde bei isokinetischer Probenahme ein
Teil des Aerosolstroms durch eine Kartusche mit goldbedampftem Polycarbonatfilter
(Durchmesser 25 mm) geleitet. Der Filter hatte eine definierte Porengrof3e von 0,8 pm bzw.
mit Goldschicht von 0,6 - 0,7 um. Ein Segment des beladenen Filters wurde dann ausge-
schnitten und im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Das Vorgehen bei den Probenahmen
entsprach dem der VDI-Richtlinie zur Messung von faserformigen Partikeln mittels eines
REM-Verfahrens [110].

Die so priparierten Proben wurden in Auftragsarbeit vom Labor Dr. Schiffner in Solingen
untersucht. Es wurden dazu Rasterelektronenmikroskope vom Typ Cambridge S-360 und
LEO 438VP eingesetzt. Im Rasterelektronenmikroskop werden aus einer Gliihkathode (Wolf-
ram oder LaBg) Elektronen emittiert und mit einer Beschleunigungsspannung von typischer-
weise 20 - 150 kV durch eine evakuierte Sdule geschickt. Mit Hilfe von magnetischen Linsen
wird der Elektronenstrahl zeilenweise iiber das Objekt auf dem Probenteller gefiihrt (,,ge-
rastert). Von den Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit der Probe sind die Sekundér-
elektronen das wichtigste Signal, dass zur Untersuchung der Topographie genutzt wird. Die
Sekundérelektronen werden detektiert und in einem elektronenoptischen System abgebildet.
Um Proben vakuumstabil zu machen und eine Aufladung von nicht leitenden Materialien zu
vermeiden, werden diese iiblicherweise vor den Aufnahmen mit einer Edelmetallschicht iber-
zogen. Die Partikelproben werden dazu in ein Hochvakuum (~107 mbar) eingebracht und mit
Gold belegt, das durch hochenergetische Argon-Ionen von einem geeigneten Target abgesput-
tert wird. Nach 10 - 60 Sekunden ist die Probe mit einer gleichmiBigen Goldschicht von
10 - 20 nm Dicke bedeckt, ohne dass sie dabei zu stark thermisch belastet wird [86].

Lichtmikroskopie (LM)

Neben der GroBe und Struktur der Priméarpartikeln war auch das Verhalten von Partikeln und
Partikelagglomeraten in der Fliissigphase und speziell an der Grenzflache Gas/Fliissigkeit von
Interesse. Zur Aufklarung wurden lichtmikroskopische Aufnahmen von feuchten Schaumpro-
ben gemacht. Diese wurden auf einen Objekttrager aufgebracht und im Gegenlicht ohne und
mit Deckglas untersucht. Dazu wurde ein Mikroskop vom Typ Olympus BX51 der Abteilung
Physical Chemistry bei Cognis in Diisseldorf verwendet. Das Mikroskop ermdglicht bis zu
1000fache VergroBerung. Die in digitaler Form vorliegenden Aufnahmen konnten mit einer
entsprechenden Software ausgewertet und vermessen werden.

4.4.5 Anwendungstest

Weitere Untersuchungen zielten darauf ab, die Moglichkeit der Anwendung und Weiterverar-
beitung der erzeugten Partikeln zu beurteilen. Dazu wurde zundchst Versuchsstoff (Lanet-
te”16) in partikulirer Form gewonnen, indem die Schaumphase, die nach einem Versuch auf
dem Betriebswasser aufschwimmt und einen besonders hohe Feststoffkonzentration aufweist,
abgeschopft wurde (Versuch 68). Der feindisperse Stoff wurde dann zu einer Formulierung
mit fiir kosmetische Anwendungen typischer Zusammensetzung weiterverarbeitet.
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Eine Basisformulierung fiir Haarspiilungen, bestehend aus 4% Dehyquart®A-CA und 4% La-
nette®16 wurde zunichst als Referenz auf herkommliche Weise durch Schmelzemulgieren
hergestellt. Dazu werden die entsprechenden Mengen an Wasser und Tensid vorgelegt und
auf 80-85°C erwirmt, wihrend das Lanette®16 bei gleicher Temperatur im Wirmeschrank
aufgeschmolzen wird. Beides wird zusammengegeben und intensiv 5 Minuten lang geriihrt.
Danach wird unter Riihren tliber zwei Stunden auf 30°C abgekiihlt. Es wurde ein 300g-Ansatz
hergestellt, der mit einem Laborriihrer (Schrigblatt mit Strombrecher, @ 60 mm, 400U/min)
geriihrt wurde.

Fiir die Herstellung aus dem feindispersen Stoff wurde zunichst eine Konzentrationsbestim-
mung der aus dem Versuch gewonnenen Schaumphase durchgefiihrt. Dann wurden die ent-
sprechenden Mengen fiir einen 300g-Ansatz abgewogen, das Tensid zunichst in Wasser ge-
16st und diese Losung dann zur Schaumphase, die sowohl Feststoffpartikeln als auch Wasser
enthélt, gegeben. Nach kurzem Einriihren von Hand wurde die Formulierung 4 Minuten lang
mit einem Ultraturrax-Dispergiergerdt (Firma IKA, @ 25 mm, 8000-10000 U/min) homogeni-
siert. Die Temperatur wurde dabei mit einem Messflihler iiberwacht, damit gewihrleistet
werden kann, dass die Schmelztemperatur von Lanette®16 nicht iiberschritten wird.

Fiir beide Formulierungen wurden dann in einem vergleichenden Test die Nass- und Tro-
ckenkdmmbarkeit bestimmt. Dabei handelt es sich um einen Standardtest mit Echthaarstréh-
nen, in die jeweils eine definierte Menge der Formulierung eingearbeitet wird und die dann
von einem Kdmmroboter in nassem und trockenem Zustand gekdmmt werden. Der Wider-
stand beim Kdmmen wird dabei gemessen. Der Test wurde von der anwendungstechnischen
Abteilung Care Chemicals/Hair Biophysics bei Cognis durchgefiihrt.

4.5 Versuchsauswertung

Bereits bei den ersten Testversuchen zeigte sich, dass ein Teil des mit dem Stickstoffstrom in
die Pumpe eingetragenen Versuchsstoffs im Betriebswasser der Pumpe abgeschieden wird.
Dabei geht der Versuchsstoft, der als Dampf eintritt, zuerst in ein Aerosol iiber. Die Aerosol-
partikeln werden dann bei Kontakt mit der Fliissigphase abgeschieden. Dass keine Verluste
durch Oberflachenkondensation auftreten, wurde tberpriift, indem der Pumpenkopf nach
mehreren Versuchen gedffnet und inspiziert wurde. Abbildung 4.8 veranschaulicht die Stoff-
strome im Prozess.

Zunichst muss der in die Pumpe eintretende Stoffstrom m; ¢, bekannt sein. Dieser berechnet
sich nach Gleichung (4.8).

M, e N (4.8)

i,ein i N,

1 - yein

Der durchgesetzte Stickstoffstrom kann aus den Grofen Volumenstrom, Temperatur und
Druck, die wéihrend des Versuchs am Rotameter abgelesen werden, nach der Schwebekorper-
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gleichung berechnet werden [109]. Das Rotameter ist fiir Stickstoff bei 20°C und 1,5 bar ge-
eicht. Es wird ideales Gasverhalten angenommen. Das molare Normvolumen Vy betrigt
0,02241 m*/mol.
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Abbildung 4.8:  Schematische Darstellung der Stoffstrome (= = Sticktoff, —=* =Versuchs-
stoff) im Prozess mit folgenden Teilschritten: Sdttigung in der Packungsko-
lonne (1) und Abscheidung in der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe (1).

Bei geringer Beladung kann der Term (1-y.i,) in Gleichung (4.8) gleich 1 gesetzt werden.
Unter Beriicksichtigung der Séttigung S.i, nach Gleichung (4.10) ergibt sich letztendlich die
Berechungsgleichung (4.11) fiir den in die Pumpe eintretenden Massenstrom an Versuchsstoff
1, der neben Konstanten nur von Prozessparametern abhingt.
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Bei den Prozessparametern handelt es sich um fehlerbehaftete Gro3en. Besonders Ablese-
oder Messfehler der Temperatur konnen einen groflen Einfluss haben aufgrund der starken
Abhingigkeit des Dampfdrucks von der Séttigungstemperatur. Der Gesamtfehler des Stoff-
stroms m ., wurde deshalb iiber eine Fehlerfortpflanzung, wie sie im Anhang A3 beschrie-
ben ist, berechnet.

Zur Beschreibung der in der Stoffpackung erreichten Séttigung Si, ist ein komplexes Stoff-
iibergangsmodell notwendig, das mithilfe der experimentell ermittelten Werte aus den Versu-
chen 41-48 validiert werden kann. Diese Modellierung wird in Kapitel 5.1 erlédutert.

Bei stationdren Versuchsbedingungen tritt aus dem Abscheider der Pumpe ein konstanter Ae-
rosolmassenstrom aus. Die Volumenkonzentration ist iiber die Extinktionsmessung leicht zu-
ganglich. Der Stoffmassenstrom, der in Form von Aerosol austritt, berechnet sich somit nach
folgender Gleichung:

pN'Taus V \/ pRota \/293,15K

ri’li er:pi Taus .Cv er ’ ota 4.12
. ( ) . aus TN o 175 bar TRota ( )
Der Abscheidegrad A kann dann nach Gleichung (4.13) definiert werden.

1’ni,Aer
A=1-— (4.13)

m; .in

In den Versuchen zur Massenbilanzierung (Versuch 41-48) wurde neben dem Aerosolmas-
senstrom die Stoffmasse bestimmt, die liber die Versuchszeit t durch Kontakt zur Fliissigpha-
se abgeschieden wird. Dabei wird nach Versuchsende zwischen Betriebswasser und Schaum-
phase unterschieden. Das Betriebswasser lauft unten aus dem Abscheider aus und kann in
einem GefdB3 aufgefangen werden. Bei der Schaumphase handelt es sich um festen, weillen
Schaum, der nicht aus dem Abscheider auslduft und herausgeschopft werden muss. Die Ge-
samtmassen (mpw und msg.,) werden jeweils verwogen und die Konzentration an Versuchs-
stoff (cipw und ciscn) aus reprasentativen Proben bestimmt. Der Abscheidegrad ergibt sich
dann nach Gleichung (4.14). Auch hier wurde der Gesamtfehler bestimmt.

1’hi,Aer -1
A=1-- (4.14)
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5 Modellierung

Durch eine Modellierung des untersuchten Prozesses konnen Informationen gewonnen wer-
den, die experimentell nicht ohne weiteres zugédnglich sind, aber bei der Interpretation der
Versuchsergebnisse eine entscheidende Rolle spielen. Beispielsweise ist die Kenntnis des
Prozesspfads im stationdren Betriebszustand wichtig fiir ein Verstindnis des Partikelbil-
dungsprozesses. Auf Grundlage einfacher Modellvorstellungen, die durch experimentelle
Messwerte validiert werden, werden ein Prozesspfad und somit messtechnisch nicht zugéngli-
che GroBen wie Temperatur und Druck in den Schaufelradzellen ermittelt. Ist der Prozesspfad
bekannt, konnen theoretische Modelle zur Beschreibung von Keimbildung, Keimwachstum,
Partikelagglomeration und -abscheidung ergénzt werden, um verschiedene Szenarien von
Partikelbildung und Aerosolprozessen zu simulieren und mit den experimentellen Ergebnis-
sen zu vergleichen. Der komplexe Prozess soll in vier einzelnen Teilschritten betrachtet wer-
den:

e Sittigung des Tragergases in der Packungskolonne

e Ubersittigungsaufbau in der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe
e Keimbildung bzw. —wachstum

e Agglomeration und Abscheidung

Um die Eintrittsbedingungen und den insgesamt durchgesetzten Massenstrom an Versuchs-
stoff zu berechnen, muss in einem ersten Schritt die Séttigung berechnet werden, die bei der
Beladung des Inertgases in der Packungskolonne erreicht wird.

Dann konnen Kompression und Abkiihlung des reinen Inertgases in der Pumpe nachgebildet
werden. Dazu wird eine Schaufelradzelle wihrend des Umlaufens ,,beobachtet und der Zu-
stand der Gasphase als Funktion des Drehwinkels berechnet. In diesem 0rtlich eindimensiona-
len Modell haben Prozesse wie Verdampfen von Wasser und Expansion/Kompression auf-
grund geometrischer Gegebenheiten Einfluss auf Druck, Temperatur und Feuchte der Gas-
phase in der Zelle. Aus der Zustandsinderung der Gasphase kann ein Ubersittigungsverlauf
hinsichtlich der Beladung mit Versuchsstoff berechnet werden. Dabei wird davon ausgegan-
gen, dass sich bei geringer Beladung mit Versuchsstoff die Prozesse gegenseitig nicht beein-
flussen.

Aus der Ubersittigung l4sst sich mithilfe der klassischen Keimbildungstheorie eine Abschiit-
zung der Keimbildungsrate vornehmen. Aullerdem konnen weitere Prozesse wie Partikelbil-
dung, -wachstum, -abscheidung und -agglomeration fiir charakteristische Verweilzeiten abge-
schitzt werden.

Die Annahmen und Vorgehensweise bei der Modellierung des Prozesses in der Pilotanlage
sind in den folgenden Abschnitten erldutert. Die Ergebnisse sind im Kapitel 6.1 dargestellt.
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5.1 Sattigung in der Packungskolonne

In der Kolonne der Pilotanlage befindet sich eine Stoffaustauschpackung, die von unten mit
heilem Inertgas (Stickstoff) durchstromt wird und im Gegenstrom mit dem fliissigen Ver-
suchsstoff (Index 1) berieselt wird. Der Stoffiibergang kann mit dem HTU/NTU-Konzept be-
schrieben werden. Bei diesem Konzept geht man von einem kontinuierlichen Phasenkontakt
iiber die gesamte Packungshohe mit thermodynamischem Gleichgewicht an der Phasengrenz-
fliche aus. Aus der Massenbilanz eines differentiellen Packungsabschnitts erhdlt man eine
Gleichung der folgenden Form:

H
NTU = ——
HTU (5.1)

Die Zahl der Ubertragungseinheiten NTU ergibt sich aus tatsichlicher Packungshéhe H und
der Hohe einer Ubertragungseinheit HTU und ist nach Gleichung (5.2) definiert.

dy
Yo —Y

Yaus
NTU = j (5.2)
YEin

Unter der Annahme, dass ideales Gasverhalten vorliegt und die Beladung bei iiber die gesam-
te Packungshohe konstanten Bedingungen (Temperatur Tei, und Druck pein) stattfindet, ist
auch ygg eine konstante Grofle. Bei einer Eintrittsbeladung von y.i,=0 kann Gleichung (5.2)
wie folgt umformuliert werden:

1 1
NTU =1n =1In 5.3
[lym] (I_Seinj ( )

Bei der Verdunstung handelt es sich um einen gasseitig limitierten Stoffiibergang, so dass der
HTU-Wert aus der effektiven Gasgeschwindigkeit uge, dem gasseitigen Stoffiibergangskoef-

fizienten kg und der effektiven Austauschfliche a. berechnet werden kann.

Ug

€

HTU = HTU,, = (5.4)

G'ae

Die Bestimmung des Stoffiibergangskoeffizienten in Abhdngigkeit der Betriebsbedingungen
erfolgt nach dem sog. Delft-Modell, das von Olujic entwickelt wurde [72]. Das Model be-
schreibt die Gasstromung in einer strukturierten Packung als zick-zack-formige Stromung
durch Kanile mit dreieckigem Querschnitt. Der Stoffiibergangskoeffizient berechnet sich aus
einem laminaren und einem turbulenten Anteil. Die umfangreichen Berechnungsgleichungen
zur Bestimmung von kg sind im Anhang A7 dargestellt. Die bendtigten Packungsparameter
sind in der untenstehenden Tabelle aufgefiihrt.
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Das Delft-Modell liefert auBerdem eine Bestimmungsgleichung fiir die effektive Austausch-
fliche a.. Vergleichende experimentelle Untersuchungen zeigen jedoch, dass damit die Vor-
hersagen der Stoffiibergangsleistung bei Packungen mit groen spezifischen Oberflichen zu
optimistisch sind [25]. Das wurde fiir Packungen mit einer Oberflache von 400 m*m? nach-
gewiesen. In der Pilotanlage wurde eine Packung mit einer weitaus groferen spezifischen
Flache von 750 m*m? verwendet. Da allgemein bekannt ist, dass Packungen mit besonders
grofler geometrischer Oberfliche eine vergleichsweise geringe Austauschfliche aufweisen
[25], wurde zur Berechnung der effektiven Austauschfliche a. ein anderer Modellansatz he-
rangezogen. Von Siminceanu wurde eine semiempirische Gleichung fiir die effektive Aus-
tauschflache einer Packung vom Typ Mellapak 750Y (Firma Sulzer) entwickelt [94, 115].
Dieser Packungstyp entspricht dem verwendeten Typ der Firma Montz. In Experimenten
wurde die effektive Austauschfldche beim gasseitigen Stoffiibergang wéhrend der Absorption
von Kohlendioxid in verdiinnter Natronlauge bestimmt [94]. Die Gréfenordnung der Aus-
tauschflidche lag in einem Bereich von nur 90 - 140 m?/m?. Die Bestimmungsgleichung nach
Siminiceanu lautet:

6-(1-¢))"
a, = a-o,1245-(pL Y ¢ J (5.5)
M- a

Packungsparameter wie die installierte, spezifische Oberfliche a und die Porositit €, sind in
der Tabelle unten angegeben. Dichte p;, Viskositit np und Stromungsgeschwindigkeit u;. der
Fliissigphase wurden fiir jeden Betriebsfall berechnet (siche Anhang A7).

Auf eine hydraulische Betrachtung wird bei der relativ geringen Packungshoéhe verzichtet.

Tabelle 5.1: Parameter fiir die verwendete Packung vom Typ Montz-Pak B1-750.

Hohe eines Packungselements hpe = 200 mm

Anzahl der Packungselemente Npe = 3

Kolonnendurchmesser dx = 126 mm

spez. geometrische Oberflaiche | a =750 m*/m?

Porositit £=0,9625
Neigungswinkel o =45°
Kanalh6he h=3,7mm
Kanalbreite b =8 mm

Lochanteil der Oberfldache Q=0,1




72

5 Modellierung

5.2 Kompression und Abkiihlung in der Fliissigkeitsring-Vakuum-
pumpe
5.2.1 Geometrie und Grenzfliache

Der Autfbau einer einstufigen Fliissigkeitsringvakuumpumpe kann vereinfacht durch eine
zweidimensionale Geometrie beschrieben werden, wie sie in Abbildung 5.1 dargestellt ist.

Abbildung 5.1:

e

Modellhafte Geometrie einer einstufigen Fliissigkeitsringvakuumpumpe.

Fiir eine Pumpe des Typs SIHI LEM 90, wie sie in der Pilotanlage eingesetzt wurde, sind die
Malle in nachstehender Tabelle gegeben.

Tabelle 5.2:

Geometriemafse einer SIHI-Pumpe vom Typ LEM 90.

Radius Schaufelradnabe

r; =46 mm

Radius Schaufelrad

r,= 106 mm

Radius Gehéuse

rg = 125 mm

Exzentrizitit

e =30 mm

axiale Schaufelldnge

b =38 mm

Schaufelzahl

z=18
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Als Laufvariable fiir die Berechnung wird der Drehwinkel ¢, bezogen auf die Laufradmitte,
gewihlt. Er gibt die Position der (in Drehrichtung) vorderen Schaufelplatte einer umlaufenden
Zelle an. Bei Vernachldssigung der Schaufeldicke betrigt der Winkel zwischen zwei Schau-
felplatten ps = 20°.

Die Kontur des Wasserringes soll durch die Geometrie der Pumpe definiert sein. Es wird an-
genommen, dass der Wasserring im oberen Scheitelpunkt an der Nabe anliegt und im unteren
Scheitelpunkt gerade die dullere Spitze einer Schaufelplatte beriihrt. Der Wasserring ist somit
ein Kreis um den Gehdusemittelpunkt mit einem Radius ryg = 76 mm. Diese Kontur wird fiir
alle Betriebsbedingungen als konstant angenommen.

Der Abstand von der Wasseroberfliche zum Mittelpunkt des Laufrades (ry) ldsst sich in Ab-
héngigkeit des Drehwinkels durch Gleichung (5.6) beschreiben.

r, (q)) =e- cos(180° — q))+ \/(e . cos(180° - (P))2 —e’ + r\i,g (5.6)

An jeder Position des Laufrades ldsst sich somit die geometrische Oberfliche des Gasraums
in einer Schaufelradzelle sowie dessen Volumen bestimmen. Die Oberflache setzt sich nihe-
rungsweise, wie in Abbildung 5.2 gezeigt, aus innerer und duBerer Ringfliche (A; und A,),
zwei Schaufelflichen (Aj3) und zwei Projektionsflichen (A4) zusammen.

Abbildung 5.2:  Geometrische Beschreibung des Gasraums in einer Schaufelradzelle.
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Fiir deren Berechnung kann die Wasseroberfliche durch einen Kreis um den Laufradmittel-
punkt und einem mittleren Radius ry(¢p-@s/2) angendhrt werden. Das Gasvolumen der Zelle
ergibt sich aus der axialen Schaufellinge. Die Bestimmungsgleichungen lauten somit:

innere Ringfliche:

¢
A1=b-36(5)0-2-n-ri (5.7)

duBere Ringfldche:

Oy Oy
> = 773600 W (0=550) (5-8)
Schaufelflache:
A3=b-{rw(<p—(p—2s —ri} (5.9)
Projektionsflache:
¢ N
A = —STE T __S —I'Az
4 3600 U: W((‘P 2 ):| i i| (510)

geometrische Oberfliche des Gasraums in einer Zelle:
Aze(0) = A+ Ay (0)+2-As(0) +2-Au () (5.11)
geometrisches Volumen des Gasraums in einer Zelle:
Ve = Ay(9)-b (5.12)

Geht man davon aus, dass Schaufel-, Naben- und Stirnflache vollstindig mit Wasser benetzt
sind, so entspricht diese geometrische Oberfliche der minimalen Austauschfléche, die fiir das
Verdampfen von Wasser zur Verfligung steht.

Aufgrund von Foto- und Filmaufnahmen, die bei Pumpen mit Plexiglasdeckel und unter Stro-
boskoplicht gemacht wurden, ist bekannt, dass die Wasserringflache nicht ideal glatt ist und
sich zahlreiche Wassertropfen im Gasraum befinden [5, 35]. Je groBer das Druckverhéltnis,
desto turbulenter sind die Zustidnde und desto stirker aufgerissen ist die Wasseroberflédche.
Diesen Bedingungen wird durch Beriicksichtigung einer dispersen Tropfchenphase Rechnung
getragen.
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Das Gasvolumen der Zelle sei um einen bestimmten Faktor fgisp v durch die Anwesenheit von
Wassertropfchen reduziert (faisp,v <1).

VZelle,disp = fdisp,V ’ VZelle (513)

Dieser Faktor kann leicht bei bekanntem Forderstrom der Pumpe Vg, bestimmt werden.

Dieser wird mit folgender Gleichung berechnet:

Vigyp =00-1-2- Ny 7. - Vi (5.14)

Die in einer abgeschlossenen Zelle beforderte Stickstoffmenge kann unter Verwendung von
Gleichung (5.12) und (5.13) berechnet werden. Die Berechnung kann beispielsweise fiir
¢ =180° erfolgen. Bei Anwendung des idealen Gasgesetzes ergibt sich die Stickstoffmenge
aus den dort herrschenden Bedingungen.

_ VZelle,disp (@) -p(o)

NNZ,Zelle - R . T((P)

(5.15)

Der Beitrag der dispersen Tropfchenphase zur Austauschfldche kann ebenfalls berechnet wer-
den, indem man voraussetzt, dass es sich um monodisperse Tropfchen mit einem mittleren
Radius 145, handelt. Der Faktor fgis, o gibt die Grofe der Austauschfliche bei disperser Was-
serphase bezogen auf die geometrische Oberfliche des Gasraums an (fgispa >1).

AZelle,disp = fdisp,A ’ AZelle (516)
Uber den Tropfchenradius ergibt sich folgender Zusammenhang:

Ve 3
fdisp,A = (l_fdisp,v)'z—”'_+1 (517)

Zelle I‘disp

Bei dem Faktor fys v handelt es sich um eine globale Grof3e, die abhéngig vom Betriebszu-
stand ist, aber an jeder Zellenposition gleich grof ist, wihrend der Faktor fgs o an jeder
Drehwinkelposition neu bestimmt werden muss.

5.2.2 Austauschvorginge

Um die Zustandsédnderung der Gasphase einer umlaufenden Zelle zu beschreiben, werden die
Anderung von Druck, Temperatur und Zusammensetzung schrittweise in Umlaufrichtung
berechnet. Dazu miissen die wichtigsten Austauschvorgénge bekannt sein, die letztendlich zu
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Kompression und Abkiihlung des Gasstroms fiihren. Im Modell werden folgende Austausch-
vorgénge beriicksichtigt

e Ein-/Ausstromen von Gas in die Zelle

e Mischen von Gasvolumina mit unterschiedlicher Temperatur
e Expansion/Kompression durch Verdnderung der Geometrie
e Stoffiibergang und Kiihlung beim Verdampfen von Wasser.

Dem letzten Punkt kommt besondere Bedeutung zu. Fiir die drei erstgenannten Vorginge
kann angenommen werden, dass sich das thermodynamische Gleichgewicht augenblicklich
einstellt, d.h. diese Vorgénge sind nicht zeitlimitiert. Laufen diese Misch- und Warmeaus-
tauschvorgidnge unendlich schnell ab, kann deshalb davon ausgegangen werden, dass inner-
halb der Gasphase einer Zelle keine Konzentrations-, Temperatur- oder Druckgradienten auf-
treten.

Anders als in den bisherigen Modellansétzen soll fiir das Verdampfen von Wasser nach dem
schon von Teifke vorgeschlagenen Prinzip vorgegangen werden: Ausgehend von einem
Gleichgewichtszustand an der Grenzfliche wird der verdampfende Wassermassenstrom an
jeder Stelle bestimmt und die verdampfende Wassermenge fiir die Verweilzeit der gewéhlten
Schrittweite explizit berechnet.

Abbildung 5.3:  Aufteilung des Drehwinkels in verschiedenen Bereiche anhand der Anord-
nung von Saugschlitz, Kugelventilen und Druckschlitz auf der Steuerscheibe
(Pumpentyp SIHI LEM90).

Das Modell umfasst eine Einteilung des Drehwinkels in Abschnitte, in denen bei der Berech-
nung der Zustandsdnderung auf unterschiedliche Weise vorgegangen werden muss. Diese
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Bereiche ergeben sich aus der Aufteilung der Steuerscheibe durch Saug- und Druckschlitz,
tiber die der Ein- und Austritt des Gasstroms in den Schaufelraum erfolgt. In Abbildung 5.3
sind die Bereiche als Funktion des Drehwinkels ¢ dargestellt.

Drehwinkelbereich I: ¢ <36°
Die Zelle ist ausschlieBlich mit Fliissigkeit gefiillt.

Drehwinkelbereich I1: 36° < p < 145°

Die Zelle iiberstreicht den Saugschlitz. Der Gasraum in der Zelle hat Kontakt zum saugseiti-
gen Gasvolumen. Somit kann {iber den gesamten Bereich von einem konstanten Druck
(=Sattigungsdruck) ausgegangen werden. Es stromt zunichst heiBes, trockenes Gas in den
Gasraum der Zelle ein, bis Ansaugdruck herrscht. Darauthin verdampft Wasser in die Gas-
phase, wodurch sich diese abkiihlt. Bei der Weiterbewegung in Drehrichtung erweitert sich
das zur Verfiigung stehende Gasvolumen. Heiles Gas wird dadurch ,,nachgesaugt® bis wieder
Ansaugdruck erreicht ist. Es mischt sich mit dem vorhandenen Gas/Wasserdampf-Gemisch
und erwédrmt dieses. Eine Riickvermischung wird dabei ausgeschlossen, d.h. dampfformiges
Wasser verlisst die Zelle nicht.

Drehwinkelbereich I11: 145° < ¢ < 240°

Das Gasvolumen der Zelle ist jetzt abgeschlossen. Die Menge an Inertgas, die sich in der Zel-
le befindet, bleibt in diesem Drehwinkelbereich konstant. Der Druck in der Zelle ist nun ver-
anderlich. Fine gewisse Menge an Wasser geht durch Verdampfen in die Gasphase {iber.
Gleichzeitig wird diese abgekiihlt. Die Gasphase unterliegt aufgrund der Pumpengeometrie
Volumenédnderungen und wird bis zum Scheitelpunkt zunichst expandiert, danach kompri-
miert. Die Verdnderung von Druck und Temperatur wird dabei mit einem isentropen Prozess
beschrieben.

Drehwinkelbereich IV: 240° < < 300°

In diesem Bereich iiberstreicht die Zelle die Kugelventile in der Steuerscheibe. Die Zustands-
anderung kann hier weiterhin wie in Bereich III beschrieben werden. Dennoch muss beachtet
werden, dass bei Erreichen des atmosphirischen Gegendrucks der Gasstrom bereits hier aus
der Pumpe austreten kann. In diesem Fall miisste zu den Berechnungsformeln aus Bereich V
iibergegangen werden.

Drehwinkelbereich V: 300° < < 350°

In diesem Bereich tritt das Gas durch den Druckschlitz der Steuerscheibe aus. Druck und
Temperatur des ausstromenden Gases sind ab Erreichen dieses Abschnitts konstant. Die Ab-
kiihlung ist abgeschlossen und die Temperatur entspricht ungefahr der im Versuch gemesse-
nen Temperatur im Abscheider. Der Druck erreicht spétestens hier Umgebungsdruck.

Zur Berechnung des Gasphasenzustandes wird angenommen, dass ein Wasserdampf/Inertgas-
Gemisch mit dem idealen Gasgesetz beschrieben werden kann.



78 5 Modellierung

pV=N-RT (5.18)

Die Stoffwerte fiir das Gemisch werden nach Berechnungsformeln aus dem VDI-Wéarmeatlas
berechnet. Die Gleichungen fiir spezifische Wérmekapazitit c,n, Molmasse My,, Wirmeleit-
fahigkeit Ay, Temperaturleitfahigkeit «,, Viskositit n, und Diffusionskoeffizient D sind im
Anhang A5 aufgefiihrt.

Stoffiibergang und Kiihlung beim adiabaten Verdunsten von Wasser

In Abbildung 5.4 ist gezeigt, wie der Verdunstungsvorgang modellhaft beschrieben wird. Die
Energie, die zum Verdunsten des Wassers aufgebracht werden muss, wird der heilen Gaspha-
se entzogen. Ein Warmelibergang in die Fliissigphase findet nicht statt. Diese Annahmen
wurden in Anlehnung an die Betrachtung von Ulbrich et al. getroffen, die auf diese Weise
einen Quenchprozess bei Gaskiihlern mit direktem Kiihlmittelkontakt [108] beschreiben.

. T,p, Y .
qtr qn

L
Tph’ pph’ th

Abbildung 5.4: Beharrungszustand an der Phasengrenzfliche beim adiabaten Verdunsten

<

von Wasser.

In diesem adiabaten Prozess stellt sich an der Phasengrenzfldche ein Beharrungszustand ein.
Aus den Ansitzen fiir Warme- und Stoffstransport (Gleichungen (5.19) und (5.20)), sowie der
Bilanzgleichung (5.21) kann der Zustand an der Grenzflache iterativ bestimmt werden.

e =0y (T-T,) (5.19)

. . -y

q, =mp-Ah, =p, -B-In " -Ah, (5.20)
v,

qtr _qn :0 (521)

Der flachenspezifische konvektive Wéarmestrom, der nicht an einen Stofftransport gekoppelt
ist, wird als ,.,trocken® bezeichnet. Er berechnet sich aus der Temperaturdifferenz und dem
Wirmeiibergangskoeffizienten oy. Der ,,nasse” Wiarmestrom, der mit dem verdampfenden
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Wasserstrom mp gekoppelt ist, kann durch einen logarithmischen Ansatz beschrieben werden.
Die Gleichung enthélt neben der Gasdichte und den Molenbriichen den Stoffiibergangskoeffi-
zienten B und die Verdampfungsenthalpie Ah,. Es wird angenommen, dass ein Beitrag durch
Strahlung vernachldssigt werden kann. Unter Hinzunahme der Lewis-Beziehung fiir Wasser-
dampf/Luft nach Gleichung (5.22) lédsst sich die Bestimmungsgleichung fiir den Grenzflé-
chenzustand auf bekannte Parameter reduzieren.

m

PP _ % 1 mit Le =% (5.22)

p.m

Bestimmungsgleichung fiir Tpp:

C l—yph

Le” (1-y

T,,=T- -In -Ah, (5.23)

p.m

Wenn Sittigung der Gasphase an der Grenzflache vorausgesetzt wird, berechnet sich yp, nach
Gleichung (5.24). Fiir diesen Berechnungsschritt wird T als konstant betrachtet. Der Druck an
der Phasengrenzfldche entspricht dem Zellendruck p. Die Dampfdruckkurve fiir Wasser ist im
Anhang A5 angegeben.

ps (Tph )
p

Yor (Ton) = (5.24)

Durch Kombination von Gleichung (5.23) und (5.24) lassen sich Beharrungstemperatur und
Molenbruch an der Phasengrenzfldche iterativ fiir jeden Berechnungsschritt bestimmen.

Die innerhalb eines Berechnungsschrittes verdampfte Wassermenge an der Stelle ¢ berechnet
sich dann wie folgt:

l-y
mp =A-p, -p-In “Tyz (5.25)
1_th

A ist die an der Stelle ¢ zur Verfiigung stehenden Austauschfliche Azejicgisp(®) und tvz die
Verweilzeit die sich aus der Schrittweite des Drehwinkels und der Drehzahl ergibt. Aus den
oben genannten Gleichungen kann dann die Gastemperatur nach der Abkiihlung berechnet
werden. Der Stofflibergangskoeffizient 3 ist dabei ein Anpassungsparameter. Die Gasaus-
trittstemperatur kann damit an experimentelle Werte angepasst werden. Dazu wird vorausge-
setzt, dass dieser Parameter genauso wie fyisp v €ine globale, iiber den gesamten Drehwinkel-
bereich konstante Grofe ist.
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Mischen von Gasvolumina mit unterschiedlicher Temperatur

Das Mischen von zwei Gasmengen mit unterschiedlichen Temperaturen T; und T, kann mit
einer einfachen Energiebilanz beschrieben werden. Aus Gleichung (5.27) kann die Tempera-
tur T3 des Gasgemisches bestimmt werden.

H, +H, = H, (5.26)

m m
— 1 2
m -c,,-T,+m,-c , T, = (m1 +m2)- ———C ¢, | T (5.27)
m, +m, m, +m,

Expansion/Kompression durch Verinderung der Geometrie

Wihrend des Umlaufs bewegt sich die Wasseroberfliche aufgrund der vorgegebenen Geo-
metrie des Wasserrings wie ein Kolben in der Zelle und verdndert deren Volumen. Der Druck
in der Gasphase ldsst sich dabei iiber das ideale Gasgesetz bestimmen (Gleichung (5.18)). Der
Tatsache, dass bei Kompression bzw. Expansion von Gasen auch Erwidrmung bzw. Abkiih-
lung auftritt, wird durch Annahme einer isentropen Zustandsinderung Rechnung getragen.
Gleichung (5.28) mit dem Isentropen-Exponenten «js nach Gleichung (5.29) kann zur Be-
schreibung dieser Zustandsédnderung verwendet werden.

K —1

T, =T, -(p—ZJ (5.28)
P,
CP
K. =
" ¢, -R (5.29)
Vorgehensweise

Zur Berechnung der Zustandsédnderung wurde eine Rechenmatrix in MS Excel entworfen, bei
der nach Vorgabe aller benétigten Parameter die Zellenberechnung und Iterationen fiir jeden
Schritt zeilenweise mithilfe eines Visual Basic-Programms durchgefiihrt werden. Zu den vor-
gegebenen Parametern gehdren neben Pumpengeometrie, physikalischen Konstanten und
Stoffkonstanten die Schrittweite, der Radius der dispersen Tropfchen ry;sp sowie der Eintritts-
bedingungen Tein, pein Und Yein. Nachdem Startwerte fiir den Stoffiibergangskoeffizienten 3
und den Volumenfaktor fys, v abgeschitzt wurden, wird eine erste Berechnung durchgefiihrt,
die Werte fiir die beiden ZielgroBen Forderstrom und Austrittstemperatur liefert. Die Werte
fiir B und fy;sp, v werden dann angepasst und die Berechnung und Anpassung so oft wiederholt,
bis Forderstrom und Austrittstemperatur mit den im Versuch gemessenen Werten iiberein-
stimmen. Bei allen Berechungen wurde eine Schrittweite von 1° und eine Wasser-
Eintrittsbeladung von Y., = 0 vorgegeben. Die GroBe der dispersen Wassertropfchen wurde
mit rgisp = 2,5 mm angenommen und vorausgesetzt, dass diese Grofe fiir alle Betriebszustinde
gleich ist. Nur die Anzahl der Tropfchen, d.h. der Faktor fg, v ist vom Betriebszustand ab-
héngig.
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Es zeigt sich, dass bei der Anpassung an die Zielgréfen eine einfache ,,hdndische* Ergebnis-
findung moglich ist. Durch geeignete Wahl von fy;sp, v wird zunéchst der Volumenstrom ange-
ndhrt, danach die Austrittstemperatur durch geeignete Wahl von 3 angepasst. Die beiden
Schritte miissen ggf. zwei- bis dreimal wiederholt werden, um die Temperatur mit einer Ge-
nauigkeit von £ 0,3 K zu treffen und den Volumenstrom auf + 0,02 Nm?/h anzundhern. Der
Zusammenhang zwischen Anpassungsparameter und ZielgroBen fiir einen typischen Betriebs-
zustand ist im folgenden Diagramm dargestellt.

4.4
- B=0,18m/s B=0,19m/s
3T B = 0,20 m/s
_ 4,2 T - ': - -
= < 7 -
E 4’1 T E . ~ ; ; -
. t
E 4’0 1 aus Xperlmen ///\/4/_44
£ ' s
g 3,9 :- /\<’é’/</ g fdisp,V = 0a95
5 387 e
:S 37 :_ /// fdisp,V = 0390
= > p
3,6 T /.07
e ‘7 £y = 0,85
3’5 1 /// disp,V 5
3.4 ; : . : . : . : :
0 10 20 30 40 50

Austrittstemperatur [°C]

Abbildung 5.5:  Forderstrom und Austrittstemperatur in Abhdngigkeit der Anpassungspa-
rameter fiir Eintrittsbedingungen T, = 95°C, pein = 80 mbar.

5.3 Ubersittigung und Keimbildung

Bei bekanntem Prozessverlauf kann nun die theoretische Ubersittigung bezogen auf die eben-
falls in der Gasphase anwesende organische Komponente berechnet werden. Dazu miissen die
Eintrittssattigung S., sowie die Dampfdruckverlauf der organischen Komponente bekannt
sein. Zu diesem Sittigungsverlauf kann dann eine theoretische Keimbildungsrate bestimmt
werden, anhand der abgeschitzt werden kann, in welcher Grofenordnung sich die Anzahl-
konzentration des neu gebildeten Aerosols bewegt.

Zur Berechnung der Keimbildungsrate wird ein modifizierter Volmer-Frenkel-Ansatz, wie er
im VDI-Wiérmeatlas vorgeschlagen wird, verwendet [22]:

1 e AG*
J:@-Z-ac-(z-nl-cl-O j-nl-exp(— T j (5.30)
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Fiir das Produkt aus Temperatur-Korrekturfaktor ® und Kondensationskoeffizient o, kann fiir
geringe Dampfbeladungen ein mittlerer Wert von 0,85 angenommen werden. Fiir den Zeldo-
vich-Faktor gilt folgende Berechnungsformel:

« )
Z:( AG - 2} (5.31)
3-m-k-T-(1*)

Weiterhin ist in Gleichung (5.30) n; die Anzahldichte und c, die mittlere thermische Ge-

schwindigkeit eines Einzelmolekiils. Die Geschwindigkeit berechnet sich nach der kineti-
schen Gastheorie wie folgt:

P
_ (8R-T
cl—( R'Mj (5.32)

O’ ist die Oberfliche eines kritischen Clusters und kann als Oberfliche einer Kugel mit Radi-
usr berechnet werden. Die Anderung der spezifischen freien Enthalpie AG* und der kritische
Keimradius r* sind wie in Kapitel 2.1 beschrieben definiert.

Die Stoffwerte fiir die organischen Komponenten werden nach den Formeln in Anhang A5
berechnet. Bei Feststoffen stellt sich dabei die Frage, ob die Keime zur Anfangsphase der
Partikelbildung fest oder fliissig vorliegen. Beispielsweise konnen die Keime durch freiwer-
dende Kondensationsenthalpie warmer sein als die Umgebungstemperatur, die unterhalb des
Schmelzpunktes liegt und daher fliissig vorliegen. Aufgrund des Kelvin-Effekts haben auch
kleine Feststoffpartikeln einen deutlich erhohten Dampfdruck. Dichte, Grenzflichenspannung
und Dampfdruck von Feststoffen werden daher fiir die Berechnung der Keimbildungsrate und
Ubersittigung fiir Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes extrapoliert und nach den
Formeln fiir den fliissigen Zustand berechnet.

5.4 Agglomeration und Abscheidung

Ausgehend von der Primérpartikelgrole und Anzahlkonzentration bei der Keimbildung soll
mit einfachen Methoden abgeschitzt werden, wie sich das Partikelkollektiv durch Einfluss
von Agglomeration und Abscheidung verdndert. Dazu werden zunichst die in Kapitel 2.2.1
vorgestellten Gleichungen fiir diffusionskontrollierte Agglomeration und Abscheidung heran-
gezogen. Fiir die Berechnung der mittleren freien Weglidnge zur Bestimmung der Knudsen-
Zahl wird die Gleichung (2.12) fiir Luft verwendet, obwohl eigentlich Stickstoff bzw. ein
Stickstoff/Wasserdampf-Gemisch betrachtet wird.

Eine analytische Losung der kinetischen Prozesse ist nur bei entsprechender einfachen Mo-
dellansdtzen moglich. Fiir den Koagulationskoeffizienten in Gleichung (2.14) schldgt Hinds
folgende Berechnungsformel vor [40]:
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4-k-T-C,
3.

K=8-7-r-D= (5.33)

Diese Gleichung gilt dann, wenn die Koagulation monodisperser, sphirischer Partikeln be-
trachtet wird. Der Koeffizient K ist als Funktion der PartikelgroBe eigentlich zeitabhéngig.
Fiir kurze Zeiten kann er jedoch als konstant betrachtet werden. Die Integration von Glei-
chung (2.14) liefert dann die Partikelkonzentration nach einer Zeit t:

Cno

cy(ty=—22
v () l+cy, K-t

(5.34)

cno ist die Ausgangskonzentration, dy die AusgangspartikelgroBe zum Zeitpunkt t=0. Mit
Gleichung (5.34) kann der Ablauf der Agglomeration durch zeitliche Diskretisierung nachge-
bildet werden. Mithilfe von Microsoft Excel werden alle Parameter schrittweise berechnet.
Die Startschrittweite wird mit 0,1 ms vorgegeben, jede weitere Schrittweite wird um 5% im
Vergleich zu vorherigen erhdht.

Der mittlere Partikeldurchmesser d(t) nach der Zeit t kann bestimmt werden, wenn man im
einfachsten Fall Kugelform der Agglomerate voraussetzt. Die mdgliche Ausbildung von frak-
talen Strukturen wird mit diesen einfachen Modellvorstellungen nicht erfasst.

d@) _[ Cno . (5.35)
d, cy(?) '

Um zur Abschitzung der Abscheidung Gleichung (2.15) integrieren zu kdnnen, wird auch
hier angenommen, dass der Abscheidungskoeffizient § eine Konstante ist. Die Abnahme der
Partikelkonzentration durch Abscheidung an Systemwénden wird dann durch folgende Glei-
chung wiedergegeben:

cy(t)=cy,-exp(-B-1) (5.36)

In der Literatur wird B iiblicherweise als Funktion des Partikeldiffusionskoeffizienten D, der
spezifischen Grenzfliche des Systems a und der Diffusionsgrenzschichtdicke 6 dargestellt.
Dabei wird § oft als variabler Parameter fiir die Anpassung an experimentelle Werte genutzt
und bewegt sich in der GréBenordnung von 2-80 um [14, 76].

B= (5.37)
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Da fiir den betrachteten Fall keine Aussage iiber die Diffusionsschichtdicke gemacht werden
kann, wird der Abscheidegrad fiir den besonders kleinen Wert & = 1 um berechnet, der einen
maximalen Abscheidgrad ergibt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird auch die Abscheidung von Partikeln an der Phasengrenzflache
von Gasblasen betrachtet. Pich hat speziell flir die Abscheidung von Partikeln in sphérischen
Réumen mit ruhendem Gas einen Losungsansatz entwickelt [76]. Auch dieser gilt nur unter
der Annahme, dass ausschlieBlich eine kurze Zeitspanne des Prozesses betrachtet wird. Fiir
die reine diffusive Abscheidung leitet Pich folgende Gleichung her:

cy(t)=c -[I—L-Fo%j 5.38
N N,0 \/; ( . )
Fo ist die dimensionslose Fourier-Zahl, die den Partikeldiffusionskoeffizienten, die Zeit t

sowie den Radius R des Kugelraums bzw. der Gasblase enthilt [76].

D-t

Fo = e

(5.39)

Auch der Abscheideprozess wird in der beschriebenen Weise durch diskrete Berechnung von
Gleichung (5.38) angenidhert.

Fiir die Vorgédnge sind aulerdem die zeitlichen Dimensionen von Bedeutung. Neben der Ver-
weilzeit in den Schaufelradzellen der Pumpe muss auch die Verweilzeit in der Zwei-
Phasenstromung zwischen Druckschlitz und Abscheider bekannt sein. Lange und Durchmes-
ser der durchstromten Rohrleitung betragen 0,5 m bzw. 0,04 m. Mit dem Gasstrom tritt ein
Volumenstrom von ca. 1 m*/h an Betriebswasser aus. Fiir die Berechnung der Verweilzeit
wird der Rohrdurchmesser entsprechend verringert, um die Anwesenheit der Fliissigphase zu
beriicksichtigen.



6 Ergebnisse und Diskussion
6.1 Ergebnisse der Modellierung

6.1.1 Sattigung in der Packungskolonne

Die in den Versuchen 41-48 (Lanette™16) experimentell ermittelten Sittigungen kénnen mit
den nach dem Modell berechneten verglichen werden. Die Versuche 41, 43, 44 und 45 wur-
den bei jeweils einer konstanter Sittigungstemperatur von 95°C aber bei unterschiedlichen
Sattigungsdriicken gefahren, die Versuche 43, 46 und 48 wurden bei jeweils konstantem Sét-
tigungsdruck von 60 mbar aber bei unterschiedlichen Sittigungstemperaturen gefahren. Die
Ergebnisse sind in den beiden Abbildungen unten dargestellt.

Die Fehler der berechneten Sittigung (graue Fehlerbalken) ergeben sich durch Abweichungen
der Betriebsparameter, die nach Tabelle A.35 angenommen wurden. Auf eine ausfiihrliche
Fehlerfortpflanzungsrechnung wurde in diesem komplexen Fall verzichtet. Ein mittlerer Feh-
lerwert wurde aus Rechnungen mit Minimal- und Maximalwerten der Betriebsparameter be-

stimmt.
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Abbildung 6.1: Im Experiment ermittelte Sdttigung Sexp ein (Schwarze Symbole und Fehler-
balken) und nach dem Modell berechnete Sdttigung S.i, (graue Symbole und
Fehlerbalken) fiir den Versuchsstoff Lanette®16 bei einer Temperatur Ty, =
95°C und verschiedenen Scttigungsdriicken p.i.
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Abbildung 6.2:  Im Experiment ermittelte Scittigung Sexp ein (Schwarze Symbole und Fehler-

balken) und nach dem Modell berechnete Sdttigung S.i, (graue Symbole und
Fehlerbalken) fiir den Versuchsstoff Lanette®16 bei einem Druck
Pein = 60 mbar und verschiedenen Sittigungstemperaturen T,

Die Modellgleichungen liefern Stoffiibergangskoeffizienten im Bereich von 0,01 — 0,03 m/s.
Die berechnete effektive Austauschfldche betrdgt nur 74 - 83 m?/m?, also gerade einmal 10 %
der geometrischen Fldche. Obwohl die damit berechneten Sittigungen gut mit den gemesse-
nen iibereinstimmen, erscheint dieser Wert unrealistisch. Siminiceanu weist zwar nicht aus-
driicklich darauf hin, eine Analyse seiner Versuchsbedingungen zeigt jedoch, dass die Expe-
rimente bei F-Faktoren im Bereich von 0,12 — 0,38 Pa’? durchgefiihrt wurden. Der F-Faktor
ist ein MaB fiir die Gasbelastung der Kolonne und nach Gleichung (6.1) definiert.

F=ug, po (6.1)

Fiir strukturierte Packungen des untersuchten Typs beginnt der optimale Betriebsbereich o-
berhalb von 0,5 Pa’, idealerweise betrigt die Belastung 1 —2 Pa™. Hier ist aufgrund der
Turbulenzen im Gegenstrom von Gas und Fliissigkeit mit einem intensiven Stoffaustausch bei
akzeptablem Druckverlust zu rechnen. Die schlechte Stoffiibergangsleistung in der Gasphase
unterhalb dieses Bereichs wird bei Siminiceanu nicht beriicksichtigt. Weimer, der ebenfalls
durch Kohlendioxidabsorption effektive Phasengrenzflichen bestimmt, weist ausdriicklich
darauf hin, dass bei dieser Methode durch Vernachldssigung des gasseitigen Stoffiibergangs-
widerstands viel zu kleine Austauschflachen berechnet werden [116].

Auch der Stoffaustausch in der Pilotanlage findet bei Betriebsbedingungen mit F-Faktoren im
Bereich von 0,2 — 0,5 Pa’ statt. Es liegt die Vermutung nahe, dass bei den tatsdchlich herr-
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schenden Bedingungen ein deutlich geringerer Stoffiibergangskoeffizient und eine groBere
Austauschfldche vorliegen, als nach dem Modell berechnet wurden. Da sich dennoch geeigne-
te Werte fiir das Produkt aus Stoffiibergangskoeffizient und spezifischer Austauschfliche
(kg-ae) ergeben wurde die Sittigung in gleicher Weise auch fiir die Versuche 12 - 22 berech-
net. Damit konnte wiederum durch eine Auswertung, wie sie in Kapitel 4.5 beschrieben ist,
der Abscheidegrad fiir verschiedene Betriebsbedingungen bestimmt werden. Die Ergebnisse
werden weiter hinten diskutiert.

Die Modellierung zeigt, dass der Durchsatz der Pilotanlage bei einer Erhdhung der Séttigung
durchaus noch gesteigert werden kann. Hohere Gasgeschwindigkeiten bzw. F-Faktoren wiren
notwendig um die Stoffaustauschpackung im empfohlenen Bereich zu betreiben. Der Prozess
konnte dann sehr gut mit dem Delft-Modell beschrieben werden. Problematisch ist, dass dies
nur durch eine konstruktive Verdnderung, nédmlich eine Verkleinerung des Kolonnenquer-
schnitts erreicht werden kann. Der Gasvolumenstrom ist iiber die Pumpenkennlinie mit dem
Sattigungsdruck gekoppelt und kann nicht beliebig erhoht werden. Der Einsatz eines grof3eren
Pumpentyps wire ebenfalls denkbar.

6.1.2 Zustandsinderung der Gasphase

Zunichst werden beispielhaft die Ergebnisse einer Modellrechung fiir die Zustandsdnderung
der Gasphase bei typischen Betriebsbedingungen vorgestellt. Es wurde ein Betriebszustand
der Flissigkeitsring-Vakuumpumpe nachgebildet, bei dem der Stickstoffstrom von einer Ein-
trittstemperatur von 95°C und einem Ansaugdruck von 80 mbar auf 1,013 bar komprimiert
und auf 19,6°C abgekiihlt wurde. Der geforderte Gasvolumenstrom, der am Rotameter ge-
messen wurde, betrug 3,94 Nm?/h. Nach Anpassung der Modellparameter ergeben sich die
folgenden ZielgroBen: Fiir einen Stoffiibergangskoeffizienten von 0,206 m/s und einen Volu-
menfaktor von 0,920 ergibt sich ein Normvolumenstrom von 3,94 Nm?*h und eine Austritts-
temperatur von 19,5°C.

Die berechneten Werte von Druck und Temperatur in der Schaufelradzelle sind in Abbildung
6.3 als Funktion des Drehwinkels aufgetragen. Im Diagramm sind aulerdem die verschiede-
nen Drehwinkelbereiche gekennzeichnet, in denen die beobachtete Zelle den Saug- bzw.
Druckschlitz in der Steuerscheibe iiberstreicht.

Sowohl die Anpassungsparameter als auch die Ergebnisse, die das Modell liefert, bewegen
sich in einem physikalisch sinnvollen Bereich. Nach Eintritt des Gases ins Schaufelrad findet
zundchst eine schlagartige Abkiihlung durch Verdampfen von Wasser statt. Da in diesem Be-
reich die Zelle noch Kontakt zur Saugseite hat und bei Erweiterung des Zellenvolumens hei-
Bes Gas nachstromen kann, wird eine weitere Abkiihlung zunéchst verhindert. Im darauf fol-
genden Drehwinkelbereich kiihlt sich das eingeschlossene Gasvolumen durch adiabate Ver-
dunstung bis auf Umgebungstemperatur ab. Der berechnete Druckverlauf zeigt eine Uberein-
stimmung mit den in der Literatur angegebenen Verldufen. Bis liber den unteren Scheitel-
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punkt bleibt der Druck nahezu konstant, der Druckanstieg vor Austritt auf der Druckseite ist
nicht so stark ausgeprigt wie bei isothermen Bedingungen. Obwohl sich in diesem Bereich
das Zellenvolumen verkleinert und der Wasserdampfanteil in der Gasphase zunimmt, wirkt
die Temperaturverringerung einem Druckanstieg entgegen. Erst wenn sich die Zelle bei Uber-
streichen des Druckschlitzes zur Druckseite hin 6ffnet, stellt sich schlagartig Umgebungs-
druck ein.
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Abbildung 6.3: Druck und Temperatur in einer Schaufelradzelle der Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe als Funktion des Drehwinkels,
Eintrittsbedingungen: T, = 95°C und p.i, = 80 mbar,
Zielgrofen: Tps = 19,6°C und V = 3,94 Nm*/h,
Anpassungsparameter: [f = 0,206 m/s und fais,y = 0,920.

Die Nachbildung des gesamten Betriebsbereichs der SIHI-Pumpe in der Pilotanlage ist prob-
lemlos moglich. Die Anpassungsparameter, die sich bei anderen Betriebsbedingungen erge-
ben, sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Anschaulicher als diese beiden Parameter sind dar-
aus abgeleitete Groflen wie der Warmeiibergangskoeffizient o und die mittlere, spezifische
Austauschflédche a.

Aus den iiber den Umfangswinkel gemittelten Stoffwerten ldsst sich iiber die Lewis-
Beziehung auf den mittleren Wérmeiibergangskoeffizienten zuriickrechnen. Dieser ist fiir eine
Reihe von untersuchten Betriebszustinden in Abbildung 6.4 dargestellt. Der Warmeiiber-
gangskoeffizient bewegt sich typischerweise in einem Bereich von 3 - 40 W/(m?-K). Diese
GroBenordnung wird durch die experimentellen Ergebnisse von Beckmann bestitigt [5].

Aus den Mittelwerten von Vzejie disp Und Azeie.disp €rgibt sich fiir jeden stationdren Betriebszu-
stand auflerdem eine charakteristische, spezifische Austauschfldche a. Fiir die untersuchten
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Betriebsbedingungen hat sie eine Gro3e von 260 - 1020 m?»/m? und liegt damit in einem Gro-
Benbereich, der fiir Stoffaustauschpackungen oder Fiillkdrperschiittungen typisch ist und so-
gar dariiber hinausgeht. Bei dem intensiven Phasenkontakt im Schaufelraum sind diese Werte
durchaus realistisch. Das Modell ist in der Lage, die in den Stroboskoplicht-Aufnahmen beo-
bachtete Tendenz wiederzugeben: Je geringer der Ansaugdruck ist, desto intensiver ist die
Versprithung von feindispersen Wassertropfchen im Zellenraum und desto grof3er ist die spe-
zifische Austauschfldche. In Abbildung 6.5 ist fiir eine Reihe verschiedener Betriebszustdnde
die mittlere spezifische Phasengrenzflidche aufgetragen.

Tabelle 6.1: Anpassungsparameter und Ergebnisse der Modellierung der Zustandsdnde-
rung fiir einige typische Betriebszustdinde.
Betriebsbedingungen im Experiment Anpassungs-
Eingangsgrofien Zielgrofien parameter
Versuch Pein Tein Taus V B faisp,v
Nr. [mbar] | [°C] [°C] | [Nm¥h] | [m/s] -]
13-1 40 95 19,3 1,38 0,052 0,625
13-3 80 95 19,6 3,94 0,206 0,920
13-5 120 95 20,2 6,19 0,288 0,958
14-1 40 101 19,6 1,45 0,069 0,690
14-5 80 101 20,5 3,89 0,210 0,918
14-7 120 101 21 6,08 0,290 0,951
19-1 40 110 19,4 1,31 0,065 0,650
19-5 80 110 19,4 3,96 0,285 0,950
19-7 120 110 19,8 5,96 0,328 0,950
22-1 40 118 19,3 1,33 0,070 0,650
22-5 80 118 19,5 3,87 0,275 0,935
22-7 120 118 19,9 5,85 0,345 0,945

Das Produkt aus beiden berechneten Grofen ist die spezifische Warmeiibertragungsleistung
a-a, die eine charakteristische Grof3e fiir einen Quenchprozess darstellt. Aus dem Modell er-
gibt sich fiir die untersuchte Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe eine spezifische Warmeiibertra-
gungsleistung von 2,3 - 11,5 kW/(m?-K). Fiir einen Modellquenchprozess in einem Spriihap-
parat mit Luft und Wasser hat Friend spezifische Wirmeiibertragungsleistungen von
1,2 - 3,5 kW/(m3*-K) gemessen [24]. Der Vergleich bestitigt, dass die Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe ein Apparat ist, in dem eine besonders effektive Gaskiihlung durch direkten
Phasenkontakt moglich ist.
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Abbildung 6.4: Nach dem Modell berechneter, mittlerer Wirmetibergangskoeffizient a fiir
verschiedene, durch Eintrittstemperatur und Eintrittsdruck gekennzeichnete

Betriebszustdnde.
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Abbildung 6.5: Nach dem Modell berechnete mittlere, spezifische Austauschfliche a im
Schaufelraum fiir verschiedene, durch FEintrittstemperatur und FEintritts-
druck gekennzeichnete Betriebszustdnde.
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Abbildung 6.6: Nach dem Modell berechnete spezifische Warmetibertragungsleistung fiir
verschiedene, durch Eintrittstemperatur und Eintrittsdruck gekennzeichnete
Betriebszustdnde.

Trotz der stark vereinfachenden Annahmen ist das Modell gut geeignet, den Warme- und
Stoffiibergang bei Kiihlung und Kompression der Gasphase in der Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe zu beschreiben. Die Ergebnisse sind konsistent und physikalisch sinnvoll.

Die Mdoglichkeiten des Modells sind dabei noch nicht einmal vollstindig ausgeschopft: Vo-
lumen und Phasengrenzfliche einer Zelle konnen noch genauer definiert werden. Eine wirk-
lichkeitsgetreue Beschreibung der Form der Wasserringoberfldche, sowie die Definition einer
vom Betriebszustand abhingigen Tropfchengrofle wiren erste, mogliche Erweiterungsschrit-
te. Ebenso konnte der Volumenfaktor fgisp, v nicht als globale Grofle sondern als Funktion des
Drehwinkels angegeben werden. Fiir eine noch komplexere Betrachtung miissten au3erdem
die Vorginge vor und nach dem Ein- bzw. Austritt aus dem Schaufelrad, also im Saug- und
Druckstutzen beriicksichtigt werden. Um die unbekannten Gréfen bestimmen und die Zu-
sammenhdnge abschétzen zu konnen, sollten dann Stroboskopaufnahmen der Versuchspumpe
bei verschiedenen Betriebsbedingungen zur Verfiigung stehen und die Modellierung durch
experimentelle Bestimmung der Phasengrenzfldche validiert werden.

6.1.3 Aufbau der Ubersiittigung

Aus der Zustandsédnderung der Gasphase lésst sich fiir den organischen Versuchsstoff bei be-
kannter Eintrittssittigung S, ein Sattigungsprofil berechnen. Die theoretische Sattigung, die
sich dann ergibt, wenn kein Phasentibergang stattfindet, ist in den Abbildungen unten fiir ver-
schiedene Betriebszustinde und zwei unterschiedliche Versuchsstoffe als Funktion des Dreh-
winkels aufgetragen.



92 6 Ergebnisse und Diskussion

1,00E+07
—_— ] O 50,0 =
1,00E+06
5 Pein
o 1,00E+05 X
= 40 mbar —
=
2 1,00E+04 80 mbar
3 _
% 1,00E+03 120 mbar
S
2 1,00E+02
o
o
é’ 1,00E+01
1,00E+00 r_/ T _osec
I,OOE-OI T T T : T T : T T : T T : T T : T T : T T : T T
1,00E+07
— ] O nO50=
1,00E+06
e Tein
— 1,00E+05 —
g 90°C
2P 1,00E+04 95°C
;C_ﬁ) (o]
L 1,00E+03 —103°C
G
§ 1,00E+02
o
é’ 1,00E+01
1,00E+00 r_/ Pein = 80 mbar
]_’OOE-O]_ 1 ) ) : ) ) : ) ) : ) ) : ) ) : ) ) : ) ) : ) )

0 45 90 135 180 225 270 315 360
Drehwinkel [°]

Abbildung 6.7:  Aufbau der theoretischen Sdttigung wihrend des Zellenumlaufs fiir den Ver-
suchsstoff Lanette® 16 bei verschiedenen Betriebsbedingungen.

Die Profile sind bei beiden Versuchsstoffen fiir alle Betriebszustinde nahezu dhnlich. Trotz
Variation von Eintrittsdruck und -temperatur weichen die berechneten Séttigungswerte an
gleicher Drehwinkelposition bzw. nach gleicher Verweilzeit nicht mehr als um den Faktor 5
voneinander ab. Am Austritt der Pumpe erreichen die theoretischen Ubersittigungen sowohl
fir Lanette®16 als auch fiir Eutanol®G Werte in der GroBenordnung von 10°. Die mittlere
Sattigungsrate liegt bei einer Verweilzeit von ca. 30 ms im Bereich von 10° s, kann aber
durch den steilen Druckanstieg beim Austritt aus der Pumpe lokal bis zu 10° s™ erreichen.
Diese Werte belegen nochmals, dass die in Kapitel 2.1 beschriebenen Grundvoraussetzungen
zur Bildung feinster Aerosolpartikeln erfiillt sind.
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Abbildung 6.8:  Aufbau der theoretischen Sdttigung wihrend des Zellenumlaufs fiir den Ver-
suchsstoff Eutanol®G bei verschiedenen Betriebsbedingungen.

Die Verldufe zeigen jedoch auch, dass die Moglichkeiten, durch gezieltes Einstellen einer
Ubersittigungsrate die Entstehung von Primirpartikeln einer bestimmten GréBenordnung zu
bewirken, begrenzt sind. Die Variationsbreite von Druck und Temperatur am Pumpeneintritt
ist durch verschiedene Faktoren eingeschriankt: Die Parameter miissen so gewihlt werden,
dass tliberhaupt ein nennenswerter Stoffdurchsatz erreicht wird. Die Abhéngigkeit des Dru-
ckes vom Volumenstrom ist iiber die Kennlinie der Pumpe fest vorgegeben, die thermische
Belastungsgrenzen von Anlage und Versuchsstoff sind zu beachten und bei der Bildung von
Feststoffpartikeln tritt zusétzlich Schaumbildung im Abscheider auf, die bei hohen Stoff-
durchsitzen nicht mehr beherrschbar ist.
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6.2 Bildung von Primirpartikeln

Die theoretische Sattigung bzw. Sattigungsrate kann natiirlich weder in Form eines Mittelwer-
tes noch eines Maximalwertes als universelle Kenngrof3e fiir den Primépartikelbildungspro-
zess herangezogen werden. Dennoch machen die Uberlegungen in Kapitel 6.1.3 eines deut-
lich: Es ist nicht zu erwarten, dass bei den untersuchten Betriebsbedingungen eine experimen-
tell erfassbarer Einfluss auf die Primarpartikelgrofe festzustellen ist. Diese Feststellung er-
leichtert das weitere Vorgehen bei der theoretischen Betrachtung des Prozesses: Ausgehend
von einer mittleren Primérpartikelgrofe kann aus der Séttigung der Gasphase in Abhingigkeit
der Betriebsbedingungen die Anzahldichte der Keime bzw. Primérpartikeln ermittelt werden.
Diese ldsst sich wiederum mit einer aus der theoretischen Sittigung ermittelten Keimbil-
dungsrate und einer entsprechenden Verweilzeit vergleichen. Somit kann beurteilt werden, ob
die klassische Keimbildungstheorie iiberhaupt anndhrend in der Lage ist, den betrachteten
Partikelbildungsprozess zu beschreiben, ohne gleich eine komplexe Modellierung des Parti-
kelbildungsprozesses durchzufiihren.

Die Frage nach der PrimérpartikelgroBe ldsst sich anhand experimenteller Ergebnisse beant-
worten. REM-Aufnahmen von Lanette®16-Partikeln belegen, dass sich sowohl in der Gaspha-

se als auch in der Fliissigphase kleinste kugelformige Partikeln mit Durchmessern von
75 - 250 nm befinden.

Abbildung 6.9:  REM-Aufnahmen kleinster, kugelformiger Lanette™16-Partikeln in der Gas-
phase (links: Versuch 37) und in der Fliissigphase (rechts: Versuch 29).

Falls es sich tatsdchlich um Primérpartikeln handelt, so sind diese durch homogene Keimbil-
dung und anschlieBendes Aufwachsen von Keimen entstanden. Dafiir spricht ihre ebenmafige
Kugelform, die auch noch zu erkennen ist, nachdem die Partikeln im weiteren Prozessverlauf
aufgrund von Agglomeration iibergeordnete Strukturen gebildet haben. Auflerdem bewegen
sich die Partikeldurchmesser in einem recht engen Gréfenbereich. Sollte wihrend eines frii-
hen Stadiums ihrer Entstehung doch eine Agglomeration und Koaleszenz von Keimen stattge-
funden haben, noch bevor das Wachstum beendet war, so kann anhand dieser PartikelgroB3e
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zumindest eine minimal erforderliche Keimbildungsrate abgeschétzt und mit der theoreti-
schen verglichen werden.

Die submikronen Partikeln konnten auch mit anderen Messmethoden nachgewiesen werden.
Auch mithilfe der 3-WEM-Technik sollte eine Bestimmung der AerosolpartikelgroBBe erfol-
gen. Es zeigte sich jedoch, dass eine Zuordnung der Messwerte nicht moglich war. Es konn-
ten bei den Auswertungen keine expliziten Losungen fiir die mittlere Partikelgrofle gefunden
werden, die die Gleichungen fiir beide Dispersionskoeffizienten erfiillt. Ursache dafiir kann
ein unzureichender Schitzwert fiir den Brechungsindex sein, aber auch die Tatsache, dass sich
im Aerosol eben nicht nur Primérpartikeln sondern auch vereinzelt groBBere Partikelagglome-
rate befinden. Die Auswertung ist bei einem so stark heterogenen System nicht moglich. Den-
noch liefern die Messungen einen entscheidenden Hinweis: In allen Féllen, in denen eine sol-
che Aerosolmessung durchgefiihrt wurde, zeigten die drei Laserstrahlen beim Durchtritt durch
den Aerosolstrom eine unterschiedlich starke Abschwéchungen. Beispiele dafiir sind im An-
hang (Abbildung A.1, Abbildung A.17) dargestellt. Dieser Effekt tritt nur bei Anwesenheit
von Partikeln mit einem Durchmesser in der Gré3enordnung der Wellenldange auf.
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Abbildung 6.10: Stufenformige, volumengewichtete Summenverteilung der Lanette™16-
Aerosolpartikeln aus Beladungs- und Impaktormessung in Versuch 66.

Die Aerosolmessungen, die an der Technikumsanlage durchgefiihrt wurden, lieferten eindeu-
tigere Ergebnisse. Aus der Aerosolbeladung des Gasstroms, die mit einer Filterhiilse und Po-
lizeifilter gravimetrisch ermittelt wurde, und den Ergebnissen der Impaktormessungen konnte
in Versuch 66 die in Abbildung 6.10 dargestellte GroBBenverteilung ermittelt werden. Bei der
aufgetragenen PartikelgroBe handelt es sich um einen aerodynamischen Aquivalentdurchmes-
ser.
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Im austretenden Aerosol konnten einige Partikeln mit einer GroB3e von bis zu 2,4 um detek-
tiert werden. Hierbei handelt es sich hochstwahrscheinlich um Agglomerate. Genaueres zu
Form und Struktur dieser Partikel wird im néchsten Kapitel besprochen. Der GroBteil der Ae-
rosolpartikeln, ndmlich {iber 80 Massen-%, ist jedoch kleiner als 400 nm im Durchmesser.
Die genaue Verteilung unterhalb dieser Grof3e ist nicht bekannt, da diese Partikeln nicht mehr
vom Impaktor klassiert werden.

In der Fliissigphase konnten Primérpartikeln fester und fliissiger Versuchsstoffe mit der PCS-
Messmethode nachgewiesen werden. Sowohl fiir Myritol®318 als auch Eutanol®G konnten
kleinste Tropfchen im GroBenbereich von 80 nm nachgewiesen werden. Die Messergebnisse
fir zwei Eutanol®G-Proben sind unten dargestellt, fiir Myritol®318 ist eine Abbildung im
Anhang aufgefiihrt (Abbildung A.3).
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Abbildung 6.11: Volumengewichtete Héiufigkeitsverteilung der Eutanol®G-Trépfchen in Be-
triebswasserproben aus Versuch 19 und 24 (filtriert mit 0,8um-Filter, keine
US-Behandlung).

Auch Feststoffpartikeln konnten auf diese Weise gemessen werden. Abbildung 6.12 zeigt die
GroBenverteilung fiir Betriebswasserproben mit Lanette®16-Partikeln. Diese weisen eine
GrofBe im Bereich von 65 nm bis 1,6 um auf.

Die gemessenen Partikelgroflen bestitigen nochmals die Aussagen der REM-Aufnahmen: die
kleinsten nachgewiesenen Partikeln, bei denen es sich vermutlich um Primérpartikeln handelt,
haben eine mittlere Grof8e von ungefdhr 75 nm. Partikeln dieser GroBenordnung kénnen nur
durch homogene Keimbildung im Gasraum der Schaufelzellen entstanden sein. Die Ergebnis-
se belegen also, dass die aerosolbasierte Erzeugung von submikronen Partikeln in der Fliis-
sigkeitsring-Vakuumpumpe grundsétzlich funktioniert. Ob die Abschitzungen nach der klas-
sischen Keimbildungstheorie diese Grofle bestitigen konnen, wird auf den néchsten Seiten
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diskutiert. Dariiber hinaus zeigen die Ergebnisse der PartikelgroBenbestimmung, dass sowohl
in der Fliissig- als auch in der Gasphase grof3ere Partikeln existieren, vermutlich Agglomerate,
die Abmessungen im unteren Mikrometerbereich aufweisen.
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Abbildung 6.12: Volumengewichtete Hdiufigkeitsverteilung der Lanette™16-Partikeln in Be-

triebswasserproben aus Versuch 29 und 37 (filtriert mit 3um- bzw. Sum-
Filter, 5min US).

Selbst wenn im untersuchten Bereich die Primérpartikelgro3e durch Wahl der Betriebsbedin-
gungen beeinflusst werden konnten, wire es schwierig auf Grundlage der PartikelgroBenmes-
sung weitere Aussagen zu treffen. Beispielsweise ist ein Vergleich der Ergebnisse verschie-
dener Messmethoden nicht ohne weiteres moglich. Jede Messmethode liefert immer nur einen
Teilausschnitt der gesamten PartikelgroBenverteilung. Oder anders gesagt: Man erhélt aus
einer PCS-Messungen den ,,unteren” Teil der PartikelgroBenverteilung in der Fliissigphase,
aus einer Impaktormessung den ,,oberen” Teil der GroBenverteilung der Aerosolpartikeln.
Hinzukommt, dass jedes Messprinzip eine anderen Aquivalentdurchmesser liefert, der unter
der Voraussetzung ideal kugelformiger Partikeln berechnet wird. Ob die kleinsten detektierten
Partikeln tatsdchlich kugelformig sind oder es sich um Agglomerate aus sehr viel kleinern
Primérpartikeln handelt, die leicht bei besonders hoher Beladung bzw. Anzahlkonzentration
entstehen konnen, kann nicht gesagt werden. Die REM-Aufnahmen selbst lassen zwar Parti-
kelgroBen erkennen, dienen jedoch mehr zur Strukturaufklarung. Auch hier muss berticksich-
tigt werden, dass je nach Methode der Probenahme bestimmt Partikelgrofenklassen nicht er-
fasst werden. Zusammengenommen erlauben die Ergebnisse eine Aussage iliber die Primir-
partikelgrofe. Um sich jedoch a posteriori eine genaue Vorstellung des gesamten Partikelent-
stehungsprozesses zu machen, sind die Ergebnisse zu liickenhaft. Anhand von theoretischen
Uberlegungen muss deshalb die Wahrscheinlichkeit verschiedener Vorginge bewertet wer-
den. Diese Betrachtungen werden im néchsten Kapitel fortgesetzt.
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Abbildung 6.13: Zusammenhang zwischen Primdrpartikelgrofe und Anzahlkonzentration
(bei 20°C und 1 bar) fiir die Versuchsstoffe Lanette®16 und Eutanol“G bei
gegebenen Betriebsbedingungen.

Zunichst soll jedoch beurteilt werden, inwieweit die klassische Keimbildungstheorie die ho-
mogene Keimbildung der Versuchsstoffe beschreiben kann. Dazu wird aus der ungefdhren
PrimérpartikelgroBe zuriickgerechnet, welche Anzahldichte an Keimen nach Abschluss des
Keimbildungsvorgangs vorlag. Zur Veranschaulichung wurde fiir die Versuchsstoffe Lanet-
te®16 und Eutanol®G die Stoffmasse pro Gasvolumen berechnet, die bei typischen Bedingun-
gen zur Aerosolbildung zur Verfligung steht. Diese ergibt sich aus der Beladung des Gas-
stroms in der Packungskolonne (siche Kapitel 4.5 und 5.1). Fiir den Fall eines monodispersen
Aerosols lassen sich die in Abbildung 6.13 gezeigten Zusammenhénge ableiten. Eine Primér-
partikelgrofie von 75 nm wiirde eine Anzahlkonzentration von 4,7-10'° bzw. 8,9-10° Keimen
pro Kubikzentimeter voraussetzen (bezogen auf das Volumen bei 20°C und 1 bar).

Aus dem Sittigungsverlauf und nach den Gleichungen der klassischen Keimbildungstheorie
aus Kapitel 5.3 lassen sich theoretische Keimbildungsraten berechnen, die in Abbildung 6.14
aufgetragen sind. Auch hier wurde zur Vergleichbarkeit die Keimbildungsrate auf das Volu-
men bei Austrittsbedingungen (20°C, 1 bar) umgerechnet.

Im Prinzip ist ein Gas-Dampf-Gemisch bereits beim ersten Uberschreiten der Gleichgewicht-
sattigung in der Lage, Partikeln zu bilden. Aber die Zeit, die dann zur Bildung einer nennens-
werten Partikelanzahl benotigt wird, ist sehr viel ldnger als die Verweilzeit in der Pumpe. Der
Ubersittigungsaufbau erfolgt im Vergleich dazu sehr viel schneller. Abbildung 6.14 macht
deutlich, dass erst kurz vor dem Austritt aus der Pumpe Keimbildungsraten erreicht werden,
die bei schlagartiger Bildung von Keimen zu der erwarteten Anzahlkonzentration fiihren.
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Abbildung 6.14: Theoretische Keimbildungsraten (bezogen auf das Volumen bei Austrittsbe-
dingungen) fiir die Versuchsstoffe Lanette®16 und Eutanol“G bei gegebenen
Betriebsbedingungen.

Schlagartig bedeutet, dass der Keimbildungsvorgang schneller ablaufen muss, als das Wachs-
tum der Partikeln. Eine Berechnung des Partikelwachstums ist ohne einen komplexen Compu-
tercode nicht moglich. Fiir die weitere Diskussion soll deshalb ein Anhaltswert von 1 Millise-
kunde als charakteristische Zeit angenommen werden. Diese Annahme ist gerechtfertigt,
wenn man berlicksichtigt, dass sowohl typische Partikelwachstumszeiten bis zur Gréfle von
I um in dieser GroBenordnung liegen, als auch, dass die verbleibende Verweilzeit des Gases
in der Pumpe beim Erreichen relevanter Keimbildungsraten (8,7° Drehwinkel =1 ms) im Mil-
lisekundenbereich liegt. Das heif}t, dass bei den gegebenen Betriebsbedingungen fiir den Stoff
Lanette®16 eine Keimbildungsrate von 4,7-10"* cm™s™ notwendig wire, fiir den Stoff Euta-
nol®G eine Rate von 8,9- 10" ems!

Die klassische Keimbildungstheorie bestétigt fiir beide Stoffe, dass diese Keimbildungsraten,
die zur Bildung von Primirpartikeln mit entsprechender Anzahldichte und einem Durchmes-
ser von 75 nm erforderlich sind, erreicht werden konnen. Die entsprechenden Keimbildungs-
raten werden jedoch erst kurz vor oder beim Austritt aus der Schaufelradzelle erreicht. In der
Literatur ist dokumentiert, dass die klassische Keimbildungstheorie fiir 1dngerkettige aliphati-
sche Alkane, Alkohole und fiir Molekiile mit Wasserstoftbriickenbindungen eine Keimbil-
dungsrate vorhersagt, die bis um den Faktor 10* bis 10® niedriger ist als die experimentell
ermittelte [43, 48, 83]. Dies trifft insbesondere bei geringen Temperaturen zu und ist vermut-
lich darauf zuriickzufiihren, dass die Grenzflachenspannung der Molekiile im Keim nur unzu-
reichend durch die der Bulkphase beschrieben wird. Fiir die hier untersuchten Stoffgruppen
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kann man von einer dhnlichen Abweichung ausgehen, zumal beim Feststoff die Stoffeigen-
schaften unter den Schmelzpunkt hinaus extrapoliert wurden. Dennoch ist anzunehmen, dass
die Primérpartikeln erst nach dem Durchlaufen des Scheitelpunktes, also tatséchlich nur we-
nige Millisekunden vor Erreichen des Druckschlitzes gebildet werden. Experimentelle Unter-
suchungen in einer Nebelkammer konnten Aussagen dazu liefern, inwieweit die klassische
Keimbildungstheorie fiir die Versuchstoffe angepasst werden muss.

6.3 Entstehung von Partikelkollektiven unter dem Einfluss von Ag-
glomeration und Abscheidung

Von der homogenen Keimbildung bis zur Probenahme und Analyse am Ende des Prozesses
kann ein Partikelkollektiv zahlreiche Verdnderungen erfahren, die Einfluss auf seine Anzahl-
dichte, sowie Struktur, Gréf3e und Gesamtmasse seiner Partikeln haben. Im untersuchten Pro-
zess fallen Partikelkollektive in zwei verschiedenen Phasen an und haben entsprechend unter-
schiedliche Entstehungsgeschichten. Ein Teil der in der Gasphase gebildeten Partikeln wird in
Fliissigkeit abgeschieden. Hier muss geklédrt werden, auf welchen Mechanismus die Abschei-
dung zurilickzufiihren ist, inwieweit es sich um eine Klassierung handelt, wie die Abscheidung
verlauft und in welchem AusmaB sie auftritt. Auch die umgekehrte Moglichkeit, dass ein Teil
der Partikeln an einer Stelle im Prozess wieder von der Fliissig- in die Gasphase iibergeht,
kann prinzipiell nicht ausgeschlossen werden. Daneben kann iiber den ganzen Prozessverlauf
hinweg Agglomeration von Partikeln stattfinden. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass
sowohl in der Gas- als auch in der Fliissigphase Partikeln bis zu einer Groe von Sum vorlie-
gen.

In diesem Kapitel sollen mogliche Szenarien der Agglomerations- und Abscheidevorgéinge
betrachtete werden und deren Wahrscheinlichkeit beurteilt werden.

6.3.1 Verlauf von Abscheidung und Abscheidgrad

Fiir die Betrachtung des Prozesses ist es wichtig zu unterscheiden, in welcher Weise die Par-
tikelkollektive in Gas- und Fliissigphase wihrend des Versuchs anfallen. Bei den Partikeln,
die die Anlage in Form eines Aerosolstroms verlassen, kann man davon ausgehen, dass diese
bei stationdren Betriebsbedingungen immer in gleicher Anzahldichte und PartikelgroBBe auf-
treten. Die Partikeln hingegen, die in der Fliissigphase abgeschieden werden, reichern sich
dort an und verbleiben iiber die gesamte Versuchsdauer im Abscheider. Wechselwirkungs-
vorginge, die eine gewisse Verweilzeit erfordern, werden dadurch ermdéglicht bzw. Vorgénge
die im Zusammenhang mit der Partikelkonzentration stehen, beeinflusst.
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Abbildung 6.15: Verlauf der Lanette®16-Konzentration im Betriebswasser iiber die Ver-
suchszeit. Angegeben sind Eintrittstemperatur und —druck in die Pumpe so-
wie der Massenstrom an Versuchsstoff, der kontinuierlich in der Fliissig-
phase abgeschieden wird (= m, ,;,, —m, ,,., siehe Kapitel 4.5).

Der Verlauf der Abscheidung wurde untersucht, indem wéhrend der Versuche Betriebswas-
serproben entnommen wurden und die Konzentration an Versuchsstoff in diesen Proben be-
stimmt wurde. Abbildung 6.15 zeigt den Verlauf der Betriebswasserkonzentration {iber die
Versuchszeit fiir die Versuche 41 - 48. Die Probenahme erfolgte vor dem Wiedereintritt des
Wassers in die Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe. Die gemessene Konzentration umfasst so-
wohl den Gehalt an partikuldrem Versuchsstoff als auch den Gehalt an gelostem Versuch-
stoff, der jedoch naturgemal sehr gering und somit zu vernachléssigen ist.

Die Anreicherung im Betriebswasser beginnt mit einer kontinuierlichen Konzentrationszu-
nahme bis zu einer maximalen Konzentration. Je nach eingetragener Stoffmenge wird die
maximale Konzentration frither oder spéter, mindestens innerhalb von 60 Minuten, erreicht.
Sie liegt im Bereich von 0,04 — 0,07 Massen-%. Im weiteren Versuchsverlauf fillt die Kon-
zentration wieder ab, bis ein Gleichgewichtswert von ca. 0,01 - 0,03 Massen-% erreicht ist.
Diese Konzentration bleibt dann iiber die restliche Versuchszeit konstant. Wihrend des Ver-
suchs ist zu beobachten, dass nach dem Zeitpunkt, zu dem die maximale Konzentration er-
reicht wurde, eine starke Schaumbildung im Abscheider einsetzt. Durch einen Flotationseffekt
bildet sich eine feststoffreiche Schaumschicht aus, die auf dem Betriebswasser aufschwimmt
und nicht wieder in die umlaufende Betriebsfliissigkeit eingemischt wird. In gleichem MaB, in
dem weiterhin Partikeln abgeschieden werden, nimmt das Schaumvolumen im Abscheider zu.



102

6 Ergebnisse und Diskussion

Die Auswertung
in Abbildung 6.
stellt.

der Aerosolmessungen nach Kapitel 4.5 ergibt den Abscheidegrad. Dieser ist
16 fiir den Stoff Lanette®16 bei verschiedenen Versuchsbedingungen darge-
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Der Abscheidegrad fiir Lanette®16-Partikeln bei verschiedenen Versuchs-
bedingungen (Versuche 12-15 und 41-48).
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: Der Abscheidegrad fiir Eutanol®G-Tréopfchen bei verschiedenen Versuchs-
bedingungen (Versuche 19-22).
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Auch fiir die Versuche mit fliissigem Versuchsstoff Eutanol®G wurde diese Auswertung
durchgefiihrt (Abbildung 6.17). Die Ergebnisse zeigen, dass der Abscheidegrad bei den meis-
ten Versuchen ausgesprochen hoch ist. Es bleiben 71-96% der durchgesetzten Lanette®16-
Masse und 36-96% der Eutanol*G-Masse in der Fliissigphase zuriick. Tendenziell ist die Ab-
scheidung bei geringeren Eintrittstemperaturen effektiver. Bei einem Eintrittsdruck von 80
mbar weist der Abscheidegrad ein Minimum auf. Bei 100 mbar Eintrittsdruck scheint bei bei-
den Stoffen die Temperaturabhingigkeit weniger stark ausgepragt zu sein.

Allein die Betrachtung der Abhédngigkeit von Eintrittsdruck und —temperatur reicht aber nicht
zur Beantwortung der Frage aus, auf welchem Mechanismus die Abscheidung beruht und wo
sie genau stattfindet.

Abscheidung und Agglomeration in der Pumpe

Die Partikelgrofenanalysen belegen, dass Primérpartikeln in groBer Anzahl in der Fliissigpha-
se vorhanden sind. Es ist also denkbar, dass Primérpartikeln nach ihrer Entstehung durch dif-
fusiven Transport an die Phasengrenzfldche gelangen und so abgeschieden werden. Agglome-
rationsprozesse konnen bei einer optimistischen Rechnung zunichst vernachldssigt werden,
da bei groBBeren Partikeln in geringerer Anzahldichte der diffusive Transport weniger stark
ausgeprigt ist. Nach den Uberlegungen aus Kapitel 6.2 verweilen die Primirpartikeln nach
ihrer Entstehung noch einige Millisekunden in der Schaufelradzelle. Der maximale Abscheid-
grad fiir die Diffusionsabscheidung kann fiir diesen Fall wie in Kapitel 5.4 beschrieben abge-
schétzt werden. Fiir typische Bedingungen, wie sie kurz vor Erreichen des Druckschlitzes in
der Schaufelradzelle herrschen, haben Partikeln mit einer Grof3e von 75 nm einen Diffusions-
koeffizienten von ungefihr 4-10° m¥s. Die Anzahldichte der Keime betriigt bei diesen Bedin-
gungen ca. 10’ cm™. Nach dem oben beschriebenen Modell ist mit einer maximalen spezifi-
schen Phasengrenzfliche von 1000 m*m? zu rechnen. Der unter diesen Vorraussetzung be-
rechnet Abscheidegrad ist in Abbildung 6.18 als Funktion der Verweilzeit aufgetragen.

Trotz optimistischer Annahmen ist selbst bei einer Verweilzeit von 10 ms nicht mit einem
Abscheidegrad von iiber 5% zu rechnen. Nach dieser theoretischen Abschédtzung kann der
hohe Abscheidgrad also nicht allein auf die Diffusionsabscheidung innerhalb der Schaufel-
radzelle zuriickgefiihrt werden.

Auch fiir die nachfolgende Rohrstromung liefert die theoretische Abschédtzung dhnlich gerin-
ge Werte. Fiir einen Volumenstrom von 1,5 — 6,5 m*h werden nach Gleichung (2.16) und
(2.17) tiber eine Rohrldnge von 0,5 m nicht mehr als 1% der Partikeln aufgrund von konvek-
tiver Diffusion an den benetzten Rohrwénden abgeschieden. Die Verweilzeit betrdgt hier we-
niger als 1 Sekunde.
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Abbildung 6.18: Der nach der Theorie maximal zu erwartender Abscheidegrad fiir Diffusi-

onsabscheidung der Primdrpartikeln in der Schaufelradzelle als Funktion

der Verweilzeit (p= 250 mbar, T=20°C, d=75nm, cno=I 0’ cm'3,

a = 1000 m*m3, 6= 1 um).
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Abbildung 6.19: Mikroskopische Aufnahmen von feuchtem Schaum (links, Versuch .66) und

elektronenmikroskopische Aufnahmen von getrocknetem Schaum (rechts,
Versuch 29), der sich bei Partikelerzeugung mit Lanette®16 im Abscheider
ansammelt.

Ein hoherer Abscheidegrad ist bei den genannten Bedingungen nur dann mdéglich, wenn die
spezifische Phasengrenzflache des Systems sehr viel grofer ist. Das ist beispielsweise dann
der Fall, wenn das Gas-Dampf-Gemisch bzw. das Aerosol in besonders kleinen Gasblasen
eingeschlossen wire. Dass solche Blasen existieren, belegen Aufnahmen des Schaums, der
sich bei Versuchen mit Feststoffpartikeln im Abscheider ansammelt. Sie zeigen, dass dieser
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Gasblasen mit einer Gréfle von 80-200 um enthélt. Der feuchte Schaum in Abbildung 6.19
zeigt aufgrund des geringen Gasanteils kugelformige Gasblasen. Beim Trocknen bildet sich
bei Erreichen eines hoheren Gasanteils eine Polyederstruktur aus, wie sie in der Abbildung
rechts zu sehen ist. Die Hohlrdume sind dann entsprechend grofer.

Hebecker beschreibt, an welcher Stelle im Prozess Gasblasen in die Fliissigkeit eingetragen
werden [36]: Auf der Druckseite des Schaufelrades, also kurz vor Erreichen des Druckschlit-
zes hebt sich der Wasserring meist so weit von der Laufradnabe ab, dass die Schaufelspitzen
aus der Fliissigkeitsoberfliche austauchen. Dabei bildet sich in diesem Bereich eine intensive
Schaumstromung aus, die auch bei Segebrecht deutlich in stroboskopischen Aufnahmen zu
erkennen ist [89]. Hebecker weist nach, dass Blasen, die einen Durchmesser von 0,1 - 1 mm
haben nicht mehr an die Wasseroberfldche aufsteigen und in die Fliissigkeit eingemischt wer-
den. Die Schaumphase kann zwischen den Zellen iiberstrémen und sogar liber den oberen
Scheitelpunkt des Laufrades transportiert werden. Die Verweilzeit der Blasen in der Pumpe
kann sich somit deutlich erhohen. Genau an der Stelle, an der der Gaseintrag in die Fliissig-
phase stattfindet, setzt auch die Keimbildung ein. Durch den Einschluss in eine Gasblase steht
plotzlich eine sehr viel hohere spezifische Austauschfliche zur Verfiigung, die eine stirkere
Abkiihlung und damit sprunghaftes Ansteigen der Ubersittigung zu Folge hat. Auch haben
die eben entstandenen Primérpartikeln somit sehr viel kiirzere Diffusionswege bzw. es steht
thnen eine groBere spezifische Phasengrenzfliche zur Abscheidung zur Verfligung. In
Abbildung 6.20 ist dargestellt, welcher Abscheidegrad fiir die Diffusionsabscheidung von
Primérpartikeln unter sonst gleichen Bedingungen aber eben bei Einschluss in Gasblasen zu
erwarten ist.
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Abbildung 6.20: Abscheidegrad als Funktion der Verweilzeit bei Diffusionsabscheidung von
Partikeln (d= 75 nm, cyo=10° cm™) an der Innenfliche kugelformiger Bla-
sen.
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Bei kleinen Blasendurchmessern werden schon nach sehr kurzer Verweilzeit fast alle Parti-
keln an der Phasengrenzfldche abgeschieden. Auch bei groBeren Blasen ist mit einem hohen
Abscheidegrad zu rechnen, weil die Blasen bei Einmischung in die Betriebsfliissigkeit deut-
lich ldnger als einige Millisekunden in der Pumpe verweilen konnen. Wie gro3 der Beitrag
dieses Abscheideeffekts zum Gesamtabscheidegrad ist, hdngt letztendlich davon ab, wie grof3
der Anteil an eingeschlossenem Aerosol im Vergleich zum gesamten Zellenvolumen ist. Zahl-
reiche Einflussfaktoren sind hier denkbar. Wie stark die Phasengrenzfldche auf der Druckseite
der Pumpe aufreifit bzw. aufschdumt, kann von den Betriebsbedingungen abhéngen, aber auch
dadurch beeinflusst werden, wie viel Versuchsstoff sich bereits in der umlaufenden Betriebs-
fliissigkeit befindet. Schdtzungsweise kann es sich um nicht mehr als 20% des gesamten Gas-
volumens handeln, das in sehr feinen Gasblasen eingeschlossen wird. Ein Abscheidgrad von
tiber 90% kann also nicht allein auf diesen Mechanismus zurtickgefiihrt werden.

Auch fiir die Uberlegung in welchem MaB Agglomeration der Primérpartikeln in der Gaspha-
se auftreten kann ist es wichtig, zwei Fille zu unterscheiden: Die Partikeln halten sich nach
ihrer Entstehung entweder wenige Millisekunden im ,,groBen Volumen der Schaufelradzelle
auf oder sie werden in kleinen Gasblasen eingeschlossen und konnen so ldngere Zeit im Pum-
penraum verweilen. Der Verlauf der Agglomeration bei den entsprechenden Bedingungen
wurde ebenfalls fiir das beschriebene Primérpartikelkollektiv berechnet. Das Ergebnis ist in
Abbildung 6.21 zu sehen.
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Abbildung 6.21: Abnahme der Anzahlkonzentration und Zunahme der mittleren Partikelgro-
e als Folge thermischer Koagulation von Partikeln (d= 75 nm,
eno= 10° em™) bei den Bedingungen kurz vor Pumpenaustritt.
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Bei Aerosolpartikeln, die nach wenigen Millisekunden durch den Druckschlitz aus der Pumpe
austreten, ist die Verweilzeit viel zu kurz, als dass die Agglomeration einen Einfluss auf An-
zahldichte und PartikelgroBe haben konnte. Den Aerosolpartikeln, die in Gasblasen einge-
schlossen werden, steht zwar eine langere Verweilzeit zur Verfiigung, aber die Abnahme der
Partikelkonzentration durch gleichzeitige Abscheidung hat zur Folge, dass die Agglomeration
im verdiinnten Aerosol nicht mehr mit der oben dargestellten Kinetik ablduft sondern so stark
gehemmt wird, dass auch in diesem Fall nicht mit thermischer Koagulation in der Gasphase
zu rechnen ist.

An dieser Stelle soll noch darauf hingewiesen werden, dass die groBe Phasengrenzfliache, die
sich beim ,,Aufschdumen* auf der Druckseite ergibt und die fiir die Abscheidung eine bedeu-
tende Rolle spielt, eigentlich auch im Modell fiir die Verdunstung beriicksichtigt werden
miisste. Da nicht genau quantifiziert werden kann, inwieweit sich die spezifische Phasen-
grenzfliche im letzten Drehwinkelbereich erhoht, wird im Rahmen dieser Arbeit jedoch dar-
auf verzichtet. Es wurde lediglich {iberpriift, dass auch unter der Annahme, dass die spezifi-
sche Phasengrenzfliche in diesem Bereich auf bis zu 3-10* m?m? ansteigt (das entspricht der
spezifischen Grenzfliche Blase mit d=100 um), das Modell plausible Parameter liefert. Wiér-
me- und Stofflibergangskoeffizienten sind dann entsprechend geringer, bewegen sich aber
noch in der gleichen GroéBBenordnung.

6.3.2 Abscheidung und Agglomeration beim Austritt aus der Pumpe

Bisher wurden ausschlieBlich die Vorgidnge im Pumpenraum, d.h. innerhalb des Gasraums der
umlaufenden Schaufelradzelle bzw. innerhalb der Gasblasen in der Schaumschicht des Was-
serrings diskutiert. Abscheidemechanismen wurden identifiziert, die jedoch alleine nicht ei-
nen Gesamtabscheidegrad von iiber 90% erkldren konnen. Die theoretische Betrachtung zeig-
te, dass die Bildung groBerer Agglomerate in der Gasphase fiir den betrachteten Prozessab-
schnitt nahezu ausgeschlossen ist. Dennoch belegen die Versuchsergebnisse, dass bei der
Verarbeitung von Feststoffen neben den kugelférmigen Primérpartikeln auch groBere, plitt-
chenformige Partikeln existieren. Die folgenden Abbildungen zeigen Beispiele.

Die Pléttchen haben in der Fldche eine Ausdehnung von 2 — 6 um, sind aber meist nicht di-
cker als 300 nm. Die Partikeln, die in der Gasphase auftreten (Abbildung 6.22, rechts), konn-
ten auch mit der Impaktormessung nachgewiesen werden. Die Plittchen bewegen sich einzeln
in der Gasphase und sind nicht etwa, wie die REM-Aufnahme vermuten ldsst, durch Fest-
stoffbriicken miteinander verbunden. Bei der Klassierung im Impaktor sind sie einem mittle-
rem aerodynamischem Durchmesser von ungefdhr 2 um zuzuordnen. Insgesamt macht ihr
Anteil im austretenden Aerosolstrom weniger als 5 Massen-% aus.
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Abbildung 6.22: REM-Aufnahmen von gréferen, plittchenformigen Lanette®16 -Partikeln,
die in der Fliissigphase (links, Versuch 29) und der in Gasphase (rechts,
Versuch 66) aufireten.

In der Fliissigphase lagern sich die Partikeln an der Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und
Gasphase an und stabilisieren Gasblasen. Auch hier sieht es auf der REM-Aufnahme
(Abbildung 6.23) so aus, also ob die Partikeln eine durch Feststoftbriicken verbundene Hiille
um die vormals vorhandene Gasblase bilden. Man konnte vermuten, dass die Partikeln bei
Priparation fiir die elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu Pldttchen zusammengeschmol-
zen sind. Aber auch auf lichtmikroskopischen Aufnahmen sind diese eindeutig zu erkennen.
Bei Betrachtung der feuchten, unbehandelten Schaumprobe unter dem Lichtmikroskop zeigt
sich, dass die Plattchen beweglich an der gekriimmten Grenzfliche der Luftblasen im Be-
triebswasser angelagert sind. Pldttchen, die sich in der Fliissigphase befinden, bilden ge-
schichtete Agglomerate mit einer Ausdehnung von bis zu 50 um. In beiden Fillen kdnnen
sich die Partikeln noch gegeneinander verschieben. Eine Abschdtzung iiber das Volumen
macht deutlich, dass zur Bildung eines einzigen Plittchens der Zusammenschluss von 10°-10*
Primérpartikel erforderlich ist. Die Oberflache der Plittchen ldsst jedoch keinerlei Strukturen
in der GroBenordnung der Primérpartikeln erkennen

Um zu kldren, wie die sekundiren Partikelstrukturen entstehen und wie der hohe Abschei-
degrad zustande kommt, sollen die Vorginge beim Austritt aus der Pumpe betrachtet werden.
Durch den Druckschlitz der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe tritt eine Drei-Phasenstromung
aus. Sie besteht aus Betriebswasser, dem Inertgasstrom sowie in der Fliissigkeit suspendierten
Gasblasen. Sowohl in den Bulkphasen, mehrheitlich aber an den Grenzfldchen dieser beiden
Phasen befinden sich die eben gebildeten Feststoffpartikeln bzw. Oltrépfchen. Die Inert-
gasphase ist zudem mit Wasserdampf beladen. Der plétzliche Druckanstieg hat zwei Effekte
zur Folge: Mit dem Druckanstieg kondensiert der Wasserdampf im Inertgas schlagartig aus.
Nach der Modellrechnung fiir die Zustandsianderung des Gases betrigt die Beladung am
Pumpenaustritt je nach Betriebsbedingungen zwischen 0,027 und 0,04 (g Wasser pro g Stick-
stoff). Die Gleichgewichtsbeladung bei 1 bar und 20°C liegt bei nur 0,015. Die Kondensation
kann auf zwei Wegen erfolgen: Die vorhandenen Primérpartikeln kdnnen als Kondensations-
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keime fiir das Wasser wirken. Diese Mdglichkeit scheint bei stark hydrophoben Stoffen je-
doch eher unwahrscheinlich. Kondensiert das Wasser aber an der Fliissigkeitsgrenzflache so
hat dies zur Folge, dass die Partikeln eine diffusophoretische Kraft erfahren, die sie in Rich-
tung Grenzfliche bewegt. Da es sich um einen instationdren Zustand handelt, ist eine einfache
Abschétzung der diffusophoretischen Geschwindigkeit anhand von Gleichung (2.20) nicht
moglich. Die phdnomenologischen Beschreibungen, die sich in der Literatur finden, lassen
jedoch den Schluss zu, dass dieser Abscheidemechanismus duBlerst effektiv ist und wahr-
scheinlich auch im betrachteten Prozess eine entscheidende Rolle spielt [26].
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Abbildung 6.23: REM-Aufnahme von getrocknetem Schaum mit Lanette®16—Partikeln (links,
Versuch 29) und lichtmikroskopische Aufnahme von feuchtem Schaum mit
Lanette® 16—Partikeln (rechts, Versuch 66).

Ein weiterer Effekt ist, dass die suspendierten Gasbldschen bei plotzlichem Druckanstieg kol-
labieren. Alle Partikeln, die sich bis dahin an der Phasengrenzfliche angelagert haben, werden
durch Schrumpfen der Grenzfldchen zueinander bewegt und verdichtet. Es ist denkbar, dass
bei diesem Vorgang eine Verfestigung von zuvor weichen, d.h. aus losen Partikeln bestehen-
den Agglomeraten auftritt. Die flache Plattchenform weist darauthin, dass die Agglomerate an
einer Grenzflache gebildet werden. Die Ausbildung einer solchen Pldttchenform durch Zu-
sammenlagerung von Primérpartikeln aufgrund von Brown’scher Diffusion in der gas- oder
Fliissigphase ist eher unwahrscheinlich. Fraglich ist, ob die wirkenden Grenzflichenkrifte
tatsidchlich ausreichen, die Primérpartikeln vollig im neu gebildeten Agglomerat aufgehen
zulassen, also eine Art Sintern zu bewirken und das unter der Voraussetzung, dass diese Vor-
ginge sehr schnell ablaufen. Es muss auch beriicksichtigt werden, dass im stationidren Zustand
das umlaufende Betriebswasser bereits Partikeln enthilt, auf die die neu gebildeten Priméarpar-
tikeln auftreffen konnen. Sind diese beispielsweise noch nicht mit der Umgebungstemperatur
im Gleichgewicht und gerade noch fliissig oder sehr weich, so ist auch ein Zusammenschmel-
zen beim Aufeinandertreffen moglich. Auch sollte nicht vernachléssigt werden, dass die dif-
fusophoretischen Krifte bei der Kondensation von Wasserdampf zu einer kinematischen Ko-
agulation fithren konnen. Auf dem Weg zur Grenzfliche konnen Partikeln, die sich am
schnellsten bewegen, andere ,,einsammeln* und ein Agglomerat bilden.
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Dass die Partikeln nur bis zu einer gewissen einheitlichen Grofle aufwachsen, kann dadurch
erklart werden, dass sie an anderer Stelle im Prozess durch einen Trennprozess ausgeschleust
werden. Vorausgesetzt es besteht ein Zusammenhang zwischen Plattchengrofle und Grofe der
stabilisierten Gasblasen, sieht dieser Trennprozess wie folgt aus: Genau die Partikeln werden
durch Flotation im Abscheider ausgeschleust, die in der Lage sind, Gasblasen zu stabilisieren,
die unter den entsprechenden Bedingungen, also Stromungsverhiltnissen, im Abscheider auf-
schwimmen konnen.

Auch wenn die Stabilisierung von Gasblasen durch Partikeln z.Zt. intensiv untersucht wird,
ist es dennoch nicht ohne weiteres moglich, Grenzflachenkrifte abzuschitzen um evtl. den
Zusammenhang zwischen Partikelgrof8e bzw. -form und BlasengroB3e herzuleiten. Der Kon-
taktwinkel plittchenformiger Partikeln, die zudem noch an der Grenzfliche ,,geformt™ wer-
den, ist dabei die unbekannte GréBe. Existiert der beschriebene Zusammenhang wiére letzt-
endlich eine Kontrolle der Plittchengrof3e {iber eine Steuerung der Blasentrenngrofle moglich.
Dies kénnte z.B. durch Modifikationen des Abscheiders in Form von Ruhezonen, Fiillhohe
oder Riihrereinsatz geschehen. Beim Einsatz eines Riihrers im Abscheider der Technikumsan-
lage konnte die Konzentration an Lanette®16 im umlaufenden Betriebswasser um den Faktor
10 im Vergleich zu den in Abbildung 6.15 gezeigten Werten erhdht werden. Ob sich dadurch
Auswirkung auf Partikelform bzw. —grof3e ergeben, wurde nicht systematisch untersucht.

Denkbar wére auch, dass die Pléttchen erst nach dem Trennprozess entstehen. An den Gasbla-
sen anhaftende Primérpartikelagglomerate verweilen nach dem Aufschwimmen in der
Schaumphase im Abscheider. In dieser Zeit haben die Partikel Gelegenheit zur Diffusion und
konnten sich in dem durch die Schaumlamelle vorgegebenen (flachen) Raum anordnen. Dabei
konnte auch molekulare Diffusion bzw. Sintern auftreten. Dagegen spricht allerdings, dass die
Pléttchen schon nach kurzer Versuchszeit zu finden sind und sie trotz einer breiten Verweil-
zeitverteilung eine recht enge Grofenverteilung aufzuweisen scheinen.

In der Fliissigphase finden sich wie bereits erwdhnt auch Primérpartikeln. Werden diese ohne
Kontakt zu anderen Partikeln an der Phasengrenzflache abgeschieden unterliegen sie aufgrund
threr Grofe und Form nicht den gleichen Grenzflichenkriften wie die groBBeren plattchenfor-
migen Partikeln. Sie wirken nicht stabilisierend und kénnen auch ohne weiteres in die Fliis-
sigphase eintauchen. Das belegen REM-Aufnahmen zahlreicher Betriebswasserproben. In der
Fliissigphase agglomerieren die kugelformigen Partikeln und bilden dreidimensionale netzar-
tige Strukturen. Die Primérpartikelform bleibt dabei identifizierbar.

Es ist vorstellbar, dass diese netzartigen Strukturen mit zunehmender Masse oder Ausdehnung
auch eine Affinitdt zur Grenzfliche entwickeln. Immer wieder beim Durchlaufen der Pumpe
konnen diese Strukturen an den Grenzflichen von Gasblasen verschiedenste Einfliisse erfah-
ren: Es kann eine Verdichtung sowie ein Auffiillen der Struktur mit neuen Partikeln kurz vor
bzw. beim Austritt aus der Pumpe stattfinden. Umgekehrt kdnnen Gasblasen, die aus dem
Abscheider wieder in die Pumpe eintreten abhidngig von ihrer Position im Wasserring und je
nach Ansaugdruck, Strémungsgeschwindigkeit, hydrostatischem Druck und Zentrifugalkraft
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unterschiedliche Verformungen erfahren, die sich wiederum auf die ihnen angelagerten Parti-
kelstrukturen auswirken. Dass die Partikeln in der Fliissigkeit auf der Saugseite der Pumpe die
Temperatur des heiBlen Gases ,,spiiren* sollte bei schlagartiger Verdunstungskiihlung nicht der
Fall sein.

Die Entstehung der Plittchenstrukturen konnte nicht nur fiir den Versuchsstoff Lanette®16
sondern auch fiir die Feststoffe Lanette®18 und Edenor®C16 nachgewiesen werden. Aufnah-
men der beiden letztgenannten Stoffe zeigen ebenfalls flache Partikeln mit Abmessungen bis
zu 10 um (siehe Abbildung A.25 und Abbildung A.26). Auch diese Aufnahmen belegen
nochmals, dass kleine, kugelformige Primérpartikeln (< 100 nm) existieren, die nur durch
homogene Keimbildung entstanden sein konnen. Die groBeren Strukturen sind ihrem Ausse-
hen nach durch Anlagerung von Primérpartikeln sowie Verdichtung und Sintern dreidimensi-
onaler Netzstrukturen entstanden.
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Abbildung 6.24: REM-Aufnahme von Lanette®™16—Partikeln im Betriebswasser (links: Ver-
such 29, rechts: Versuch 58).

Die Plittchen konnten aber eben auch in der Gasphase gefunden werden. Auch fiir die Bedin-
gungen nach Austritt aus der Pumpe (1 bar, 20°C) kann ein theoretischer Agglomerationsver-
lauf wie in Abbildung 6.21 berechnet werden. Trotz des Druckanstiegs ist die Ausgangsparti-
kelkonzentration geringer, da bereits ein Grofiteil der Partikeln abgeschieden wurde. Die Ag-
glomeration verlduft deshalb langsamer als in der Pumpe. Auch bei einer Verweilzeit von
tiber 100 Sekunden reduziert sich die Anzahldichte um nicht mehr als den Faktor 10. Dass die
Plittchen durch thermische Koagulation von mehr als 10* Partikeln entstehen, ist damit ausge-
schlossen. Tritt tatsdchlich eine kinematische Koagulation bei der Kondensation von Wasser-
dampf auf, so ist die Bildung von Agglomeraten in der Gasphase sehr viel wahrscheinlicher.
Wie dabei eine Plédttchenform entstehen kann, ist jedoch unklar.

Zwei weitere Erkldrungen fiir die Anwesenheit der Pléttchen in der Gasphase sind moglich:
Entsteht beim Eintritt des Gases in die Pumpe wie im Modell angenommen ein Tropfchenne-
bel, so kdnnen diese Tropfen, besonders wenn sie sehr klein sind, bei Kontakt mit dem heiflen
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Gase verdampfen. Partikeln im Tropfen konnen dann in der Gasphase zuriickbleiben. Wahr-
scheinlicher ist jedoch, dass Partikeln aus dem Abscheider mit dem Gasstrom ausgetragen
werden. Dabei von Austrocknen des Schaums zu sprechen ist nicht richtig, da der austretende
Stickstoffstrom mit Wasser geséttigt ist. Aber Partikeln an exponierten Stellen konnen durch
Gravitation oder Kapillarkréfte in den Schaumlamellen entnetzt werden und sich 16sen.

An dieser Stelle soll noch darauf hingewiesen werden, dass die gro3e Phasengrenzfliache, die
sich beim Aufschdumen auf der Druckseite ergibt und die fiir die Abscheidung eine bedeu-
tende Rolle spielt, auch im Modell fiir die Verdunstung beriicksichtigt werden miisste. Da
nicht genau quantifiziert werden kann, inwieweit sich die spezifische Phasengrenzfliche im
letzten Drehwinkelbereich erhoht, soll im Rahmen dieser Arbeit darauf verzichtet werden. Es
wurde lediglich tiberpriift, dass auch unter der Annahme, dass die spezifische Phasengrenzfli-
che in diesem Bereich auf bis zu 3-10* m?m? ansteigt (entspricht einer Blase mit d=100 pm)
das Modell plausible Losungen ergibt. Warme- und Stoffiibergangskoeffizienten sind dann
entsprechend geringer.

6.3.3 Diskussion verschiedener Aspekte anhand experimenteller Ergebnisse

Vergleich von Tropfchen und Feststoffpartikeln

Der oben beschriebene Strukturbildungsprozess trifft in erster Linie auf die Entstehung von
Feststoffpartikeln zu. Beim Einsatz fliissiger Versuchsstoffe ist der entscheidende Unter-
schied, dass Oltrépfchen nicht in der Lage sind, Gasblasen in der Fliissigkeit zu stabilisieren.
Die Abscheidevorginge sind vermutlich dieselben. Falls die Tropfen eine Affinitdt zur Pha-
sengrenzfliche aufweisen, ist auch eine Koaleszenz unter dem Einfluss der Grenzflachenkraf-
te moglich. Da dabei aber keine festen Strukturen entstehen, die die Gasblasen stabilisieren,
werden diese spétestens im Abscheider koaleszieren und aufschwimmen, so dass hier eine
vollstindige Gas-Fliissig-Trennung stattfindet. Das Betriebswasser neigt voraussichtlich auch
weniger zur Bildung eines Schaumregimes auf der Druckseite der Pumpe, so dass der Ab-
scheideeffekt durch Einschluss in den Gasblasen geringer ausféllt. Zur besseren Interpretation
der Agglomerationsmechanismen fehlen hier Aussagen tiber die Partikelgrofe der Aerosol-
tropfchen. Da die 3WEM-Ergebnisse nur hinsichtlich Volumenkonzentration, nicht aber Par-
tikelgroBBe und Anzahldichte auswertbar waren, sollte diese Fragestellung durch Impaktor-
messungen geklart werden.

Zugabe von Tensiden ins Betriebswasser

Sowohl in der Pilot- als auch in der Technikumsanlage wurden Versuche durchgefiihrt, bei
denen das Betriebswasser der Pumpe mit Tensiden versetzt wurde. Durch die grenzflichenak-
tive Stoffe sollten die abgeschiedenen Primérpartikeln im Betriebswasser suspendiert und
stabilisiert werden, so dass sie vor Agglomeration geschiitzt sind und eine wirkliche Nano-
suspension entsteht. Problematisch dabei ist, dass die Schaumentwicklung im Abscheider
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auch bei geringen Tensidkonzentrationen sehr viel stirker ist und die Versuche nach kurzer
Zeit abgebrochen werden miissen.

In der Technikumsanlage wurden Lanette®18-Partikeln in Tensidlosungen unterschiedlicher
Tensidart und -konzentration abgeschieden. Lichtmikroskopische Analysen zeigen, dass die
Betriebswasserproben sowohl Partikeln in der GréBenordnung von bis zu 5 um als auch sub-
mikrone Partikeln enthalten. Es ist zu vermuten, dass auch hier die oben beschriebenen Ag-
glomerationsprozesse ablaufen. Inwieweit diese aber durch die Tensidzugabe, die z.B. eine
Verdnderung der Grenzfldchenspannung bewirkt, beeinflusst werden, kann nicht gesagt wer-
den. Der Einfluss der Tensidkonzentration konnte bei diesen Versuchen nicht unabhingig
vom Einfluss der Partikelkonzentration in Fliissigphase untersucht werden.

Bei den Versuchen 50 und 51 in der Pilotanlage konnte festgestellt werden, dass die Tensid-
zugabe bei Feststoffpartikeln keinen Einfluss auf den Abscheidgrad hat. Beim fliissigen Ver-
suchsstoff Eutanol®G konnte der Abscheidegrad bei nahezu gleichen Betriebsbedingungen
um iiber 10% erhdht werden. Da die Diffusophorese von der Tensidzugabe kaum beeinflusst
wird ist davon auszugehen, dass die verstirkte Abscheidung auf stirkere Schaum- bzw. Bla-
senbildung auf der Druckseite der Pumpe zuriickzufiihren ist. Bei Anwesenheit von Feststoft-
partikeln ist dieser Effekt ohnehin schon ausgeprégter und wird deshalb durch Tensidzugabe
nicht wesentlich verstirkt.

Einsatz eines Pumpendeckels ohne Ventiltechnik

Einen wichtigen Hinweis lieferte ein Versuch bei dem der Deckel der Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe gegen einen ventillosen Deckel ausgetauscht wurde (sieche Abbildung 4.2).
Die Ergebnisse der Lanette™16-Massenbilanz zeigten, dass dieser Austausch bei sonst nahezu
gleichen Versuchsbedingungen keinen Einfluss auf den Abscheidegrad hat (Versuch 52). Das
bedeutet, dass die Abscheidmechanismen unabhingig von den Stromungsbedingungen sind,
die beim Austritt aus der Pumpe herrschen. Dieses Ergebnis bestitigt die Vermutung, dass die
Partikelabscheidung hauptsichlich auf Diffusion in Gasblasen und Kondensation von Was-
serdampf zuriickzufiihren ist. Diese werden von Betriebsbedingungen wie Temperatur, Druck
oder auch durch die Schaufelradgeometrie beeinflusst, nicht jedoch durch Verdnderungen in
der Peripherie. Interessanterweise ist bei diesem Versuch der Verlauf der Betriebswasserkon-
zentration anders als bei Verwendung des herkdmmlichen Pumpendeckels. Das Maximum der
Betriebswasserkonzentration ist deutlich hoher, wird aber auch erst sehr viel spéter erreicht
(siche Tabelle A.25). Das kann dadurch erklart werden, dass die Pumpe bei Verwendung des
Deckels ohne Ventiltechnik einen geringeren Betriebswasserbedarf hat. Bei dieser Betriebs-
weise ,,platschert” das Wasser eher in den Abscheider und lduft weniger an der Wand ab. Die
Untermischung des Schaums im Abscheider kann deshalb wie beim Einsatz eines Riihrers
stirker ausgepragt sein.

Wasserdampfzugabe auf der Saugseite

In Versuch 41 wurde bereits untersucht, ob es moglich ist durch diffusophoretische Krifte die
Abscheidung der Partikeln zu verbessern. Dazu wurde Wasserdampf auf der Saugseite der
Pumpe aufgegeben. Dieser sollte in der Pumpe kondensieren und die Partikeln mit nieder-
schlagen. Der Versuch schlug fehl, weil schon im Saugstutzen der Fliissigkeitsring-
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Vakuumpumpe Oberflachenkondensation auftrat und ein Grofteil des Versuchsstoffes dort
auskondensierte.

6.4 Anwendung der erzeugten Partikeln

Die Tatsache, dass Partikeln, die durch homogene Keimbildung in der Gasphase erzeugt wer-
den, direkt nach ihrer Entstehung in der Fliissigphase abgeschieden werden macht das Verfah-
ren besonders attraktiv. Gerade submikrone Partikeln sind in technischen Prozessen oft be-
sonders schwer abzuscheiden. Neben grundlegenden, theoretischen Untersuchungen zur Kl&-
rung der Keimbildungs-, Agglomerations- und Abscheidevorgingen wurde deshalb auch eine
mogliche Anwendung der erzeugten Partikelsuspension eruiert. Der Vorteil, dass die hydro-
phoben Partikeln bei der Abscheidung bereits mit Fliissigkeit benetzt werden, sollte bei der
Einarbeitung in eine typische Formulierung genutzt werden. Durch den Flotationseffekt im
Abscheider der Pumpe hat man auBBerdem beim Verarbeiten fester Versuchstoffe die Mdog-
lichkeit die Schaumphase mit einem Feststoffanteil von bis zu 10% aus dem Prozess auszu-
schleusen.

Mit der Verarbeitung der Lanette®16-haltigen Schaumphase aus Versuch 68 konnte Folgen-
des gezeigt werden: Durch Kalteinarbeitung von Fettalkholpartikeln konnte eine Formulie-
rung hergestellt werden, die im Vergleich zur heill hergestellten Referenzformulierung die
gleiche Leistung und sogar bessere Anwendungseigenschaften zeigte. Allerdings war die kalt
hergestellte Formulierung in ihrer Konsistenz sehr schaumig und nicht lagerstabil. Dennoch
weist das Ergebnis dieses ersten einfachen Versuchs eine mdglich Richtung fiir die Entwick-
lung des neuen Verfahrens auf. Es besteht ein grofles Interesse daran Produkte herzustellen,
die hydrophobe Partikeln in Form von Pulvern oder hochkonzentrierten Suspensionen enthal-
ten und kalt in wéssrige Systeme eingearbeitet werden konnen. HeiBlprozesse wie beispiels-
weise das Schmelzemulgieren erfordern meist ein Aufwdrmen und Riihren der gesamten
Wasserphase. Es wire also wiinschenswert Partikeln in entsprechend kleinen Abmessungen in
einem energetisch giinstigeren Verfahren herzustellen und spiter kalt einzuarbeiten. Um die
Partikeln vor Agglomeration zu schiitzen und dispergierbar zu machen ist die Zugabe geeig-
neter grenzflichenaktiver Stoffe notwendig. Ohne entsprechende Stabilisierung neigen die
submikronen Partikeln zur Agglomeration. PartikelgroBenmessungen von Lanette®16-
Partikeln (Versuch 29) zeigen, dass sich innerhalb von 6 Tagen der Grofenbereich von
70-400 nm auf 100-1000 nm verschiebt. Nach mindestens zwei Wochen schwimmt eine par-
tikelreiche Phase auf dem Wasser auf. Betriebswasserproben, die zusitzlich Tensid enthielten
(Versuch 64), waren dagegen makroskopisch betrachtet iiber Wochen stabil. Das Verfahren
mit der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe ldsst hier noch viele Mdéglichkeiten offen, mit Stoff-
paarungen zu experimentieren.
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Eine neue Verfahrenidee zur Herstellung von Nanopartikeln aus temperaturempfindlichen,
schlecht wasserloslichen, organischen Stoffen wurde untersucht. Bei diesem Verfahren wer-
den durch Kompression und Abkiihlung eines heillen Gas-Dampfgemischs in einer Fliissig-
keitsring-Vakuumpumpe Partikeln im Gasraum der Schaufelradzellen gebildet und zum
GroBteil im Betriebswasser der Pumpe abgeschieden. In dieser Arbeit wurden die Moglich-
keiten des Verfahrens in Versuchen an eigens dafiir entwickelten Anlagen untersucht und die
einzelnen Prozessschritte mit theoretischen Ansdtzen und einfachen Modellen beschrieben.

Im ersten Schritt des Prozesses wird der organische Stoff unter Vakuum bei 40-120 mbar und
bei Temperaturen im Bereich von 90-120°C in den Inertgasstrom verdampft. Die Beladung
am Austritt der Sattigerkolonne der Pilotanlage konnte mit einem modifizierten Modell fiir
den Stoffiibergang nach dem HTU-NTU-Konzept berechnet werden. Die Werte wurden mit
experimentell bestimmten Stoffmassen abgeglichen. Experiment und Berechnung zeigten,
dass die Sittigerkolonne nicht optimal ausgelegt ist und die Séttigung vor Pumpeneintritt nur
ungefdahr 50% betrdgt. Der Massenstrom an Versuchstoff kann bei den in der Pilotanlage un-
tersuchten Stoffen bis zu 30 g/h betragen. Der Gasvolumenstrom liegt bei 1,5 - 6 Nm?/h.

Zur Beschreibung der Zustandsdanderung der Gasphase wurde ein einfaches Modell fiir die
Pumpe in der Pilotanlage entwickelt. Als Funktion des Drehwinkels werden Geometrie und
spezifische Oberflache einer Schaufelradzelle berechnet. In dieser Zelle findet eine adiabate
Verdunstung von Betriebswasser bei Kontakt mit heilem Gas statt. Der Stoffiibergang, Kiih-
lung und Kompression werden diskret fiir den gesamten Drehwinkelbereich berechnet. Uber
zweil Anpassungsparameter kann die Berechnung an die experimentell erfassten Betriebspa-
rameter angepasst werden. Das Modell ist in der Lage, den gesamten Betriebsbereich der Pi-
lotanlage abzubilden. Die berechneten Werte und Anpassungsparameter sind konsistent und
plausibel. Die Zustandsédnderung in der Pumpe ist demnach mit einem besonders effektiven
Quenchprozess vergleichbar. Die spezifische Wiarmeiibertragungsleistung betrdgt bis zu
12 kW/(m?K). Die spezifische Austauschfliche erreicht maximal Werte von bis zu
1000 m*m3 und ist wie erwartet bei geringen Ansaugdriicken am groBten, da hier intensive
Versprithung des Betriebswassers auftritt.

Verlauf von Druck und Temperatur als Funktion des Drehwinkels sowie die Eintrittsbeladung
sind Grundlage fiir die Berechnung eines Ubersittigungsverlaufs in Bezug auf den Versuch-
stoff in der Gasphase. Fiir die beiden untersuchten Fettalkohole (fest und fliissig) ergaben sich
danach maximale theoretische Ubersittigungen von bis zu 10° und lokale Sittigungsraten von
bis zu 10° s™.

Die experimentellen Ergebnisse der PartikelgroBenmessungen wurden zur Diskussion der
Primérpartikelbildung herangezogen. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass die verwende-
ten Messverfahren kritisch zu bewerten sind: Jede Messmethode erfasst nur einen kleinen
Ausschnitt des gesamten Partikelkollektivs. Die Aquivalentdurchmesser sind nur bedingt ver-
gleichbar. Die gemeinsame qualitative Aussage aller Messungen, sowohl in Gas- als auch in
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Fliissigphase ist, dass kleinste Partikeln mit einer Gro3e von 75 nm gefunden wurden. Man
kann davon ausgehen, dass es sich um Primérpartikeln handelt, die tatsédchlich durch homoge-
ne Keimbildung entstanden sind.

Basierend auf der Primédrpartikelgrofle kann zuriickgerechnet werden, welche Anzahldichten
und somit Keimbildungsraten fiir die beiden untersuchten Stoffe zu erwarten sind. Bei Keim-
konzentrationen von 1010/cm3(zooc,1bar) ergeben sich bei einer geschitzten Keimbildungszeit
von 1 Millisekunde Keimbildungsraten von 10"/(cm? s). Die klassische Keimbildungstheorie
bestdtigt diese Werte bei gegebenem Sittigungsverlauf. Die Keimbildung wiirde dann kurz
vor oder bei Austritt aus dem Druckschlitz der Pumpe auftreten.

Die gebildeten Primérpartikeln unterliegen zahlreichen Einfliissen. Durch Agglomeration und
Abscheidung werden Partikelkollektive im Betriebswasser und in der Gasphase gebildet. Als
Aerosol austretende Partikeln haben im stationdren Zustand unveridnderte Konzentration und
GroBe. Die im Betriebswasser abgeschiedenen Partikeln reichern sich immer weiter an. Bei
Feststoffpartikeln zeigt sich, dass nach einer gewissen Versuchszeit starke Schaumbildung im
Abscheider der Pumpe auftritt. Partikeln haften an Gasblasen im Betriebswasser an und
schwimmen mit diesen auf. Die Feststoffkonzentration des umlaufenden Betriebswasser
bleibt konstant. In gleichem MaBe, in dem Partikeln durch Abscheidung hinzukommen,
nimmt das Volumen der Schaumphase weiter zu. Je nach Betriebsbedingungen werden tiber
90% der durchgesetzten Stoffmasse in der Fliissigphase abgeschieden. Dieser Aspekt macht
das Verfahren noch viel versprechender.

Theoretische Abschédtzungen des Abscheidgrads bei Diffusion von Primérpartikeln in der
Schaufelradzelle oder der Rohrstromung nach Pumpenaustritt zeigen, dass dieser Mechanis-
mus nicht allein fiir den hohen Gesamtabscheidegrad verantwortlich sein kann. Zwei weitere
Erklarungen sind denkbar: Das Auftauchen der Schaufeln aus dem Wasserring auf der Druck-
seite der Pumpe hat den Einschluss feinster Gasbldschen im Betriebswasser zur Folge. Das
Gas enthélt an dieser Stelle bereits Keime oder Primérpartikeln. In den Blasen haben die Par-
tikeln eine groBe spezifische Abscheidefliche sowie kurze Diffusionswege. Blasen in der
GroBenordnung von 0,1-1mm werden auBerdem wegen der Stromungs- und Zentrifugalkréfte
im Wasserring nicht wieder aufschwimmen und evtl. ldnger in der Pumpe verweilen. Die Par-
tikeln innerhalb der Blasen werden deshalb vermutlich komplett abgeschieden. Es handelt
sich dabei aber schitzungsweise um nicht mehr als 20% des gesamten Aerosolvolumens. Der
zweite mogliche und wahrscheinlich effektivere Mechanismus ist die Diffusophorese auf-
grund der Wasserdampfkondensation bei Pumpenaustritt. Bis zu 0,025g Wasser pro g Stick-
stoff konnen dabei kondensieren. Das gleichzeitige Auftreten von Diffusophorese und ein
Kollabieren der Blasen bei Erreichen des Umgebungsdrucks am Druckschlitz kann auch Ag-
glomeration fordern und Strukturbildungsprozesse beeinflussen. Im Schaum, der bei festen
Versuchsstoffen entsteht, werden Gasblasen in einer Grofe von 100-200 um durch pléttchen-
formige Partikeln mit Ausdehnungen von 2-6 pum und einer Dicke von ca. 300nm stabilisiert.
Die flache Form dieser Partikeln ist ein Hinweis darauf, dass sie an einer Grenzflache entste-
hen, beispielsweise durch Verdichtung und Auffiillen der dreidimensionalen Primérpartikel-
netze, von denen Fragmente in der Fliissigphase gefunden wurden. Die Uberlegungen zeigen,
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dass zahlreiche komplexe Einfliisse bei der Strukturbildung eine Rolle spielen diirften. Die
gezielte Kontrolle der PartikelgroBe ist bei diesem Verfahren also nicht allein iiber die Uber-
sattigung und homogene Keimbildung moglich.

Erste Versuche zum Einsatz von Tensiden im Betriebswasser und zur Weiterverarbeitung der
erzeugten Partikeln zeigen auf, dass diese Wege moglich sind, aber noch intensive Forschung
erfordern. Bei weiterfilhrenden Versuchen scheint es lohnenswert, zunachst die Herstellung
von Emulsionen beim Einsatz fliissiger Versuchsstoffe zu untersuchen. Hier ist bei Tensidzu-
gabe, besser noch bei einer Zudosierung wihrend des Versuchs, die Schaumbildung kontrol-
lierbar. Die Partikelmesstechnik ist fiir Tropfchen wegen der geringeren Abweichung von der
Kugelform besser anzuwenden.

Um die theoretische Durchdringung des Verfahrens zu verfeinern empfiehlt sich in erster Li-
nie eine zuverldssige Bestimmung der spezifischen Austauschfliche als Funktion der Be-
triebsbedingungen. Mit dieser Information kdnnte schon das bereits existierende einfache
Modell verbessert werden. Eine experimentelle Bestimmung, beispielsweise mit der Kohlen-
dioxidabsorptionsmethode nach Weimer, wire denkbar [116]. Hier besteht allerdings die Her-
ausforderung diese Methode auf variablen Druck zu erweitern. Besonders hilfreich wéren
auch Stroboskoplichtaufnahmen, des untersuchten Pumpentyps, die den Zustand der Wasser-
ringoberfliche und Tropfchen oder Blasengrofen erkennen lassen. Der letzte Schritt wire
eine komplexe stromungsmechanische Simulation.

Auch Keimbildung und -wachstum konnen in weiteren Arbeiten mit komplexeren Modellen
bei entsprechender Rechenleistung simuliert werden. Hier konnen mit zusitzlichen Experi-
menten zur Bestimmung des Keimbildungsverhaltens (z.B. in einer Nebelkammer) Aussagen
zur Anpassung der klassischen Keimbildungstheorie gewonnen werden.






Anhang

Al Versuchsiibersicht

Die folgenden Tabellen geben einen Uberblick dariiber, unter welchen Bedingungen die Ver-
suche durchgefiihrt wurden und welche Analysemethoden dabei angewandt wurden. AulBer-
dem sollen sie veranschaulichen, welche Zielsetzung mit den einzelnen Versuchen bzw. Ver-
suchsreihen verfolgt wurde.

Tabelle A.1: Versuche an der Pilotanlage.
Pein Tein
Nr. Stoff 3WEM PCS Sonstiges
[mbar] [°C]

- Testversuch zum Verhalten der Pilotanlage

2 | M318 ‘ 50-100 | 128 - 152 | ja ‘ ja | Foto des Betriebswassers
- Aerosolmessung bei isothermen Betriebsbedingungen
12 L16 60 - 80 90 ja -
13 L16 40 -120 95 ja -
14 L16 40 - 120 101 ja -
15 L16 40 - 100 103 ja -
19 EutG | 40-120 110 ja ja
20 EutG | 40-120 114 ja -
21 EutG | 40-120 116 ja -
22 EutG | 40-120 118 ja -
- Massenbilanz iiber Einsatzmenge
23 EutG 40 118 ja -
24 EutG 60 118 ja ja
25 EutG 80 118 ja -
- Versuche zur Untersuchung von Partikelgrofie/-struktur
29 L16 80 97 - ja REM-Aufnahmen
37 L16 80 95 - ja REM-Aufnahmen
- Testversuch mit einem weiteren Feststoff
38 | CutCP ‘ 80 | 133 | - ‘ ja |
- Zugabe von Wasserdampf anstelle von Inertgas
39 | L16 ‘ 45, 80 | 95 | - ‘ - |
- Massenbilanz zur Bestimmung des Abscheidegrads
41 L16 80 95 ja -
43 L16 60 95 ja - ) o
44 116 40 95 i ] Bestimmung der Kon.zentratlon n :‘\ero—
45 16 100 o5 i ] sol, Schaum und Betriebswasser wahrend
und nach dem Versuch
46 L16 60 100 ja -
48 L16 60 91 ja -
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ein Tein
Nr. Stoff P 3WEM PCS Sonstiges
[mbar] [°C]

- Zugabe von Tensid ins Betriebswassers

50 L16 80 95 - ja

51 EutG 80 118 - ja

- Einsatz eines Pumpendeckels ohne Ventiltechnik

Bestimmung der Konzentration in Aero-

52 L16 75 98 ja - sol, Schaum und Betriebswasser wahrend

und nach dem Versuch

- Einsatz einer Wasserstrahlpumpe

53|L16‘100| 124 | \ |

Tabelle A.2: Versuche an der Technikumsanlage.
Nr. Stoff Pein Ten PCS Sonstiges
[mbar] [°C]
- Testversuch zum Verhalten der Pilotanlage
54 L16 102 115 -
55 L16 102 120 - Bestimmung der Konzentration im Betriebswasser
56 L16 150 115 - bei Riihereinsatz
57 L16 150 117 -

- Versuche mit besonders hoher bzw. besonders niedriger theoretischer Ubersittigung
58 Ll6 58 125 -

59 L16 118 88 -

60 L18 60 119 - Bestimmung der Konzentration in der Schaumpha-
61 L18 119 101 - se, REM-Aufnahmen

62 EdCl16 60 140 -

63 EdC16 116 109 -

- Zugabe von Tensid ins Betriebswassers

Mikroskopaufnahmen der Schaumphase,

64 L18 145 120 ja
Trocknung von Schaum
- Aerosolmessungen
Beladungsmessung, Impaktormessung, Mikro-
66 L16 75 105 - skopaufnahmen der Schaumphase, REM-
Aufnahmen von beladenem Aerosolfilter
67 L16 75 95 - Impaktormessung

- Weiterverarbeitung der Schaumphase

Redispergieren der Schaumphase, Kalteinarbeiten
68 L16 60 125 -

in Formulierungen
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A2 Versuchsergebnisse

Dieses Kapitel enthélt ausfiihrliche Zusammenfassung aller Versuchsergebnisse. Aufgefiihrt
sind sowohl die detaillierten Versuchsbedingungen sowie je nach Zielsetzung des Versuchs
verschiedene Messergebnisse aus PartikelgroBen- und Konzentrationsbestimmungen, berech-
nete Groflen (siche dazu Kapitel ,,4.5 Versuchsauswertung™ und ,,5.1 Séttigung in der Pa-
ckungskolonne*) sowie (elektronen-)mikroskopische und fotographische Aufnahmen.

Versuch 2

Dieser Versuch war einer der ersten Testversuche und zeigt beispielhaft, wie sich die Pilotan-
lage bei Anderungen der Betriebsbedingungen (d.h. Anderung von Druck und/oder Tempera-
tur im Séttiger) verhilt und wie dies durch Messungen des austretenden Aerosols verfolgt
werden kann.

Tabelle A.3: Versuchsbedingungen in Versuch 2.

ein Tein
Zustand [nll)bar] °C]
2-1 80 136
2-2 50 136
2-3 100 136
2-4 80 136
2-5 80 136 > 145
2-6 80 145
2-7 80 145 > 152
2-8 80 152
2-9 80 152 2> 128

Die Betriebsbedingungen wurden wie in Tabelle A.3 aufgefiihrt variiert. In Abbildung A.1 ist
dargestellt, wie bei kontinuierlicher Messung des austretenden Aerosols der Transmissions-
grad fiir die drei Laserstrahlen ab- bzw. zunimmt. Bei allen Betriebsbedingungen werden die
drei Laserstrahlen unterschiedlich stark abgeschwicht. Auffallig ist, dass eine Erhohung des
Ansaugdruckes sowohl zu einer stirkeren als auch zu einer schwicheren Transmission fithren
kann. Bei einer Verdnderung der Temperatur ist der Einfluss eindeutig: Bei hohen Séttigungs-
temperaturen tritt ein dichteres Aerosol aus als bei geringeren Séttigungstemperaturen. Bei
Variation der Betriebsparameter stellt sich innerhalb kurzer Zeit ein stationdrer Zustand ein.
Auf Druckverdnderungen reagiert die ,,Aerosolbildung™ sofort, Temperaturverdnderungen
folgt das System etwas triger. Die Messungen sind bei gleichen Versuchsbedingungen repro-
duzierbar.

Nach Versuchsende wurde aus dem Betriebswasser im Abscheider eine Probe entnommen.
Wie auf dem Foto in Abbildung A.2 zu erkenne ist handelt sich um eine milchig, weille E-
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mulsion. Diese Emulsion wurde kurz nach Versuchsende mittels PCS vermessen. Die Ergeb-
nisse der Messung sind in Abbildung A.3 dargestellt. Die gemessene GroBenverteilung zeigt,
dass die unbehandelte Probe Myritol®318-Tropfchen im GroBenbereich von 80 - 2000 um
enthélt. Am darauf folgenden Tag konnte die Messung schon nicht mehr wiederholt werden.
Die Probe war nicht mehr homogen, auf der Oberfléiche zeigte sich ein diinner Olfilm.

1,2

] Laserwellenldinge: — 673 nm —810nm — 1317nm

1,0

0,8
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Transmissionsgrad /1 [-]

-1 {9i3i4i 51 6 (718 9
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0 20 40 60 80
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Abbildung A.1:  Abschwichung der drei Laserstrahlen unterschiedlicher Wellenlinge bei
Messung eines Myritol“318-Aerosols unter Variation der Versuchsbedin-
gungen in Versuch 2 (24 cm Messldnge).

Abbildung A.2:  Aufnahme einer milchig triiben Betriebswasserprobe aus Versuch 2.
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Abbildung A.3:

Versuch 12-15
Bei den Versuchen 12-15 wurden Lanette™16-Partikeln bei jeweils konstanter Sittigungstem-
peratur aber verschiedenen Séttigungsdriicken erzeugt und in der Gasphase vermessen.
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Tabelle A.4: Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-
such 12, Lanette®16 , T, = 90°C, 44 cm Messlinge.
Zu- Pein VN2 Taus Cy,Aer m Aer Sein leG,ein A
stand | [mbar] | [Nm%h] [°C] [-] [g/h] [Yo] [g/h] [Yo]

12-1 60 2,76+0,20 | 19,4 | 2,03-107 | 0,58 £ 0,07 47,6 £3,0 7,9+1,7 92,6 +1,9
12-2 80 4,00+0,20 | 19,7 | 2,22:107 | 0,93 £0,10 52,7+£2,6 9,5+1,9 90,3+2,2
Tabelle A.5: Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-

such 13, Lanette®16 , Toin = 95°C, 34 cm Messlinge.
Zu- Pein VNz Taus Cy, Aer m,, Sein my i A
stand | [mbar] | [Nm¥h] | [°Cl [-] [g/h] [%o] [g/h] [%]
13-1 40 1,38+0,19 | 19,3 | 2,70-107 | 0,39 £0,07 46,5+ 6,1 8,625 95,7+ 1,4
13-2 60 2,82+0,19 | 19,4 | 4,69-107 | 1,38 0,15 50,1 +3,0 10,3+2,3 | 89,6+2,5
13-3 80 3,94+0,19 | 19,6 | 5,99-107 | 2,46 £0,27 543+2,6 14,7+£2,9 | 83,6+3,7
13-4 100 4,94+0,20 | 20,1 | 3,23-107 | 1,66 +0,18 59,0+2,3 159+3,0 | 89,8+2,2
13-5 120 6,19+ 0,20 | 20,5 | 3,27-107 | 2,12£0,22 63,1 +2,1 16,5+3,0 | 884+24
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Tabelle A.6: Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-
such 14, Lanette®16 , T, vin = 101°C, 24 cm Messldnge.
Zu- Pein VNZ Taus Cy Aer m Aer Sein leG,ein A
stand | [mbar] | [Nm¥h] | [°C] [-] [g/h] [%] [g/h] [%o]
14-1 40 1,45+0,22 | 19,6 | 5,56-107 | 0,84 £ 0,15 46,9 £ 6,1 16,3+4,6 | 949+ 1,7
14-2 50 2,15+£0.21 | 19,8 | 1,06-10° | 2,37 +0,33 47,6 £33 19,644 | 87,9+3,2
14-3 60 [225+021| 20 | 1,0810° | 254+034 | 51,7+3,0 | 18,7440 | 86,4434
14-4 70 3414021 | 20,2 | 1,51-10° | 5,37 40,63 532+2,8 249+49 | 78,5+4,9
14-5 80 3,89+0.21 | 20,5 | 1,59-10° | 6,46+0,73 559+2,6 26,149 | 753+54
14-6 100 5154021 | 20,8 | 1,04-10° | 5,60+ 0,60 60,1 £2,3 29.8+53 | 81,2+3,9
147 | 120 |608+021| 21 |[930107|592+063 | 641+2,1 | 31,3+54 | 81,139
Tabelle A.7: Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-
such 15, Lanette®16 , T, vin = 103°C, 24 cm Messldnge.
Zu- Pein VN2 Taus Cy,Aer mAer Sein mL16,ein A
stand | [mbar] [ [Nm¥h] | [°C] [-] [g/h] [%o] [g/h] [%o]
15-1 40 | 1,44+020 | 18,8 | 8,11-107 | 1,22+021 | 47,6+59 | 187+51 | 93,5+2,1
15-2 60 2,82+0,20 | 19,2 | 1,96:10° | 5,75+ 0,71 51,0+3,0 26,0+53 | 77,9+5.2
15-3 80 | 4,08+020 | 198 | 2,12:10° | 9,02+ 1,01 | 56,126 | 31,157 | 71,063
15-4 100 4,99+£0220 | 20 8,59-107 | 4474048 | 609+23 33,058 | 86,5+2,8

Versuche 19-22

Diese Versuche wurden wie die Versuche 12-15 durchgefiihrt, jedoch mit Eutanol®G als Ver-

suchsstoff.
Tabelle A.8: Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-
such 19, Eutanol®G, T..,, = 110°C, 44 cm Messlinge.
Zu- Pein VN ) Taus Cy Aer m Aer Sein m EutG,ein A
stand | [mbar] | [Nm¥h] | [°C] [-] [g/h] [%] [g/h] [%]
19-1 40 1,31 +0,18 | 19,4 | 1,22:107 | 0,14 £ 0,02 57,6 £6,6 3,5+0,9 95,8 +1,3
19-2 50 2,01 £0,18 | 19,6 | 2,17-107 | 0,39 + 0,05 55,8 +4,0 4,1+0,9 90,4 +2.5
193 60 |2,60+0,18 | 192 | 3,10107 | 0,724 0,00 | 59,1 +3.4 47410 | 84,5437
194 | 70 [329+0,18| 19,3 | 3,50-107 | 1,04+0,12 | 61,6+3,1 53410 | 80,4 +4.4
19-5 80 |3,96+0,19 | 194 | 408107 | 145+0,16 | 63,9428 58411 | 749454
19-6 100 4,87+0,19 | 19,6 | 3,40-107 | 1,49+0,16 68,6 £2,5 6,1 £1,1 75,6 £5,1
19-7 120 596+020 | 19,8 | 2,59-107 | 1,39 £0,15 72,1 £2.2 6,5 £1,1 78,7+4.3
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Abbildung A.4:

— Betriebswasser
aus Versuch 19
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Volumengewichtete Héiufigkeitsverteilung der Eutanol®G-Tropfchen in ei-

ner Betriebswasserprobe aus Versuch 19 (filtriert mit 0,8um-Filter, keine
US-Behandlung).

Tabelle A.9: Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-
such 20, Eutanol®G, T, = 114°C, 44 cm Messlinge.

Zu- Pein VN2 Taus Cy,Aer m Aer Sein mEutG,ein A
stand | [mbar] | [Nm?%h] [°C] [-] [g/h] [%o] [g/h] [%o]
20-1 40 1,34+0,18 | 19,1 | 5,51-107 | 0,66+ 0,11 58,9 £6,5 5,0+1,3 86,6 +4,2
20-2 50 2,14+0,18 | 19,2 | 1,03-10° | 1,99+ 0,26 57,2 £3,6 6,2+1,3 67,8 £8,1
20-3 60 2,82+0,18 | 19,1 | 1,08:10° | 2,74+ 0,33 60,2 +3.4 7,114 61,5 +8,9
20-4 70 3,36+0,18 | 19,3 | 1,10-10° | 3,33 +0,38 63,0 £3,0 7,6 £1,4 56,3 9,6
20-5 80 3,91+0,19 | 18,8 | 1,21-10° | 4,25+ 0,47 65,6 £2,8 8,1+1,5 47,3 £11,2
20-6 100 4,90+0,19 | 18,9 | 9,50-107 | 4,19+ 0,54 70,0 £2.4 8,6 £1,5 51,6 £9,9
20-7 120 6,08+0,20 | 19,1 | 7,08-107 | 3,87+ 0,41 73,4422 9,4 +1,6 58,7 48,2
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Tabelle A.10: Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-

such 21, Eutanol®G, Toin = 116°C, 34 cm Messlinge.

Zu- Pein Vi, Taus Cy Aer m,. Sein M gy ein A

stand | [mbar] | |Nm¥h] [°C] [-] [g/h] [Yo] [g/h] [Yo]

21-1 40 [ 1,38+0,18 | 19,1 | 7,27.107 | 0,90+0,15 | 59,2465 6,0+1,6 | 850+4,6
21-2 50 [2,01+0,18 | 19,5 [ 1,25:10° | 2,38 +0,31 | 58,0+3,8 7215 | 67,0483
21-3 60 |2,68+0,18| 19,6 | 1,37.10° | 3,31+0,40 | 61,3+3,4 8,1+1,6 | 59,0%9,5
21-4 70 |326+0,18 | 19,5 | 1,42:10° | 4,18+ 0,48 | 64,0+3,0 8,8+1,6 |52,5+104
21-5 80 |[3,85+0,19| 19,6 | 1,3810° | 4,79+0,53 | 66,4+2,8 94+1,7 |492+108
21-6 100 | 4.89+0,19 [ 19,7 | 1,09-107 | 480+0,52 | 70,824 10,2+1,8 | 52,949,6
21-7 120 |581+0,19 [ 199 | 8,99-107 | 471+0,50 | 74,5+2,1 10,6 1,8 | 55,7+8,8

Tabelle A.11:  Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-

such 22, Eutanol®G, Tein=118°C, 24 cm Messldnge.

Zu- Pein VNz Taus Cy,Aer m Aer Sein mEutG,ein A
stand | [mbar] | [Nm3/h] [°C] [-] lg/h] [%] lg/h] [%o]
22-1 40 1,33+£0,18 | 19,3 1,07-10'6 1,28+ 0,21 60,8 £6,6 7,0 £1,8 81,6 £5,7
22-2 50 2,05+0,18 | 19,3 1,59-10'6 2,93+0,39 58,6 4,0 8,3+1,8 64,6 £9,0
22-3 60 2,58+0,18 | 19,4 1,87-10'6 4,35+0,53 62,3 +£3,4 9,2+1,8 52,9 +10,9
22-4 70 3,33+0,18 | 19,6 2,04-10'6 6,12 +0,70 64,6 £3,0 10,6 £2,0 42,2 +12,6
22-5 80 3,87+0,19 | 19,5 2,05-10'6 7,15+0,79 67,2 +£2,8 11,2+2,0 36,1 +13,4
22-6 100 492+0,19 | 19,8 1,27-10'6 5,64 + 0,60 71,5 +£2,4 12,1 £2,1 53,5+9,4
22-7 120 5,85+0,19 | 19,9 1,29-10'6 6,80+ 0,72 75,1 £2,1 12,6 £2,1 46,1 £10,6

Versuch 23-25

Tabelle A.12: Versuchsbedingungen und berechnete Werte fiir Versuch 23-25, Eutanol®G,

Toin=118°C.
Pein VNz t mEutG,max AInEutG max
Versuch . '
[mbar] [Nm?*/h] [min] [g/h] [gl
23 40 1,38 + 0,18 458 11,90 £ 2,83 90,8 + 21,6
24 60 2,71 £ 0,18 430 15,59 £2,94 111,7+£21,1
25 80 3,90+ 0,19 422 16,80 £ 2,92 118,2 £20,5

In den Versuchen 23, 24 und 25 sollte die Séttigung des Gasstroms, der die Kolonne verlésst
bestimmt werden. Dazu wurden bei konstanten Bedingungen Langzeitversuche von iiber 7
Stunden gefahren. Durch Verwiegen der Einsatzmenge in der Kolonne vor und nach dem
Versuch sollte die Menge an ausgetragenem Eutanol®G bestimmt werden. Die Berechnungen
in Tabelle A.12 zeigen jedoch, dass auch bei 100% Sattigung nach 7 Stunden nicht mehr als
118 g Gewichtsunterschied zu erwarten sind. Im Versuch zeigte sich, dass der Messfehler
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beim Bestimmen der Restmenge, die man nach Versuchsende aus der Kolonne auslaufen las-
sen muss, zu grof} ist um aussagekréftige Ergebnisse zu liefern.
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| | — Betriecbswasser
aus Versuch 24
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Abbildung A.5:  Volumengewichtete Héiufigkeitsverteilung der Eutanol®G-Tripfchen in ei-
ner Betriebswasserprobe aus Versuch 24 (filtriert mit 0,8um-Filter, keine
US-Behandlung).

Versuch 29

In diesem Versuch wurden unter definierten Bedingungen Lanette®16 -Partikeln hergestellt
und die im Betriebswasser abgeschiedenen Partikeln untersucht. Direkt nach Versuchsende
wurde eine Betriebswasserprobe entnommen, mit Filtern unterschiedlicher Porengrofe filt-
riert und mittels PCS vermessen. Vor der Messung wurden die Proben kurz im Ultraschallbad
entgast. Nach 3 und 6 Tagen wurden die gleichen Proben erneut vermessen. Im Vergleich zu
Versuchen mit fliissigen Versuchsstoffen trat eine starke Schaumbildung im Abscheider auf
(sieche z.B. Abbildung A.16). Von dem Schaum wurden Proben (verdiinnt und unverdiinnt)
auf Deckgldsern aufgetrocknet und davon REM-Aufnahmen angefertigt. Die Ergebnisse und
Aufnahmen sind in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt.
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Abbildung A.6:  Volumengewichtete Héiufigkeitsverteilung der Lanette®16 -Partikeln in ei-
ner Betriebswasserprobe aus Versuch 29 direkt nach Versuchsende (filt-
riert, Smin US).
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Abbildung A.7:  Volumengewichtete Hdiufigkeitsverteilung der Lanette®16 -Partikeln in ei-
ner Betriebswasserprobe aus Versuch 29 nach 3 Tagen (filtriert, Smin US).



A2 Versuchsergebnisse 129

0,35
- Betriebswasser aus
0,30 + Versuch 29 nach
—_ 7 6 Tagen:
€ 025+
£ T filtriert (0,8 um)
= 020 — filtriert (3 pm)
= 1 — filtriert (8 um)
£ 0,15 +
(D]
2 i
< 0,10 +
0,05 +
0’00 ) ) ) ) LELELILE | ) ) ) T LI I: ) ) ) ) LI
10 100 1000 10000

Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung A.8:  Volumengewichtete Héiufigkeitsverteilung der Lanette™16-Partikeln in einer
Betriebswasserprobe aus Versuch 29 nach 6 Tagen (filtriert, Smin US).
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Abbildung A.9:  REM-Aufnahmen von Lanette®16 -Partikeln aus verdiinntem und getrockne-
tem Schaum (Versuch 29).



130 Anhang

_ _ F >
Abbildung A.10: REM-Aufnahmen von Lanette™16-Partikeln aus getrocknetem Schaum (Ver-
such 29).
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Versuch 37
Auch hier wurden wie in Versuch 29 konstante Betriebsbedingungen gefahren und Proben aus
Schaumphase, Betriebswasser und Aerosol fiir REM-Aufnahmen pripariert.

A

i

Abbildung A.11: REM-Aufnahmen von Lanette®16 -Partikeln aus getrocknetem Schaum
(Versuch 37).

— — — — :
Abbildung A.12: REM-Aufnahmen von Lanette®16 -Partikeln aus getrocknetem Betriebswas-
ser (Versuch 37).
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Abbildung A.13: REM-Aufnahmen von Lanette® 16 -Aerosolpartikeln (Versuch 37).
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Abbildung A.14: Volumengewichtete Héiufigkeitsverteilung der Lanette®16 -Partikeln in Be-
triebswasserproben zu verschiedenen Versuchszeiten und in einer 10-fach

verdiinnten Schaumprobe aus Versuch 37 (filtriert mit Sum-Filter, Smin
Us).

Versuch 38

In diesem Versuch wurde unter definierten Bedingungen ein anderer Feststoff als Lanette®16
verarbeitet, um zu sehen, ob auch hier Schaumbildung auftritt. Das war der Fall. Es wurden
eine verdiinnte Schaumprobe und eine Betriebswasserprobe mittels PCS vermessen.



A2 Versuchsergebnisse 133

0,25
Versuch 38 :  — verdiinnte Schaumphase
Betriebswasser

0,20 +
g _
£
— 0,15 +
an
o
E -
8
5 0,10 +
>
b _

0,05 +

0,00 T T IIIIII: L L IIIIIT: T T LI L L

10 100 1000 10000

Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung A.15: Volumengewichtete Héiufigkeitsverteilung der Cutina®CP-Partikeln in ver-
diinnter Schaumprobe und im Betriebswasser aus Versuch 38 (filtriert mit
Sum-Filter, 5min US).

Versuch 41-48

Vier der Versuche wurden bei gleicher Temperatur, aber unterschiedlichen Ansaugdriicken
gefahren, drei der Versuche bei gleichem Ansaugdruck, aber verschiedenen Sattigungstempe-
raturen. Es wurde jeweils die aus der Pumpe austretende Lanette®16 Masse in allen drei ,,Er-
scheinungsformen®, sprich Schaum, Betriebswasser und Aerosol bilanziert. Aus den experi-
mentell ermittelten Werten wurden Séttigung in der Packungskolonne und Abscheidegrad
bestimmt. Zusitzlich wurde die Konzentration an Lanette®16 im Betriebswasser zu verschie-
denen Versuchszeiten bestimmt. Die Berechnungsgrundlagen zur Auswertung finden sich
Kapitel 4.5.

Tabelle A.13: Versuchsbedingungen und berechnete Werte fiir Versuch 41-48, Lanette®16.

Versuch Pein Tein VN2 t Taus leﬁ,max
[mbar] [°C] [Nm?/h] [min] [°C] [g/h]
41 80 95 3,80£0,19 140 20,5 25,43 £ 4,81
43 60 95 2,51£0,18 150 21,8 23,36 £ 4,75
44 40 95 1,37£0,18 150 22,0 20,04 £ 4,97
45 100 95 4,78 £0,19 150 22,3 27,93 £5,08
46 60 100 2,54 £0,18 90 23,0 37,51£7,39
48 60 91 2,54 £0,18 180 22,7 16,72 £ 3,47
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Abbildung A.16: Blick

Tabelle A.14:

von oben in den gedffneten Abscheider: Lanette®16 -Scha
Versuchsende nach Ablassen des Betriebswassers zuriickbleibt.

um, der zum

Wiéhrend und nach den Versuchen bestimmte Konzentrationen und Massen

an Lanette®16 im Aerosol, im Betriebswasser und im Schaum (Versuch 41-

48).
Ver- Cv,Aer my j6,Acr Mpw Cew my ;68w Mgcp Csch My 16,Sch
such [-] [g] 2] [¢/100g] 2] [g] | [g/100g] 2]
41 5,90-10” 5,46 8340 0,0429 3,58 £0,25 495 4,34 21,46 £ 1,16
43 4,49-107 2,95 8960 0,0477 4,27+0,30 535 4,72 25,25+£1,35
44 2,41-107 0,87 9630 0,0140 1,35+0,10 475 4,24 20,11 + 1,09
45 2,59-107 3,26 9060 0,0370 3,35+0,24 846 4,02 34,01 £1,75
46 1,12:107 4,49 9330 0,0428 3,99+ 0,28 654 3,27 21,37+ 1,12
48 1,74-107 1,39 9800 0,0236 2,31+0,16 521 3,90 20,31 £ 1,09

Abbildung A.17 zeigt am Beispiel der Extinktionsmessung in Versuch 43, dass ungefdahr 10
Minuten nach dem Einschalten der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe ein stationdrer Zustand
hinsichtlich der Aerosolerzeugung eintritt. Uber die gesamte Versuchsdauer ist die Aerosol-
volumenkonzentration konstant, der Transmissionsgrad der Laserstrahlen schwankt leicht mit
Verianderungen des durchgesetzten Gasvolumenstroms.
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Tabelle A.15:  Aus den Ergebnissen in Tabelle A.13 und Tabelle A.14 bestimmte Sdttigung
in der Packungskolonne und Abscheidegrad in der Fliissigkeitsring-

Vakuumpumpe (Versuch 41-48).

Sein,exp Aexp
Versuch

[%] [l
41 51,4+ 10,0 82,1 +2,1
43 55,6 £ 11,6 90,9+ 1,2
44 44,6+ 11,3 96,1 £0,7
45 58,2+10,9 92,0+£0,9
46 53,1 £10,7 84,9+2,0
48 48,0 £ 10,2 94,2+ 0,8

1,2
4 |Laserwellenlinge: — 673 nm —810nm — 1317nm

Transmissionsgrad I/l [-]

- Pumpeein s

0,0 T I - I - I - I T I
60 90
Messzeit [min]

Abbildung A.17: Abschwichung der drei Laserstrahlen unterschiedlicher Wellenlinge bei
Messung eines Lanette® 16 -Aerosols in Versuch 43 (44 cm Messlinge).

Die Konzentrationen an Lanette®16 in Betriebswasserproben, die zu bestimmten Versuchszei-
ten genommen wurden, sind in nachfolgender Tabelle aufgelistet.

Konzentrationen an Lanette®16 im Betriebswasser zu verschiedenen Ver-
suchszeiten (Versuch 41-48).

Lanette®16 - Konzentration [g/100g]

Tabelle A.16:

Versuchs- | Versuch Versuch Versuch Versuch Versuch Versuch
zeit [min] 41 43 44 45 46 48

10 0,0214 - - - - -

15 - 0,0360 0,0176 0,0315 0,0569 0,0307
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Lanette®16 - Konzentration [g/100g]
Versuchs- | Versuch Versuch Versuch Versuch Versuch Versuch
zeit [min] 41 43 44 45 46 48
30 0,0584 0,0644 0,0240 0,0434 0,0451 0,0329
45 - 0,0457 0,0316 0,0289 0,0156 0,0573
50 0,0508 - - - - -
60 - 0,0215 0,0292 0,0124 0,0158 0,0658
70 0,0119 - - - - -
75 - 0,0154 - - - -
80 - - 0,0301 0,0118 0,0163 -
90 0,0127 - - - - 0,0449
100 - 0,0171 - - - -
110 0,0135 - - - - -
120 - - 0,0349 0,0082 - 0,0243
130 0,0252 - - - - -
140 - 0,0158 - - - -
160 - - - - - 0,0227
Versuch 49

In Versuch 49 wurden die Betriebsbedingungen von Versuch 41 nachgestellt. Ein Teil des
Inertgasstroms wurde dabei durch Wasserdampf ersetzt um zu {iberpriifen, ob dies einen Ein-
fluss auf die Abscheidung hat. Die Auswertungen wurden wie bei Versuch 41 durchgefiihrt.

Tabelle A.17:

Versuchsbedingungen und berechnete Werte fiir Versuch 49 mit Wasser-
dampfzugabe, Lanette®16 .

Ver- Pein Pein Tein VN2 VHZO t Taus mL16,max
ohne WD mit WD
such °C 3 3 min °C
(mbar] | [mbar] [°C] [Nm?/h] [Nm?/h] [min] [°C] [g/h]
49 45 80 95-96,5 | 1,62+0,18 | 4,48+0,15 80 25,8 42,65+ 8,01

Tabelle A.18:

Wihrend und nach den Versuchen bestimmte Konzentrationen und Massen
an Lanette®16 im Aerosol, im Betriebswasser und im Schaum (Versuch 49).

Ver- Cy,Aer my,i6,Aer Mgy Cpw my,16,Bw Mgcp Csch My 16,Sch
such [-] [g] Igl [g/100g] Igl [g] [g/100g] [gl
49 0 0 12780 0,0206 2,63+£0,19 318 6,22 19,78 + 1,17
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Tabelle A.19:  Aus den Ergebnissen in Tabelle A.17 und Tabelle A.18 bestimmte Sdttigung

in der Packungskolonne und Abscheidegrad in der Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe (Versuch 49).

Sein,exp Aexp

Versuch
[%o] [%o]
41 39,4+ 8,0 100

Abbildung A. 18: Blick von oben in den Saugstutzen der Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe: An
unbeheizten Fldichen ist nach einem Versuch mit Wasserdampf und Inertgas
auskondensiertes Lanette® 16 zu sehen (links), bei Versuchen mit Lanette®16
in reinem Inertgas ist keine Oberflidchenkondensation auf der Saugseite er-
kennbar (rechts).

Versuch 50

Bei diesem Versuch wurde das Betriebswasser mit Tensid versetzt und der Einfluss auf den
Abscheidegrad iiberpriift. Da die Schaumbildung durch Tensidzugabe noch verstirkt wurde,
war die Konzentration sehr niedrig. Auf 10 Liter Betriebswasser wurden 20g 1%ige Dispo-
nil FES 933-L&sung gegeben.

Tabelle A.20: Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-

such 50, Lanette®16 , T, vin = 95°C, 54 cm Messlinge.

Pein VN 2 Tz\us Cy,Aer m Aer Sein m L16,ein A
[mbar] [Nm?/h] [°C] [-] [g/h] [Yo] [g/h] [Y0]
80 3,87+0,19 | 21,0 | 6,42:.107 | 2,60+0,29 543+2,5 15,3+3,0 83,0+ 3,8
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Abbildung A.19: REM-Aufnahmen von Lanette®16 -Partikeln aus Versuch 49: Aufnahmen
des getrockneten Schaums (oben links) und des getrockneten Betriebswas-
sers (oben rechts) und Aufnahmen des Aerosols (unten).

0,60 1f Versuch 50 : Betriebswasser nach 15 min Versuchszeit
i — Betriebswasser nach 30 min Versuchszeit
_ 0,50 — Betriebswasser nach 45 min Versuchszeit
g .
= 0,40 +
OD -
=
= 0,30 +
(D]
£ J
(D]
%020+
U‘ -
0,10 +
0’00 T T ||||||= | L ||||||= T T LI I |
10 100 1000 10000

Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung A.20: Volumengewichtete Hiufigkeitsverteilung der Lanette®16 -Partikeln in ten-
sidhaltigen Betriebswasserproben zu verschiedenen Versuchszeiten (aus
Versuch 50, filtriert mit Sum-Filter, 5min US).
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Versuch 51

Dieser Versuch wurde mit gleicher Tensidmenge im Betriebswasser wie bei Versuch 50
durchgefiihrt, jedoch mit Eutanol®G als Versuchsstoff.

Tabelle A.21:

Versuchsbedingungen, Messergebnisse und berechnete Werte fiir Ver-
such 51, Eutanol®G, Toin = 117°C, 24 cm Messlinge.

Partikeldurchmesser [nm]

Pein VN 2 Taus Cv,Aer m Aer Sein m L16,ein A
[mbar] [Nm?/h] [°C] [-] [g/h] [%] [g/h] [Yo]
80 3,59+0,19 | 19,8 1,28-10'6 4,15+0,47 67,3 £2,8 10,0 £1,8 58,6 £8,8
Versuch 51 : Betriebswasser nach 15 min Versuchszeit
0,40 — - Betriebswasser nach 30 min Versuchszeit
i — Betriebswasser nach 45 min Versuchszeit
g — - Betriebswasser nach 90 min Versuchszeit
= 0,30 —— Betriebswasser nach Versuchsende
1)) o
=
=
8 0,20 +
0]
>. .
o
0,10 +
0’00 ) ) ) L L LELBLL
10 100 1000 10000

Abbildung A.21: Volumengewichtete Hiufigkeitsverteilung der Eutanol®G-Trépfchen in ten-
sidhaltigen Betriebswasserproben zu verschiedenen Versuchszeiten (aus
Versuch 51, filtriert mit Sum-Filter).

Versuch 52

Bei diesem Versuche war das Vorgehen das gleiche wie bei den Versuchen 41-48. Es wurde

jedoch ein Pumpendeckel ohne Ventiltechnik eingesetzt.

Tabelle A.22:

Versuchsbedingungen und berechnete Werte fiir Versuch 52, Lanette™16 .

Pein Tein VNZ t leﬁ,max
. Taus [°C]
[mbar] [°C] [Nm?/h] [min] [g/h]
75 98 2,14+0,18 150 21,0 21,45+4.25
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Tabelle A.23: Wiéhrend und nach dem Versuch bestimmte Konzentrationen und Masse an
Lanette®16 im Aerosol, im Betriebswasser und im Schaum (Versuch 52).
Cy,Aer My 16,Aer Mpw Cpw my 16,8W Mgcp Csch My 16,Sch
[-] [g] [g] [g/100g] [g] [g] [g/100g] [g]
3,07-10'7 1,72 8580 0,0151 1,22 + 0,09 472 3,44 19,26

Tabelle A.24:

Tabelle A.25:

Versuch 53

Aus den Ergebnissen in Tabelle A.22 und Tabelle A.23 bestimmte Sdttigung
in der Packungskolonne und Abscheidegrad in der Fliissigkeitsring-

Vakuumpum

pe (Versuch 52).
Sein,exp Aexp
[%o] [Yo]
35,9+7,50 91,1 +1,3

. ® . . .
Konzentrationen an Lanette 16 im Betriebswasser zu verschiedenen Ver-

suchszeiten (Versuch 52).

Lanette®16 -
Versuchszeit
Konzentration
[min]
[g/100g]
15 0,024
30 0,036
45 0,059
60 0,050
75 0,072
100 0,108
140 0,061

Bei diesem Versuch wurde die Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe gegen eine Wasserstrahlpum-
pe ausgetauscht. Bei gleichem Ansaugdruck fordert diese Pumpe einen wesentlich geringeren
Gasstrom. Weder mit dem bloBen Auge noch mit dem 3WEM-Gerit konnten wéhrend des
Versuchs austretende Aerosolpartikeln beobachtet werden. Falls Partikeln erzeugt wurden und
diese im Betriebswasser abgeschieden wurden, so konnten sie nicht nachgewiesen werden, da
die wihrend des Versuchs durchgesetzte Lanette®16 -Menge viel zu gering im Vergleich zur
Betriebswassermenge. Nach Versuchsende zeigte sich aulerdem, dass an der Diise der Was-
serstrahlpumpe Oberfldchenkondensation aufgetreten ist.
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Abbildung A.22: Beim Einsatz einer Wasserstrahlpumpe in Versuch 53 kondensierte der Ver-
suchsstoff Lanette® 16 an der Diise der Pumpe aus.

Abbildung A.23: Fiir den Versuch 53 wurde das mittlere Modul, in der die Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe untergebracht ist, gegen eine Wasserstrahlpumpe ausge-
tauscht.
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Tabelle A.26: Versuchsbedingungen und berechnete Werte fiir Versuch 53, Lanette™16 .
Pein Tein VNZ t. Taus [°C] Cy,Aer leG,max
[mbar] [°C] [Nm?*/h] [min] [-] [g/h]
100 113 0,59 +0,17 145 24,6 0 13,83 + 4,51

Versuch 54-57

Mit diesen Versuchen wurde getestet ob mit der Technikumsanlage ebenfalls Partikelerzeu-
gung mdglich ist und wie sich die Anlage beziiglich Schaumbildung verhilt. Ziel war es, die
Anlage méglichst lange zu fahren ohne das ein Abbruch aufgrund von Uberschiiumen im Ab-
scheider notwendig wird. Dazu wurden zwei Strategien verfolgt: Es wurde im Abscheider ein
Blattriihrer eingesetzt, der den Schaum ins Betriebswasser untermischen sollte. Es wurden
wihrend des Versuchs Betriebswasserproben genommen und die Konzentration bestimmt, um
sie mit fritheren Versuchen (z.B. 41-48), vergleichen zu kénnen. Die Ergebnisse der Messun-
gen sind in der nachstehenden Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle A.27:  Ergebnisse der Konzentrationsbestimmungen bei Betriebswasserproben aus
den Versuchen 54-57, Lanette®16 .
Lanette”16 - Konzentration [g/100g]
Versuchs- Versuch Versuch Versuch Versuch
zeit [min] 54 55 56 57
15 0,126 - - 0,124
20 - 0,120 0,124 -
25 - 0,112 0,168 0,100
30 0,124 - - -

Es wurde auBlerdem versucht, den Schaum wihrend des Betriebs kontinuierlich durch eine
Offnung oberhalb des Betriebswasserspiegels aus dem Abscheider auszutragen. Der Schaum
erwies sich jedoch als so stabil, dass er nicht durch Offnung auslief und weiter im Abscheider
anstieg.

Versuch 58-63

In diesen Versuchen wurde Lanette®16, Lanette®18 und Edenor®C16 bei Betriebsbedingun-
gen durchgesetzt, die eine besonders hohe oder eine besonders niedrige theoretische Ubersiit-
tigung ergeben. Ziel war es festzustellen, ob Einfliisse auf PartikelgroBe oder -struktur er-
kennbar sind, d.h. die theoretische Ubersittigung mit der im Prozess tatsichlich bei Partikel-
bildung erreichten Ubersittigung korreliert. Die Schaumphase wurde nach Versuchsende ab-
geschopft und die Konzentration bestimmt.
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Tabelle A.28:

Versuchsbedingungen und Ergebnis der Konzentrationsbestimmung aus den
Versuchen 58 -63.

ein Tein Taus t Stheor Cse
Versueh | Selt [I:bar] °cl °Cl [min] m[-] (100
58 L16 58 125 22 35 1,27-10° 10,06
59 L16 118 88 24 180 3,42-10°* 10,29
60 L18 60 119 25 30 1,66-10° 5,85
61 L18 119 101 25 180 1,91-10° 12,18
62 EdC16 60 140 25 30 2,37-10° 3,79
63 EdC16 116 109 25 150 6,16-10* 0,159

D Mit p«(25°C) fiir Lanette®16 nach Tabelle A.43, fiir Lanette®18 und Edenor®C16 mit
Schitzwert p,(25°C)=1-10"* Pa.

2)

Es bildete sich keine Schaumphase aus. Die Fettsdurepartikeln bildeten Flocken und

sedimentierten sogar nach einiger Zeit. Gemessen wurde eine gut durchmischte Probe

des Betriebswassers.

Die REM-Aufnahmen der Partikeln aus allen sechs Versuchen sind in den folgenden Abbil-
dungen zu sehen.

——] | ———

Abbildung A.24: REM-Aufnahmen von Lanette® 16 -Partikeln nach Abtrocknen des Betriebs-

wassers aus Versuch 58 (linke Seite) und Versuch 59 (rechte Seite).
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———— —————

Abbildung A.25: REM-Aufnahmen von Lanette®18 -Partikeln nach Abtrocknen des Betriebs-
wassers aus Versuch 60 (linke Seite) und Versuch 61 (rechte Seite).

———— —————

Abbildung A.26: REM-Aufnahmen von Edenor®CI16-Partikeln nach Abtrocknen des Be-
triebswassers aus Versuch 60 (linke Seite) und Versuch 61 (rechte Seite).

Versuch 64

Bei diesem Versuch wurden unter konstanten Bedingungen Lanette®18 Partikeln erzeugt und
das Betriebswasser mit zwei verschiedenen Tensidarten in jeweils zwei unterschiedlichen
Konzentrationen versetzt. Zwischen den Versuchen wurde die Fliissigkeitsring-
Vakuumpumpe ausgeschaltet und das Betriebswasser gewechselt. Von den Betriebswasser-
suspensionen wurden nach Versuchsende Proben genommen und hinsichtlich Threr Partikel-
grofle untersucht. Die Versuchsbedingungen, sowie Konzentration und Art des Tensids sind
im Folgenden angegeben.
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Tabelle A.29: Versuchsbedingungen und Tensidart bzw. -konzentration bei Versuch 64,
Lanette™18 .
Versuch Tensid [gc/Tle;i;dg] [mtin]
64-1 ohne Tensid - 20
64-2 Eumulgin HRE 455 0,1 5
64-3 Eumulgin HRE 455 0,05 10
64-4 Texapon N70 0,07 2
64-5 Texapon N70 0,014 25

In Abbildung A.27 sind Aufnahmen der Betriebswassersuspensionen zu sehen. Beim Schiit-
teln zeigen die Suspensionen einen leichten Perlganzeffekt. Das Aussehen blieb mehr als 10
Wochen unveridndert, nur bei der Probe 64-5 war nach dieser Zeit ein Aufschwimmen der
Fettalkoholpartikeln zu erkennen.

Abbildung A.27: Die in Versuch 64 hergestellten Betriebswassersuspensionen mit Lanette® 18
-Partikeln, von links nach rechts: mit 0,014% Texapon N70, mit 0,07% Te-
xapon N70, mit 0,05% Eumulgin HRE 455, mit 0,1% Eumulgin HRE 455.
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100 um
[ e s |
Abbildung A.28: Lichtmikroskopische Aufnahmen der in Versuch 64 hergestellten, tensidhal-

tigen Betriebswassersuspensionen mit Lanette™ 18 —Partikeln.

0,30 5
1 —mit 0,1% Eumulgin HRE 455 I |
0051~ mit0,05% Bumulgin HRE 455 : i
T — - mit 0,07% Texapon N70 ]
g N — - mit 0,014% Texapon N70 |
£ 0204 g
2 :
= 015 >
S ] !
5 . :
[P J |
> 0,10 + !
& ] .
0,05 |
] I\
0’00 T T T T LI : T /I T LI B I ) I: T T I/ T :I LI |

10 100 1000
Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung A.29: Volumengewichtete Hiufigkeitsverteilung der Lanette™18—Partikeln in ten-
sidhaltigen Betriebswasserproben (aus Versuch 64, unbehandelte Probe).
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Abbildung A.30: Feines Lanette®18 -Pulver, das durch Trocknen der Schaumphase aus Ver-
such 64-1 gewonnen wurde (links) und grobdisperses Lanette®18 -Pulver,
das durch Zerstofsen der handelsiiblichen Pellets im Morser hergestellt
wurde (rechts). In beiden Fllen handelt es sich um eine Menge von 2 g, die
Schiittdichte des getrockneten Schaums ist jedoch sehr viel geringer.

Der tensidfreie Schaum aus Versuch 64-1 wurde auf Alufolie ausgestrichen und bei Raum-
temperatur getrocknet. Das dadurch erhaltene Pulver hat eine besonders geringe Schiittdichte.
Abbildung A.30 zeigt den Vergleich zum grobdispersen Material.

Eine Probe des Schaums aus Versuch 64-1 wurde auBBerdem in feuchtem Zustand unter einem
Lichtmikroskop untersucht. Dabei entstanden die unten gezeigten Aufnahmen.

Versuch 66

In diesem Versuch wurden bei konstanten Betriebsbedingungen Lanette™16 -Partikeln erzeugt
und zunichst eine Beladungsmessung im Aerosolstrom durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle A.30:  Ergebnisse der gravimetrischen Beladungsmessung in Versuch 66 .

durchgesetz- | abgeschiede-
Beladung
Messung | tes Gasvolu- [ ne Masse [g/m’]
men [Nm?] [mg] £
1 0,213 66,7 0,313
2 0,044 24,1 0,547
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Abbildung A.31: Lichtmikroskopische Aufnahmen des feuchten Schaums, der Lanette®18 -
Partikeln enthdlt (Versuch 64). Die Aufnahme links oben wurde ohne Deck-
glas gemacht, die anderen mit Deckglas.

Danach wurden Messungen mit dem Impaktor durchgefiihrt. Bei diesen Messungen konnte
jeweils nur auf den vier letzten Stufen eine Massenzunahme aufgrund impaktierter Partikeln
mit der vorhandenen Waage festgestellt werden. Auch mit dem bloen Auge waren die im-
paktierten Partikeln zu erkennen (siehe Abbildung A.32). Die Messbedingungen und
-ergebnisse sind in der ndchsten Tabelle zusammengefasst. Die Trennkorngrdof3e, die sich bei
den jeweiligen Messbedingungen nach der in Kapitel 4.4.1 beschriebenen Auswertung ergibt,
ist unten angegeben.

Tabelle A.31:  Messbedingungen und -ergebnisse bei der Impaktormessung in Versuch 66.

impaktierte Masse
durchgesetztes
Dauer [mg]
Messung . Gasvolumen
[min] Stufe Stufe Stufe Stufe
[Nm?’]
10 9 8 7
1 2 0,0083 0,5 0,1 0,1 0
2 2 0,0087 0,5 0,1 0,1 0
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Tabelle A.32:  Trennkorn der Impaktorstufen bei den jeweiligen in Versuch 66.

Trennkorn ds,
m
Messung [pm]
Stufe Stufe Stufe Stufe
10 9 8 7
1 0,39 0,94 1,41 2,38
2 0,40 0,96 1,44 2,43
i R e i
I? T uuﬂ :!Iijl:.. - ?:fl!; ;':ﬁ“_fﬁ'é '%‘T*
HiL L i i L
HEE S i
Fi:

Abbildung A.32: Prallplatten aus den Impaktorstufen 6-10 nach Messung des Aerosolstroms
in Versuch 66.

Bei den gleichen Versuchsbedingungen wurden die Aerosolpartikeln auf einem vergoldeten
Polycarbonatfilter abgeschieden (Porengrofle 0,6-0,8 pm), von dem REM-Aufnahmen ange-
fertigt wurden. Diese Aufnahmen sind in Abbildung A.33 zu sehen.

Hier wurden auflerdem die in Abbildung A.33 A.34 gezeigten Mikroskopauthahmen von ei-

ner feuchten Schaumprobe gemacht.

[ — S— e —

Abbildung A.33: REM-Aufnahmen von Lanette®16 -Aerosolpartikeln, die in Versuch 66 auf
einem Polycarbonatfilter abgeschieden wurden.



150 Anhang

Abbildung A.34: Lichtmikroskopische Aufnahmen des feuchten Schaums, der Lanette®16 -

Partikeln enthdlt (Versuch 66). Die Aufnahme links oben wurde ohne Deck-
glas gemacht, die anderen mit Deckglas.

Versuch 67
In Versuch 67 wurden Impaktormessungen in der gleichen Vorgehensweise wie bei Versuch

66 durchgefiihrt. Die Messbedingungen und -ergebnisse sind in der nichsten Tabelle zusam-
mengefasst.

Tabelle A.33:  Messbedingungen und -ergebnisse bei der Impaktormessung in Versuch 67.

impaktierte Masse
durchgesetztes
Dauer [mg]
Messung . Gasvolumen
[min] Stufe Stufe Stufe Stufe
[Nm?’]
10 9 8 7

1 3 0,0130 0,2 0,1 0,1 0,1
2 4 0,0166 0,2 0,1 0,1 0,1
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Tabelle A.34:  Trennkorn der Impaktorstufen bei den jeweiligen in Versuch 67.

Trennkorn ds,
Messung [pm)
Stufe Stufe Stufe Stufe
10 9 8 7
1 0,40 0,94 1,42 2,38
2 0,41 0,96 1,45 2,43

Versuch 68

Bei diesem Versuch wurde bei konstanten Betriebsbedingungen eine grole Menge an Schaum
mit Lanette®16-Partikeln gewonnen.

Der Feststoffgehalt des Schaums lag bei 7,1%. Der Schaum wurde wie in Kapitel 4.4.5 be-
schrieben in eine Formulierung eingearbeitet und deren Performance in einem vergleichenden
Test analysiert. Das Testurteil besagte, dass die beiden Formulierungen eine gleich guten
Nass- und Trockenkdmmbarkeit zeigten. Die aus Schaum hergestellte Formulierung lie3 sich
jedoch leichter ins Haar einarbeiten.

Aussehen der Proben sowie Stabilitdt wurden ebenfalls im Vergleich direkt nach Herstellung
und nach 6 Tagen beurteilt (siche Abbildung A.35). Nach 1 Monat Lagerung bei Raumtempe-
ratur war Formulierung 1 noch unverdndert im Aussehen, bei Formulierung 2 zeigte sich un-

ten eine klare Wasserschicht, dariiber eine fettalkoholreiche Schicht und oben ein Schaum-
film.

Abbildung A.35: Basisformulierung einer Haarspiilung: durch Schmelzemulgieren hergestellt
(1) und durch Dispergieren von feststoffhaltigem Schaum hergestellt (2).
Direkt nach der Herstellung (Bild links) ist Formulierung 1 homogene, dick-
fliissig und bldulich weifs und Formulierung 2 weifs und schaumig. Nach 6
Tagen (Bild rechts) ist Formulierung 1 unverdndert, bei Formulierung 2
schwimmt oben eine dichte Schaumschicht auf.
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A3 Fehlerberechnung

Sowohl fiir die Berechnung des in die Pumpe der Pilotanlage eintretenden Massenstroms an
Versuchsstoff 1 nach Gleichung (4.11) als auch fiir die Berechnung des Aerosolmassenstroms
nach Gleichung (4.12) und die Berechnung des Abscheidegrads nach Gleichung (4.13) bzw.
(4.14) kann ein moglicher Gesamtfehler nach der hier beschriebenen Methode abgeschitzt
werden. Es wird angenommen, dass die Abweichungen der unten angegebenen Parameter
unabhingig voneinander und zufillig, d.h. aufgrund von Ablesefehlern oder Messungenauig-
keiten, zustande kommen.

Fiir jede der oben genannten Gleichungen der Form y = y(xi, Xa, ..., X,) wurde der Fehler Ay
nach folgender Formel berechnet:

Ay—\/i(%j - AX? (A.1)

Tabelle A.35:  Abschdtzung der absoluten bzw. relativen Abweichungen der Parameter, die
aufgrund von Ablesefehlern oder Messungenauigkeiten auftreten konnen.
Parameter Abweichung A

TRrota +2,0K

Prota + 20 mbar

Vot +0,2 m¥h

Tein +2,0K

Pein + 5 mbar

Taus +2,0K

Ci,Aer +10 %

Ci,BW +7%

Ci,Sch +7%

Mgy +100 g

Mgep +10g
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A4 GC-Analysen

Fiir alle drei Methoden wurden wie beschrieben Kalibrierungen durchgefiihrt. Der Response-
faktor berechnet sich nach folgender Formel:

VA
F = Cost Vs A (A2)
cis Vs A,
mit
Fx Responsefaktor des Versuchstoffes x [-]
Cx St Konzentration des Versuchstoffs x in der Stammldsung [mg/ml]oder [mg/g]
Cis Konzentration des internen Standards in der Standardlésung [mg/ml] bzw. [mg/g]
\'A eingesetzte Menge an Stammlosung fiir die Kalibrierlosung [mg] bzw. [ml]
Vis eingesetzte Menge an Standardlosung fiir die Kalibrierlosung [mg] bzw. [ml]
Ay Peakfliche des Versuchstoffs im Chromatogramm der Kalibrierlosung [counts-min]
Als Peakfldche des internen Standards im Chromatogramm
der Kalibrierlosung [counts-min]
Die Ergebnisse der Kalibrierung sind in den folgenden Diagrammen dargestellt.
0,80
- A Kalibrierung Hexadecanol (Methode 1)
i _ A
0,60 T s
-
. s
s
— . -
L 1 -
” s
< 040 T P
X E 7
< 1 _ B
- / /
F,=0,997
0,20 + -7 R
. P ¢~ =0,9998
i /A/
l -
&
O’OO T T T : T T T : T T T : T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

CystX Vs/(€1sxVis) [-]

Abbildung A.36: Messwerte der Kalibrierung und der aus linearer Regression ermittelte
Responsfaktor der GC-Methode 1 ,, Bestimmung der Fettalkoholkonzentra-
tion nach Derivatisierung der wdssrigen Proben *.
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Abbildung A.37: Messwerte der Kalibrierung und der aus linearer Regression ermittelte
Responsfaktor der GC-Methode 2 ,, Bestimmung der Fettalkoholkonzentra-
tion nach Losen der wissrigen Proben in Isopropanol “.
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CstX Vs/(€1sxVis) [-]

Abbildung A.38: Messwerte der Kalibrierung und der aus linearer Regression ermittelte

Responsfaktor der GC-Methode 3 ,, Bestimmung der Fettsdurekonzentration
nach Extraktion der wdssrigen Proben mit Isooctan und anschliefsender De-

rivatisierung “.
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Die Konzentrationsbestimmung durch Auswertung eines Probenchromatogramms wurde mit-
tels Gleichung (A.3) durchgefiihrt.

Cis Visp _ A, p

c.p=F, A3
: Ve  Ag, (A.3)
mit

Cx.p Konzentration des Versuchstoffs x in der Probenldsung [mg/mljoder [mg/g]

Vp eingesetzte Menge an Probenlosung im GC-Glédschen [mg] bzw. [ml]

Visp  eingesetzte Menge an Standardlosung im GC-Gléschen [mg] bzw. [ml]
Axp Peakfldche des Versuchstoffs im Probenchromatogramm [counts-min]
Aisp Peakflache des internen Standards im Probenchromatogramm [counts-min]

Die Konzentration der Probenlésung muss letztendlich noch mit dem Verdiinnungsfaktor
beim Ldsen bzw. dem Mischungsverhiltnis bei der Extraktion verrechnet werden um die tat-
sdchliche Konzentration der wissrigen Probe zu erhalten.

Sowohl bei den Kalibrierungen als auch bei den eigentlichen Proben wurde der Inhalt jedes
Vialglases zur Kontrolle immer zweimal gemessen. Um die Reproduzierbarkeit der Messun-
gen wurden auch einige Proben mehrmals neu angesetzt und vermessen. Dabei betrug die
Abweichung der ermittelten Konzentration in allen Féllen weniger als 2%.

Die Messungen von Proben bekannter Konzentration ergaben bei Methode 1 einen Fehler von
bis zu 7%, bei Methode 2 und 3 lag der Fehler bei weniger als 3,5%.

Tabelle A.36:  Chromatographiebedingungen zur Bestimmung der Fettalkoholkonzentrati-
on nach Derivatisierung der wdssrigen Proben (Methode 1).

Gerét GC-FID HP 6890

Kapillarsdule HP 5 (30 m x 320 um x 0,25 pm)

Trégergas Helium

Injektor Split 250°C

Inj.volumen 2 ul

Ofentemperatur 120°C (1 min), bis 250°C (1 min) mit 10°C/min
Detektor FID 250°C

Dauer 17 min
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Tabelle A.37:

on nach Losen der wissrigen Proben in Isopropanol (Methode 2).

Gerit Agilent GC 6890N

Kapillarsiule ZB-5 HT Inferno (30m x 250 um x 0,25 pum)
Trigergas Wasserstoff

Injektor Split 250°C

Inj.volumen 0,2 ul

Ofentemperatur 60°C (1 min), bis 350°C (1,75 min) mit 40°C/min
Detektor FID 360°C
Dauer 10 min

Tabelle A.38:

Chromatographiebedingungen zur Bestimmung der Fettalkoholkonzentrati-

Chromatographiebedingungen zur Bestimmung der Fettsdurekonzentration

nach Extraktion der wissrigen Proben mit Isooctan und anschlieffender De-
rivatisierung (Methode 3).

Gerit Agilent GC 6890N

Kapillarsdule ZB-5 HT Inferno (30m x 250 um x 0,25 pm)
Triagergas Wasserstoff

Injektor Split 250°C

Inj.volumen 0,2 ul

Ofentemperatur 80°C (1 min), bis 350°C (2,75 min) mit 40°C/min
Detektor FID 360°C
Dauer 10,5 min

AS Berechnung von Stoffeigenschaften

Gasphase

Die Berechnungsformeln fiir die Eigenschaften der Gasphase, sind falls nicht anders gekenn-
zeichnet, dem VDI-Wirmeatlas entnommen [62]. Sie sind giiltig fiir einen Druckbereich von
0,1 - 10 bar und wurden bei der Berechnung der Sittigung in der Packungskolonne fiir Stick-
stoff angewandt, bei der Modellierung der Zustandsdnderung in der Fliissigkeitsringvakuum-
pumpe fiir ein Stickstoff/Wasserdampf-Gemisch. Die Gasphase wurde in allen betrachteten
Féllen als ideales Gas behandelt. Die bendtigten Stoffwerte sind im Abschnitt A6 zusammen-

gestellt.

Molare Masse fiir ein bindres Gemisch

M,=y, M, +y, M,

Spezifische Wirmeleitfdhigkeit fiir ein bindres Gemisch

(A.4)
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Y M, C, Y M, Cp2
cp,m_ M

m

(A.5)

Die spezifische Warmekapazitit der reinen Gase ist im betrachteten Druckbereich und unter
der Annahme, dass ideales Verhalten vorliegt nur eine Funktion der Temperatur. Sie wird
nach folgender Gleichung mit den unten angegebenen Koeffizienten berechnet [98]:

¢, = A+B- (CT) 2+D- (ET) 2 (A.6)
! sinhi% ’ sinhi% ) ‘

mit

Stickstoff: A =1,0389 kJ/(kg-K)  Wasserdampf: A =1,8517 kJ/(kg-K)
B =0,3075 kJ/(kg-K) B =1,4875 kJ/(kg-K)
C=1701,6 K C=2609,3K
D =0,0037 kJ/(kg-K) D =0,4934 kJ/(kg-K)
E=909,79 K E=1167,6 K

Viskositit von Gasen bei niedrigen Driicken

5 1
e GO )
mit
0,618 T r

0 T 0,449 4,058
(7-&)" =0807- (7) ~0357-¢  “+0340-¢ " +00I8 (A.8)
LRI N

M. (A9)
SZ:TC%.R%'N% A.10

Y (A10)
Fiir Stickstoff gilt:
1y =1 (A.11)
fo=1 (A.12)

Fiir Wasserdampf gilt:



158 Anhang

0,96 +0,1- (z - 0,7]
T,

c

fl=1+3055-(0292-2)" {

} (A.13)

fo=1 (A.14)

Die Viskositdt des Stickstoff/Wasserdampfgemischs bei niedrigen Driicken berechnet sich
ebenfalls aus den Gleichungen (A.7) - (A.10), jedoch mit folgenden Mischungsgrof3en:

T,=yT,+y,-T., (A.15)

_ R(yIZLI+yZZc2)7—;m

V'O, 1Y, 0.,

f,?,m:yff,?J"‘yz'f;,z (A.17)
fQ(),m :y1'fQ0,1+y2'fQ0,2 (A.18)
und M, nach Gleichung (A.4).

Wirmeleitfihigkeit von Gasen bei niedrigen Driicken

7-R| 71’
2 =|13-(c, M-R)+ 1762 R- L2 R| T (A.19)

T
T |
Fiir ein Stickstoff/Wasserdampfgemisch ergibt sich die Warmeleitfahigkeit aus:

P = Jﬁ'ﬂfz) " yz'lg

m = A.20
Vity, A, yoAy+y, ( )
mit
1 1 2
]+77;0 77(') Z'M'Mi 4j|
A.:[ (! )2 (1, /1, ) o

ij [8.(]+M,-/M_/)]%

Die Berechnung des binédren Diffusionskoeffizienten fiir Gasgemische bei niedrigem Druck
erfolgt nach Gleichung (A.22):
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7z
1013-107 .77 [Mj ’
D’ = M, -M, (A.22)
12
P lUD,I% + UD,Z% JZ
Fliissigphase

Fiir die Stoffeigenschaften von fliissigem Lanette®16 konnte auf Daten und Berechnungsme-
thoden zuriickgegriffen werden, die in der bei Cognis verwendeten Simulationssoftware
ChemCad hinterlegt sind [98]. Fiir den Versuchsstoff Eutanol®G lagen nur experimentell er-
mittelte Werte vor, an die die unten genannten Gleichungen angepasst wurden.

Die Eigenschaften der fliissigen Versuchsstoffe wurden zum einen bei der Berechnung des
hydraulischen Zustandes wiahrend der Séttigung in der Packungskolonne bendtigt und zum
anderen bei der Modellierung des Keimbildungs- und Wachstumsvorgangs.

Im Folgenden sind die Gleichungen zur Beschreibung der Dichte, Viskositdt und Grenzfli-
chenspannung von fliissigem Lanette®16 angegeben.

Dichte von fliissigem Lanette®16:

A

B[H[]TTL]”] (A.23)

p:

mit A =70,20 kg/m?
B =0,26241
D =0,33171

Viskositiit von fliissigem Lanette®16 :

B
n= 1Pa-s-exp(A +?+C-ln(%)j (A.24)
mit A =-69,541
B=61919K
C=17,946

Grenzflichenspannung von fliissigem Lanette®16 :
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B
T
G:A(]__j (A.25)
mit A =0,05898 N/m
B=1,3138
Mit den folgenden drei Gleichungen wurden die Stoffeigenschaften von Eutanol“G berechnet.

Dichte Eutanol®G:

c=A-B-(T-273K) (A.26)

mit A =854,45 kg/m?
B =0,6665 kg/(m*-K)

Viskositit Eutanol°G:

n= 10_3Pa-s-10[A{%_éJ] (A.27)

mit A=19233K
B=395K

Grenzflichenspannung Eutanol“G:

oc=A-B-(T-273K) (A.28)
mit A =31,55-10-3 N/m
B =7,56-10-5 N/(m-K)

Dampfdruck/Verdampfungsenthalpie
Der Dampfdruck von Wasser wurde nach folgender Gleichung berechnet [98]:

p, =1Pa- exp(A +§+ C-In[4)+D- (ﬁ)‘fj (A.29)

mit A=7255

B =-7206,7K
C=-7,1385
D =4,046-10-6

E=2
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Die Verdampfungsenthalpie von Wasser wurde nach Gleichung (A.30) berechnet [98].

Ahv:A-(I——
T

c

mit A =2889,43 kl/kg

B=0,3199
C=-0,212
D =0,258

. ][M.;w{;]}]

(A.30)

Der Dampfdruck der Stoffe Lanette®16, Lanette®18 und Edenor”C16 kann durch eine Glei-
chung der unten angegebenen Form beschrieben werden.

D, =]Pa-exp(A+§+C-ln(

Die jeweiligen Koeffizienten sind in Tabelle A.39 gegeben.

Tabelle A.39:

i)+ D

[K]

Lanette®16 Lanette®18 Edenor®C16
A 439,81 451,99 635,03
B -28664 K -30091 K -45621 K
C -63,961 -65,627 -87,646
D 0,04782 0,04832 3,519-107
E 1 1 2

Gleichung (A.32) gibt den Dampfdruck von Eutanol“G wieder.

P, = 1Pa-1007"

mit
B =13,5916

A =-5,1549-103 K

(A31)

Koeffizienten fiir die Berechnung des Dampfdrucks nach Gleichung (4.31).

(A.32)
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A6 Stoffwerte

Wasser
Tabelle A.40:  Stoffwerte fiir Wasser [114, 62].

M [kg/kmol] 18,015
T. [K] 647,14
p. [Pa] 220,6-10°
v, [m*/mol] 56,0-10°
Z, 0,229
Vp 12,7
Stickstoff
Tabelle A.41:  Stoffwerte fiir Stickstoff [54, 62].
M [kg/kmol] 28,014
T. [K] 126,20
pe [Pa] 33,9-10°
v, [m*/mol] 89,5-10°
Z, 0,290
Vp 17,9

Lanette®18

Tabelle A.42:  Stoffwerte fiir Lanette® 18 nach [98].

M [kg/kmol] 270,50
Tsehmp [K] 331,05
Tsap [K] 624
Ciss /1
os [¢/1] 1,1-10°
(in H,0 bei 25°C)
Ah, [kJ/k
.[ g] 396
(bei 60°C)

Lanette®16

Tabelle A.43:  Stoffwerte fiir Lanette® 16 nach [98].

M [kg/kmol] 242,44
Tsetmp [K] 322,35
Tsgp [K] 597,23

Te [K] 770
up [] 336,8
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Eutanol®G
Tabelle A.44:

M [kg/kmol] 298,55
TSchmp [K] <253
Tsgp [K] 625
vp[-] 418,64
nl 1,454
(bei 20°C)
. Clos [g/l] 3,0 108
(in H,0 bei 25°C)
Edenor®C16
Tabelle A.45:  Stoffwerte fiir Edenor”C16 nach [98].
M [kg/kmol] 256,43
TSChmp [K] 335,95
Tsap [K] 624,15
' Clss [g/l] 4’0.10_5
(in H,0 bei 25°C)
A7 Stoffiibergang in der Packungskolonne nach dem Delft-Modell

n[-]

) 1,436
(bei 60°C)
Ciss /1
o [g,] 2,1-10°
(in H,0 bei 25°C)
kg/m?
P [. g/m’] 97
(bei 20°C)
v [P
p,[ 2] 6,92-10™
(bei 25°C)
Ah, [kJ/k
.[ el 402
(bei 60°C)

Stoffwerte fiir Eutanol®G nach [98].

Bei konstanten Betriebsparametern pein, Tein und VNz kann fiir jeden Betriebszustand der gas-

seitige Stoffiibergangskoeffizient kg nach den folgenden Gleichungen berechnet werden [25,
72]. Die Stoffeigenschaften der Gas- und Fliissigphase sowie der Diffusionskoeffizient be-

rechnen sich als Funktionen von T, und pei, nach den Gleichungen in Abschnitt AS.
Fiir den Fliissigkeitsvolumenstrom kann ein Wert von V, = 6 I/min angenommen werden.
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Gasseitiger Stoffiibergangskoeffizient

kG = V ké,lam + ké,turb (A33)

mit
Sh am : D
Koum =" (A.34)
hG
Sh,, .. -D
K = % (A.35)
hG

und den Sherwood-Zahlen

| / d
ShG,lam = 0’664 ’ SCé ’ I{eGrv. 1 = (A36)
G,pe

'ic,L'(P

Reg,,-Scq

%
d
ShG,turb = a . 8 ’ 1+[1 = ] (A37)
1+12,7-,/7G1é ? (sez -1) Gupe

Schmidt-Zahl

Ng
Scg =—— A.38
¢ P D¢ ( )
Reynolds-Zahl
pg - ug +u,,.)-d
Re,, = G ( G L) hG (A.39)
Mg
Reibungskoeffizient

3,7 Reg,, 3,7 Reg,,

. :{_2' 1OL{(S/th)_ 5,02 -log((S/th)+ 14,5 m (A40)
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Dicke des Fliissigkeitsfilms
b
§ = 3 uy, ’
pLga,sino,
Stromungswinkel der Fliissigkeit

cos(90° - a)
sin(90° - at)- cos{arctan[bﬂ
2-h

Hydraulischer Durchmesser fiir die Gasphase

. :{(bh ;iéss)z }/{\/{bh%z&sjz +(bh ;285]2 . thhzas}

Seitenldnge eines Kanals

2
s = (b—j h®
4

Spezifische Oberflache der Packung

o, = arctan

a =
" bh
Fliissigkeitsanteil im dreieckigen Stromungsquerschnitt

_2s
b+2s

¢

Lange eins gasdurchstromten Kanals in einem Packungselement

g pe = —2
G,pe ~ .
s o

(A.41)

(A.42)

(A.43)

(A.44)

(A.45)

(A.46)

(A.47)
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Fliissigkeitsinhalt der Packung

h, =06-a

p

Gasgeschwindigkeit

4.V
g, =——

s 2
n-d;

Fliissigkeitsgeschwindigkeit

4.V
u, =—-=

s 2
n-d;

Effektive Gasgeschwindigkeit

u
Gs
Ug

* (e-(1-h,)-sina)
Effektive Fliissigkeitsgeschwindigkeit

u
u Ls
Le

(e-h, -sina, )

(A.48)

(A.49)

(A.50)

(A.51)

(A.52)
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Die aerosolbasierte Herstellung von nanoskaligen Partikeln aus schlecht
wasserldslichen, organischen Stoffen bietet vielféltige Vorteile gegen-
iiber herkdémmlichen Methoden. Allerdings fehlen bislang {iberzeu-
gende Verfahren, mit denen es gelingt produktionstechnisch relevante
Mengen an Partikeln mit wohldefinierter, moglichst enger Grofenver-
teilung zu erzeugen.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung einer neuen Verfah-
rensidee zur Nanopartikelerzeugung in der Gasphase. Heilles Inertgas
wird im Vakuum mit dem Dampf eines organischen Stoffes beladenen
und anschlieend in einer Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe auf atmos-
phérischen Druck verdichtet. Durch schnelle Kompression verbunden
mit simultaner Kiithlung durch Verdampfen von Wasser aus dem Fliis-
sigkeitsring wird die Gasphase stark liberséttigt. Initiiert durch homo-
gene Keimbildung bildet sich ein Aerosol, bestehend aus nanoskaligen
organischen Partikeln. Die Fliissigkeitsring-Vakuumpumpe ermdéglicht
dabei nicht nur die schnelle Zustandsédnderung der Gasphase, sie fun-
giert auch als effektiver Partikelabscheider und bietet die Moglichkeit,
die Nanopartikeln in die Ringfliissigkeit zu liberfiihren.

Neben experimentellen Ergebnissen aus Versuchen an Pilotanlagen
liefert die Arbeit einen Modellansatz zur Beschreibung der schnellen
Zustandsinderung und des Ubersittigungsaufbaus in der Pumpe sowie
theoretische Betrachtungen zur Primérpartikelbildung, Abscheidung
und Agglomeration.
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