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Kurzfassung

Die Ziele der Weltgemeinschaft zur umwelt- und ressourcenschonen-
den Erzeugung und Nutzung von Energie machen technisch hoch
effiziente Prozesse notwendig. In der Bundesrepublik Deutschland
werden die weltweit angestrebten Ziele unter anderem durch den
Ausbau erneuerbarer Energien und den F-Gas-Phase-Down reali-
siert!. Erneuerbare Energien haben unter anderem den Nachteil, dass
diese nicht stdndig und zuverldssig verfiigbar sind. Dies macht op-
timierte Speichertechnologien notwendig. Eisbrei stellt eine solche
Technologie im Bereich der Kiltetechnik dar. Um Eisbrei optimal
nutzen zu konnen, sind Kenntnisse tiber die Partikelform, -gréfie und
-agglomeration wie auch die Anderungen dieser Parameter durch den
Speicherprozess erforderlich.

Zur Analyse der genannten Partikelparameter wird ein neu entwi-
ckeltes Verfahren, basierend auf der mikroskopischen Partikelanaly-
se, prasentiert. Uber dieses Verfahren koénnen die bekannten geome-
trischen Parameter und zusétzlich die Agglomeration der Partikel
untersucht werden. Die wissenschaftliche Neuerung dieses Verfah-
rens ist die quasi-dreidimensionale Untersuchung der Partikel durch
simultane Bewertung zweier Beobachtungsebenen, 90° zueinander.
Die dartiber auswertbaren, agglomerierten Partikel werden tiber die
entwickelte Bewertungsmethode in 5 Agglomeratklassen eingeteilt
und bewertet. Die Ergebnisse der dariiber untersuchten Variationen
lassen erstmals Ergebnisse der Agglomerate in Eisbreigemischen und
Auswirkungen auf diese zu.

Zur geplanten homogenen Speicherung des Eisbreis iiber lange Spei-
cherdauer mit moglichst geringem Energieeintrag werden Untersu-
chungen zum Energieeintrag des Riihrers bei homogener Durchmi-
schung gezeigt. Als Ergebnis wird ein Becherriihrer eingesetzt. Nach
den Ergebnissen wird dieser fiir den Einsatz in Eisbreigemischen

1 Es sind nur die, fir die Kéltetechnik und die Eisbreitechnologie hauptséchlich
relevanten Mafinahmen genannt



empfohlen. Der thermische Energieeintrag des Riihrers in den Eisbei
lasst sich iiber die gefundene Korrelation bestimmen. Im Vergleich
zu einem Propellerrithrer zeigt der Becherriihrer einen niedrigeren
Energieeintrag in den Eisbrei. Dies gilt auch fiir einphasige Fluide.

Aus der durchgefiihrten Agglomerationsstudie kann zusammenge-
fasst werden, dass Agglomeration in allen Untersuchungen beobach-
tet wird. Die Agglomerate entstehen im Eiserzeugungsprozess, sind
bereits unter den ersten erzeugten Eispartikeln enthalten und sind
iiber die gesamte untersuchte Speicherdauer vorhanden. Stark agglo-
merationsfordernd wirken sich die zusétzlich zum Ethanol zugesetz-
ten Stoffe Korrosionsinhibitor, Antigefrierprotein und Polyvinylalko-
hol aus. Auch in Propylenglykol mit dem Zusatz Antigefrierprotein
wird dies beobachtet. Beim Zusatz dieser Stoffe tritt ab Eiserzeu-
gung eine wesentlich erhohte Agglomeration auf. Die Agglomerate
verdndern sich wihrend des Speichervorgangs in der Art, dass durch
Wachstumsprozesse die grofleren Bestandteile der Agglomerate an-
wachsen und die kleineren Verschwinden. Uber die Speicherdauer
entwickeln sich die Agglomerate daher zu Einzelpartikeln. Aus Un-
tersuchungen mit verschiedenen Riithrern bei unterschiedlichen Dreh-
zahlen ist erkennbar, dass die Riithrerdrehzahl einen Einfluss auf die
Agglomerate hat. Eine hohere, maximale Umfangsgeschwindigkeit
des Riihrelemets fithrt zu einer Reduktion der grofiten Agglomerat-
klasse (Klasse 4) der Partikel. Ein Einfluss auf die Verteilung der
Agglomeratklassen des Becherriihrers zu einem iiblichen Propeller-
rithrer in dhnlicher Baugrofie kann nicht gefunden werden.

Die Speicherform, homogenes oder heterogenes Speichern, hat erst
bei Speicherzeiten ldnger 24 h einen messbaren Einfluss. Die Agglo-
merate grofler Agglomeratklassen reduzieren sich zugunsten kleine-
rer Agglomeratklassen. Bei zuséatzlicher Betrachtung der Entwick-
lung der Groflenverteilung und der Forménderung der Partikel iiber
langere Speicherdauern, ist der Einfluss des, durch den Riihrer verur-
sachten Zerfalls, gering. Als wesentliche Ursache dieser Entwicklung
wird die erhohte Diffusion und damit die Begiinstigung der Ostwald-
reifung, bedingt durch das Riihren, vermutet.

Zusammenfassend wandelt sich die Partikelgréfie und -groflenvertei-
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lung in Abhéingigkeit der Speicherform und Speicherzeit hin zu gro-
Beren Partikeln. Ein homogenes Speichern hat eine groere Diffusion
zur Folge und fithrt daher langfristig zu grofleren Partikeln und zu
mehr Einzelpartikeln. Uber alle Untersuchungen hinweg nihern sich
die Einzelpartikel mit steigender Speicherdauer immer mehr der Ku-
gelform an.

Bei Untersuchung der Eiserzeugung zeigt sich, dass ein Mehrfach-
durchlauf der Partikel durch den Eiserzeuger keine Auswirkungen
auf die initiale Partikelgrofle oder -grofenverteilung hat. Im unter-
suchten Kratzverdampfer existiert somit nur heterogene Kristallisati-
on an der Warmeubertrageroberflache, Kristallisation durch bereits
vorhandene Partikel wird nicht beobachtet. Eine Folge des Mehr-
fachdurchlaufs durch den Eiserzeuger ist, dass die Partikel durch
den Mehrfachdurchlauf eine elliptische Form bekommen.

Bei oszillierendem FEisgehalt, wie es in der technischen Anwendung
vorkommt, vergrébern sich die Partikel iiber die Betrachtungsdauer
weiter. Durch Nachproduktion frischer, kleiner Partikel wird die Ost-
waldreifung beglinstigt und die bestehenden Partikel wachsen weiter
an. Bereits bestehende Partikel dienen bei der Nachproduktion als
Basis fiir neue, groflere Agglomerate. Fiir die Anwendung in Anlagen
ist daher ein turnusméfiges, vollstdndiges Abschmelzen ratsam um
ein Risiko der Verblockung in engen Anlagenteilen zu vermeiden.

Beim Einsatz von Ethanol mit Korrosionsinhibitor wird auf Basis
dieser Untersuchungen ein Mindestdurchmesser der Strémungsquer-
schnitte von 4x maximal erwartetem Feret-Durchmesser empfoh-
len.

In dieser Arbeit werden Grundlagen zur Berechnung der zu erwarten-
den geometrischen Werte der Agglomerate gegeben. Uber die gezeig-
ten Funktionen und Koeffizienten lassen sich die Feret-Durchmesser
beim Speichern von Eisbrei vorhersagen.
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1 Einleitung

ISBREI engl. Ice Slurry auch als Fliissigeis , Bindreis®! | HM-
Smart-ICE? , StreamIce®? oder FLO-ICE* bezeichnet, ist ein
innovativer Kéltetrager mit noch deutlich ausbaufdhigem Potenti-

al®.

Technischer Eisbrei ist im Fachgebiet der Kaltetechnik angesiedelt
und zdhlt zu den Sekundérkiihlfluiden. Eisbrei ist ein zweiphasiger
Sekundarkaltetriager, bestehend aus einer wéssrigen Additivlésung
(kontinuierliche Phase) mit kleinen Eispartikeln (disperse Phase).
Folglich ist Eisbrei eine Dispersion und klassifiziert als Suspension.
Die weitldufig bekannteste Anwendung von Eisbrei sind die Soft-
drinks, die sog. Slushies. Eine notwendige Eigenschaft eines techni-
schen Kéltetrigers ist der effiziente Warmetransport zwischen War-
mequelle und Kélteerzeugung iiber ein Leitungssystem. Eisbrei bie-
tet diese Eigenschaft. Dies ldsst sich mittels konventioneller Pum-
pen, z.B. Kreiselpumpen realisieren. Die gute Pumpfahigkeit wird
anhand des Beispiels des Slushies anschaulich demonstriert, indem
dieser iiber normale Strohhalme konsumiert werden kann. Auch die
Eigenschaft eines sehr guten Warmeiibergangs ist aus diesem Le-
bensmittel bekannt. Der Eisbrei kithlt Mund und Rachen rasch und
effektiv ab. Aus technischer Sicht hat Fisbrei einen dhnlich guten
Wairmeiibergang wie verdampfendes Kéaltemittel. Dieser Vergleich
fithrt auch zu einem weiteren Vorteil dieses Kaltetragers. Die klei-
nen Eispartikel vollziehen bei der Warmeaufnahme den Phasentiber-
gang von fest nach fliissig. Dadurch geschieht die Energieaufnahme
im Wérmetibertrager, wie auch bei verdampfendem Kaltemittel, oh-
ne signifikante Anderung der Temperatur. Im Vergleich zu einem
einphasigen Kaltetrager lasst sich dadurch eine grofle Temperatur-

I Fa. Cooltech GmbH

2 Fa. Hafner-Muschler Kilte- und Klimatechnik GmbH & Co. KG

3 Fa. ZIEGRA Eismaschinen GmbH

4 Fa. INTEGRAL Energietechnik GmbH

5 Im folgenden Dokument wird nur noch die Bezeichnung Eisbrei verwendet



Einleitung

differenz am Eintritt des Warmetibertragers vermeiden, was positive
Folgen fiir den Energiebedarf der Gesamtanlage mit sich bringt. Der
weitere grofie Vorteil von Eisbrei liegt in der thermischen Speicherfé-
higkeit. Die Eispartikel besitzen eine spezifische Phasenwechselent-
halpie von 333kJkg~!. Dies entspricht thermisch einer sehr hohen
Energiedichte und eignet sich daher hervorragend als Energiespei-
cher.

Die Technologie des Eisbreis ist alles andere als neu. Als abstrahierte
Form des Eisbreis wurde bereits von den Rémern Schnee als Kalte-
trager zur Lebensmittelkithlung eingesetzt (Egolf; Kauffeld, 2005).
Seit den 1970er Jahren werden die ersten Anlagen betrieben, die
Eisbrei technisch in der heute bekannten Form erzeugen und nut-
zen. In den ersten wissenschaftlichen Untersuchungen wird Eisbrei
zur Entsalzung von Wasser eingesetzt (Margolis u.a., 1971). Als
Energiespeicher intensiver wissenschaftlich betrachtet wird Eisbrei
seit den 1990er Jahren. Aquivalent zum Einsatz der Warmepumpen-
technik ist auch der Einsatz der Eisbreitechnologie als Energiespei-
chersystem stark von den Energiekosten und der energiepolitischen
Lage abhéngig. Bedingt durch die héheren Investitionskosten einer
Eisbreianlage, verglichen mit einer konventionellen Kélteanlage, hat
sich diese Technologie, mit Ausnahme von Japan, bisher noch nicht
grofflachig durchsetzen koénnen. Die Regelbarkeit der Systeme im
Hinblick auf die Eiskonzentration und die damit verbundene Gefahr
der Verblockung der Eisbreisysteme ist ein Faktor, die den Einsatz
hemmt. Fiir technische Anlagen werden nach Kauffeld u.a. (2010)
am hdufigsten die Zusatzstoffe Natriumchlorid, Ethanol, Ethylengly-
kol und Propylenglykol eingesetzt.

Eisbrei — Warum?

Unterstiitzt durch politische Mafinahmen stagniert der Verbrauch
elektrischer Energie in Deutschland in den letzten 14 Jahren (AG
Energiebilanzen e.V., 2017). Parallel halten im Zuge der Energiewen-
de immer mehr erneuerbare Energien Einzug. Ein gewisser Nachteil
dieser erneuerbaren Energien, als Beispiel Solar- oder Windenergie

| 2



Einleitung

besteht in der Abhingigkeit von Tageszeit und Umwelteinfliissen.
Gleichzeitig ist der elektrische Energiebedarf stark vom Nutzungs-
verhalten der Gesellschaft abhingig (Egolf; Kitanovski u.a., 2008).
Eine fehlende Dynamik der Erzeugung elekrischer Energie und An-
passbarkeit an den Verbrauch machen innovative Speichertechnolo-
gien notwendig.

In Deutschland betriebene, stationire Kélteanlagen tragen einen An-
teil von ca. 14 % am Verbrauch elektrischer Energie (Preuf}, 2011).
Somit existiert bei Kélteanlagen ein nicht zu verachtendes Potential
im Hinblick auf einen Stromangebotsgefiihrten Betrieb. Werden Kal-
teanlagen mit Speichertechnologien ausgestattet, ist es moglich die
Kalteerzeugung bedarfsunabhéngig zu betreiben. Dies hat mehrere
Vorteile. Die bereits erwihnten Spitzenlastzeiten kénnen umgangen
werden und die Anlagen kénnen zu Zeiten hoher Stromproduktion
gezielt betrieben werden. Diese Glattung von Spitzenlastzeiten ent-
lastet das Stromnetz.

Durch den zeitlich ungebundenen Einsatz solcher Anlagen ldsst sich
die Kalteerzeugung zu Zeiten realisieren, in denen die Kélteanlage
effektiv betrieben werden kann, wie z. B. nachts bei niedrigerer Um-
gebungstemperatur.

Selbstverstdandlich gelten fiir Eisbrei auch die allgemeinen Vorteile
eines Sekundérkreislaufes. Durch die Energieverteilung iiber das Se-
kundérmedium kommt die primére Kélteanlage mit wesentlich klei-
nerem inneren Volumen aus. Dies reduziert bei grofien Anlagen die
Kaltemittelfullmenge signifikant. Dadurch werden potentiell weniger
Emissionen durch Undichtheiten in der Anlage erzeugt.

Zuséatzlich ist durch die zentrale Bauweise der Einsatz von natiir-
lichen Kéltemitteln gut realisierbar. Diese sind oftmals entweder
brennbar oder gesundheitsschédlich. Ein Betrieb der Primérkélte-
anlage in einem abgeschlossenen und iiberwachten Maschinenraum
reduziert das Risiko immens.

Zur optimalen Ausnutzung aller Vorziige des Eisbreis sind Kennt-
nisse iiber das Agglomerationsverhalten und das Partikelwachstum
essentiell. Dies gilt insbesondere fiir die Auswahl und Auslegung von
Ventilen, Pumpen und Plattenwirmeiibertragern.

| 3



2 Kenntnisstand

Das Wachstum der Eispartikel in Eisbreisystemen und die damit ver-
bundenen Auswirkungen sind teilweise bereits durch andere Studien
beschrieben. Die Erkenntnisse dieser Studien werden im Folgenden
zusammengefasst. Die Begrifflichkeit Eis bezeichnet in dieser, sowie
in den hier referenzierten Studien, immer natiirlich vorkommendes,
hexagonales FEis Ij. Dies ist auf der Erde die alleinig vorkommende,
natiirliche Form von Eis (Blackford, 2007).

Allgemein sind Kenntnisse tiber die Partikelgréfie relevant, um die
energetische Leistung von Eisbrei zu verbessern und die Genauigkeit
der Modellbildung zu erhéhen (Kawaji u. a., 2007).

FEin typischer Nutzungszyklus vom technischem Eisbrei besteht aus:

« initialer Eisbreierzeugung?,
= Speicherung in einem Speichertank,

= Nutzen des Eisbreis d.h. Energiezufuhr und damit partielles
oder komplettes Abschmelzen der Eispartikel,

= Riickfiihren in den Speichertank,
= Nachproduktion mit vorhandenen Rest-Eispartikeln.

Den Erzeugungsprozess ab der initialen Eiserzeugung, bis zur Spei-
cherung, ohne Abschmelzen, teilen Hansen; Radosevic; Kauffeld; Zwieg
(2003) und Stamatiou; Meewisse u.a. (2005) in vier verschiedene
Phasen ein:

1. Die Ubersattigung der Fliissigkeit,
2. als Folge der Ubersittigung die Nukleation oder auch Keimbil-
dung,

3. das Kristallwachstum wéhrend der Eiserzeugung und

4. das Partikelwachstum/ Partikelreifung wahrend der Speiche-
rung im Eisbreispeicher.

! initiale Eisbreierzeugung ist definiert als die Eisbreierzeugung aus der rei-
nen Fliissigkeit ohne das Vorhandensein von Eispartikel als Keimstellen



Kristallisation und Eisbreierzeugung

2.1 Kristallisation und Eisbreierzeugung

Zur Untersuchung der Partikelalterung in Eisbrei sind Kenntnisse
iber die Eispartikelentstehung durch Kristallisation und das Parti-
kelwachstum wéahrend der Speicherung notwendig. Die Produktion
der Eispartikel wird in zwei Schritte unterteilt, die Keimbildung und
das Kristallwachstum. Bei der Eisbreierzeugung finden diese beiden
Schritte unter konstantem Energieentzug statt. Im Speicher des Eis-
breisystems altern die erzeugten Partikel dann ohne Energieentzug
und idealerweise mit nur minimaler Energiezufuhr.

Kristallisation findet aus der iiberséattigten Fliissigkeit statt. Im Falle
von Eisbrei ist diese Ubersittigung meist eine Folge der Unterkiih-
lung (engl. supercooling), d.h. ein Abkiihlen der Fliissigkeit auf eine
Temperatur unterhalb des Kristallisationspunkts, ohne Phasentiber-
gang. Nach den Grundlagen von Gibbs (1878) lduft dieser Prozess
dann spontan ab, wenn sich die freie Enthalpie AG im System ver-
ringert. Im fliissigen und tiberséttigten Zustand ist die molare freie
Enthalpie grofler als in der Kristallphase. Bei der Keimbildung lie-
fert der Fest-Fliissig-Ubergang einen negativen Beitrag —AGy zur
freien Enthalpie des Systems proportional zum Volumen des Keims.
Gleichzeitig entsteht jedoch durch die Keimbildung eine neue Grenz-
fliche, die einen positiven Beitrag zur freien Enthalpie im System
liefert AG,. Die Anderung der freien Enthalpie (oder auch Gibbs-
Energie) in einem Eisbrei-System durch Keimbildung ldsst sich all-

gemein durch
AGg = AGy + AG, (2.1)

beschreiben. Nur bei negativer Gibbs-Energie wéchst der entstande-
ne Keim an und wird somit zum Kristall. Der Kristallisationsprozess
lauft so lange ab bis das chemische Potential den Sattigungszustand
erreicht hat (Kleber u.a., 2010; Stamatiou; Meewisse u. a., 2005).

Die Kristallisation wird unterschieden in homogene und heterogene
Kristallisation. Bei homogener Kristallisation entsteht ein Keim aus
der reinen, tibersittigten Fliissigkeit durch zufélliges Zusammenfii-
gen von einzelnen Molekiilen zu einem stabilen Keim. Bei reinem
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Wasser findet die rein homogene Keimbildung erst bei unter —40 °C
statt. Bei der heterogenen Keimbildung ist bereits eine Phasengren-
ze (Oberfliche) fir die Keimbildung vorhanden. Durch die geringere
spezifische Grenzflichenenergie des Keims zur Sekundérfliche wird
die Oberflichenenergie AG, .+ des Keims geringer und die Keim-
bildung startet bereits bei niedrigerer Uberséttigung. Typische Pha-
sengrenzen sind die Wande der Wéarmeiibertrager der Eisbreierzeuger
oder im Fluid befindliche Fremd- oder Schmutzpartikel (Stamatiou;
Meewisse u. a., 2005). Gezielt zugegebene Fremdpartikel als Kristal-
lisationskeime werden in der Literatur als Impfkristalle beschrieben
(Franks, 1982).

Die niedrigere, notwendige Ubersittigung fithrt dazu, dass die meis-
ten eingesetzten Eisbreierzeugungsverfahren auf heterogener Keim-
bildung basieren. Das am héufigsten verwendete Eisbreierzeugungs-
verfahren ist der sogenannte Kratzverdampfer (Kauffeld u. a., 2010).
Hierbei wird eine (meist metallische) Oberfliche durch verdampfen-
des Kéltemittel abgekiihlt. Die Oberflache trennt das verdampfende
Kéltemittel vom strémenden Additiv-Wasser-Gemisch. Beim Unter-
schreiten der kritischen Unterkiihlung (bzw. Ubersittigung) kristal-
lisiert das Wasser an der Oberfliche aus und bildet eine Eisschicht.
Durch ein mechanisch schabendes Element wird das Eis von der
Oberfliche entfernt. Die so entstehenden Eispartikel werden durch
die Stromung mitgerissen und zum Speicher beférdert. Eine iibliche
Ausfiihrung dieses Eiserzeugerprinzips sind Doppelrohrkonstruktio-
nen. Fir diese Untersuchung kommt eine kommerziell verfiighare
Eisbreianlage auf Basis eines Kratzverdampfers zum Einsatz.

Eine Unterart der heterogenen Kristallisation ist die sogenannte se-
kundéare Kristallisation. Von dieser ist die Rede, wenn Fragmente
bereits bestehender Kristalle als Keimstellen fiir neue Kristalle die-
nen. Die allgemeinen Grundlagen zur Kristallisation kénnen u.a.
Franks (1982), Brice (1986), Myerson (2002), Lock (2005), Atkins
u.a. (2010), Kleber u. a. (2010), Gottstein (2014) und Pfeiler (2017)
entnommen werden. Durch das weitere Entziehen von Warme und
damit die weitere Reduktion der freien Energie im System wach-
sen die Partikel stetig an. Bei kontinuierlichem Betrieb eines Kris-
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tallisators mit 10%iger Laktoselosung fanden Shirai; Sugimoto u. a.
(1987) nach 2h Betrieb des Kristallisators 2mm grofie, scheibenfor-
mige Eispartikel.

2.2 Partikelwachstum in Eisbreigemischen

Waiéhrend der Speicherung von Eisbrei wird davon ausgegangen, dass
im Speicher keine weitere Energie entzogen wird. Der Eisspeicher
wird hierbei als im thermischen Gleichgewicht befindlich angesehen.
Ein Anwachsen der Partikel beruht auch hier auf der Minimierung
der freien Enthalpie AG im System. Dies fithrt zu einer zeitlichen
Vergroberung der Eispartikel (Frei u.a., 2000; Hansen; Radosevic;
Kauffeld, 2002; Egolf; Kauffeld, 2005). Hierbei kann das Partikel-
wachstum in drei Stufen eingeteilt werden: den Warmetransport
der Schmelzenthalpie weg von der Partikeloberfliche, die Diffusion
des Zusatzstoffs von der Partikeloberfliche in die Fliissigkeit und
die Integration der Wassermolekiile in die Partikeloberfliche. Beim
Abschmelzen findet dieser Prozess umgekehrt statt (Pronk; Hansen
u.a., 2005). Die Partikelgrole, die nach Speicherung erreicht wird,
liegt nach Niezgoda-Zelasko u.a. (2014) im Bereich 0,1 pm < dp <
500 pm. Als Hauptursachen, die zum Anwachsen der Partikel fithren,
werden in der Literatur die Mechanismen Agglomeration, Ostwald-
Reifung und Zerfall/Abrieb genannt (Michael Kauffeld u. a., 2005).

2.2.1 Agglomeration

Agglomeration ist der Oberbegriff fiir Verfahren der mechanischen
Kornvergrofierung (Anh, 2004) und allgemein definiert nach DIN ISO
18451-1:2016-06 (0.D.) sind Agglomerate oder Aggregate als ein

» Verband von flachig aneinandergelagerten Primérteilchen«.

Nach der Norm liegen Agglomerate vor, wenn die Partikel einen nicht
verwachsenen Verband und Aggregate, wenn die Partikel einen ver-
wachsenen Verband miteinander bilden. In der Literatur findet bei

| 7



Partikelwachstum in Eisbreigemischen

Eisbrei hier keine Unterscheidung statt. Auch in dieser Studie wird
nur noch der Begriff Agglomerat fir Partikel verwendet, die nur mit-
tels Kraftaufwendung, hoher als die durch die normale Stromung auf-
gebrachte Kraft, voneinander gelost werden konnen. Das Agglomerat
hat die Eigenschaft, dass es als eigenes Partikel angesehen werden
kann, das die Masse der Summe der Einzelpartikel des Agglomerats
besitzt (Pronk; Infante Ferreira u.a., 2005; Michael Kauffeld u. a.,
2005). In der Natur wird Agglomeration sehr hiufig beobachtet, z. B.
bei der Regentropfenbildung, wenn feine Partikel aneinander haften
bleiben und damit grobere Agglomerate bilden (Anh, 2004). In Sys-
temen unter konstanter Temperatur, die nicht gegen Agglomeration
stabilisiert sind, tendieren die Partikel der Dispersion immer dazu
sich zu vergroflern z. B. zu agglomerieren. Hierbei gilt, je feiner die
Partikel dispergiert sind, desto instabiler ist das System ohne Sta-
bilisatoren. Diese Instabilitéit fithrt zu einer hohen freien Enthalpie
AG im System (Mollet u. a., 2001).

Eine erste wissenschaftliche Betrachtung der Agglomeration von Eis
lieferte Michael Faraday in seiner Vorlesung von 1850 und dem spé-
teren Kurzbericht (Faraday, 1850 zit. n. Hobbs (1974)). Faraday un-
tersuchte die Vorgénge, wenn sich Eis mit Eis verbindet. Er zeigte,
dass sich zwei Eispartikel in fliissiger Umgebung verbinden, wenn
sie in Kontakt miteinander stehen, auch wenn die Umgebungstem-
peratur so gehalten ist, dass die Eispartikel sich auf dem Schmelz-
punkt befinden. Wenige Studien aus dem Fachbereich Eisbrei be-
richten iiber die Relevanz der Agglomeration. In den Untersuchun-
gen mit wéssriger Laktose und Eiserzeugung aus der unterkiihlten
Fliissigkeit durch Zugabe von Impfkristallen beschreiben Shirai; Su-
gimoto u.a. (1987), dass kleine (dp = 100 pm bis 500 pm), agglome-
rierte Eispartikel innerhalb von 1 bis 2h im Kristallisator zu grofien
(drp, = 1mm bis 5mm) Eiskristallen anwachsen. Die Grenzflichen
verschwinden dabei und formen einen einzelnen Partikel. Bei hohe-
ren Zusatzstoffkonzentrationen (waq > 1%) oder héheren Unter-
kiithlungen (AT, > 0,15K) kann keine Agglomeration festgestellt
werden. Auch Kobayashi u.a. (1996) beschreiben in den Speicher-
untersuchungen mit Eiskristallen das Auftreten von Agglomeration.
Nach Hayashi u.a. (2000) zeigen Eispartikel in Eisbrei mit Ethylen-
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glykol als Zusatzstoff eine starke Tendenz zur Agglomeration. Das
von Shirai; Sugimoto u.a. (1987) beschriebene Verhalten ist mit
dem Sinterprozess zu vergleichen. Zwei Kugeln in direktem Kontakt
miteinander bilden ein thermodynamisch nicht stabiles System bei
dem die freie Oberflichenenergie nicht minimiert ist. Die Energie
dieses Systems wird minimiert, indem Material zur Kontaktregion
transportiert wird und dort einen Hals bildet. Dieser Hals wéchst in
Abhéangigkeit des zugrundeliegenden Mechanismus an (Hobbs, 1974;
Kingery, 1960).

2.2.2 Ostwald-Reifung

Unter der Ostwald-Reifung versteht man die von Wilhelm Ostwald
aufgestellte Theorie der Partikelvergroflerung in gesdttigter Losung,
die auf dem Gibbs-Thomson-Effekt beruht. Grund fiir das Anwach-
sen (Zunahme von Masse) von grofien Partikeln zu Lasten kleiner
Partikel ist der kriimmungsabhingige, effektive Dampfdruck einer
Oberflache. Dieser steigt mit grofler werdender, konvexer Kriimmung
(d. h. kleinere Partikel) an. Eine Minimierung der Oberflichenkriim-
mung stellt somit einen Zustand geringerer freier Energie bzw. grofle-
rer Entropie im System dar. Daher diffundieren Molekiile aus Ober-
flachen mit héherer Kriimmung hin zu geringer gekriimmten Oberfla-
chen. Als Folge der Ostwald-Reifung werden die Partikel mit der Zeit
kugelférmiger und grofie Partikel wachsen an, wobei kleine Partikel
bis zur kompletten Auflésung schrumpfen (Ostwald, 1900; Green-
wood, 1956; Mollet u.a., 2001; Hansen; Radosevic; Kauffeld, 2002;
Pronk; Hansen u.a., 2005; Callister, 2007). Smith u.a. (1985) er-
klaren das Anwachsen der Partikel iiber die héhere Sattigungskon-
zentration an Wassermolekiilen in der Randschicht kleiner Partikel
im Vergleich zu der bei grofleren Partikeln. Durch die Sattigungs-
konzentration der Fliissigkeit um die Partikel, die einen mittleren
Wert annimmt, 16sen sich aus den kleinen Partikeln Molekiile aus
der Oberfliache aus und bei groflen Partikeln binden sich Molekiile in
die Oberfliche ein, um oberflichennah den Sittigungszustand her-
zustellen.
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Die ersten bekannten wissenschaftlichen Untersuchungen von Ost-
wald-Reifung bei der Speicherung von Eisbrei sind die Publikatio-
nen Huige; Thijssen (1972) und Huige (1972). Hier wird in einem
Eisbreibehélter mit Eispartikeln nach der Zugabe kleinerer Partikel
Ostwald-Reifung beobachtet. Partikelwachstum durch Reifung findet
meist in partiell isothermen Systemen bei sehr geringer Ubersétti-
gung statt. Die Groflendnderung der Eispartikel ist somit ein sehr
langsamer Prozess und daher ist diese nur im Speicher, nicht im
Eiserzeuger relevant (Stamatiou; Meewisse u. a., 2005). Eine Modell-
bildung der Kinetik der Ostwald-Reifung liefern Lifshitz u.a. (1961)
und Wagner (1961) mit der sog. LSW-Theorie, bei der die Diffusion
als wachstumsbestimmender Prozess gilt. Nach Lifshitz u.a. (1961)
und Wagner (1961) ist das Wachstum durch Ostwald-Reifung asym-
ptotisch. Nach Pronk; Infante Ferreira u.a. (2005) folgt das Wachs-
tum dann der Funktion

d(t) = dinit (1+C1 - t97) . (2.2)

Die Konstante C's nimmt bei rein diffusionsbedingtem Wachstum den
Wert % und bei rein konvektivem Wachstum den Wert % an (Pronk;
Infante Ferreira u. a., 2005).

2.2.3 Zerfall

Zerfall (engl. attrition) ist die Aufteilung eines einzelnen Partikels in
mehrere Teilstiicke durch Aufbringen von mechanischer Energie. Bei
Eisbrei kann die notwendige mechanische Energie in einem geriihrten
Speicher bei Kollision der Partikel untereinander, mit der Behélter-
oder Rohrwand, dem Riihrer, Ventilen oder Pumpenbauteilen auftre-
ten. Der Prozess kann in zwei Unterarten unterteilt werden, Bruch
und Abrieb. Die aufzubringende mechanische Energie ist bei Bruch
wesentlich hoher und der Partikel zerbricht in mehrere Einzelteile.
Beim Abrieb ist die aufgebrachte mechanische Energie geringer und
nur kleine Fragmente des Partikels brechen ab. Diese kénnen dann
als neue Keimstellen dienen. Auch die Form, die Harte und die Groéfle
der Partikel spielen eine Rolle. Hértere Partikel neigen zum Brechen
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und weichere zu Abrieb. Raue bzw. zerkliftete Partikel bilden mehr
Fragmente als abgerundete oder kleine Partikel. (Mazzarotta, 1992;
Biscans u. a., 1996; Pronk; Hansen u. a., 2005; Stamatiou; Meewisse
u. a., 2005).

2.3 Auswirkungen auf das Partikelwachstum

Die eingangs beschriebenen Mechanismen der Partikelalterung wer-
den in der Literatur mit dem Auftreten, den Einflussfaktoren auf das
Altern und den Einfliissen durch die alternden Partikel beschrieben.
Es gibt Faktoren, die Auswirkungen auf die Partikelalterung und da-
mit das Partikelwachstum und die -form haben.

Die in Kapitel 2.2.1 bis 2.2.3 beschriebenen Wachstumsmechanismen
werden in verschiedenen Studien beobachtet und bewertet. Eine Zu-
sammenfassung der Erkenntnisse findet in Partikelgrofle, -form und
Agglomeration unterteilt statt.

2.3.1 Auswirkungen auf die PartikelgroBe

Die geometrische Charakteristik der Eispartikel resultiert aus der
Erzeugungsart und der Geschichte der Partikel hinsichtlich Speiche-
rung und partiellem Schmelzen und Nachproduzieren. Das zeitliche
Wachstum der Partikel wird als signifikant beschrieben. Innerhalb
von 94 h nach Erreichen der Zieleiskonzentration wachsen die Parti-
kel von einer mittleren Fliche von 10 x 103 pm? auf 150 x 10 pm?2.
Nach 96 h konnen, trotz Nachproduktion, keine Eispartikel der Gro-
Be d4 < 100 pm mehr detektiert werden. Dies ldsst den Schluss zu,
dass die nachproduzierten Partikel aufgrund von Ostwald-Reifung
oder Abschmelzen verschwinden (Hansen; Radosevic; Kauffeld, 2002;
Hansen; Radosevic; Kauffeld; Zwieg, 2003). Erste Auswirkungen auf
die Partikelform und -grofle haben das Erzeugungsverfahren und die
Parameter bei der Eisbreierzeugung. Eine schnelle Kristallisations-
geschwindigkeit fithrt zu tendenziell kleineren Partikeln (Smith u. a.,
1985). Schnelle Kristallisation geht meist mit groferer Unterkithlung
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einher. Der Einfluss der Unterkiihlung bei der Eiserzeugung auf die
Partikelform und -gréfie untersuchten Matsumoto u.a. (2004) fiir
Eisbreigemische auf Basis von Silikondl-Wasser. Mit Erhohung der
Unterkiihlung von 0,1 K auf 0,8 K verringert sich auch der Parti-
keldurchmesser von 2,8 mm auf 1,2 mm. Die Form der entstehenden
Partikel dndert sich von flachen Plattchen bei 0,1 K Unterkiihlung
zu Quadraten bei 0,8K. Mit steigender Abkiihlrate —0,103Kh~!
bis —0,284 K h~! verkleinern sich auch die Partikeldurchmesser von
3mm auf 1,8 mm. Bei den Versuchen mit unterschiedlichen Abkiihl-
raten wurden nur kreisrunde Plittchen beobachtet. Ahnliche Ergeb-
nisse beschreiben auch Kawaji u.a. (2007) fir Wirmetibertrager-
systeme und Shirai; Sugimoto u. a. (1987) fir Laktoselosung, bei der
die Wachstumsrate proportional und die Kristallisationsrate (nach
Huige; Thijssen (1972)) quadratisch proportional zur Unterkiihlung
sind.

Das Eisbreierzeugungsverfahren hat direkte Auswirkung auf die Par-
tikelform und -groBle. Beim Vergleich eines Kratzverdampfers mit ei-
nem Schleuderstab-Eiserzeuger haben die Partikel aus dem Kratz-
verdampfer eine initiale Groflie von 250 pm bis 500 pm und beim
Schleuderstab-Erzeuger nur 50 pm bis 100 pm (Stamatiou; Meewis-
se u.a., 2005). Beim Einsatz von Impfkristallen bei der Erzeugung
werden die Partikel durchschnittlich grofier als ohne Impfkristalle.
Pronk; Infante Ferreira u.a. (2002) erkldren diese Ergebnisse mit
der niedrigeren Uberséttigung (maximale Unterkiihlungen: 0,5 K mit
Impfkristallen, 1,2 K ohne) bei der Erzeugung, was zu weniger Keim-
stellen und somit zu groBeren Partikeln fiihrt. Wahrend der Erzeu-
gung im Kratzverdampfer nimmt die kleinste Projektionsfliche mit
andauernder Eisproduktion zu. Es wird vermutet, dass die Produk-
tion von Eiskristallen im Eiserzeuger hauptséachlich durch normales
Wachstum stattfindet, weniger durch heterogene Keimbildung an der
Eiserzeugerwand (Hansen; Radosevic; Kauffeld, 2002).

Ostwald-Reifung in Eisbrei

Bei diversen Untersuchungen mit unterschiedlichen Zusatzstoffen und
Konzentrationen in Eisbreigemischen zeigte sich eine Reifung, eine
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(a) In Abhédngigkeit der Speicherdauer (b) In Abhéngigkeit des Saccharosean-
bei w = 10 % Saccharoselésung teils, nach 5h Speicherdauer

Abbildung 2.1. Reprasentative Partikelverteilungen in Saccharoselésung
(Smith u. a., 1985)

Vergroflerung der Eispartikel, die hauptséchlich der Ostwald-Reifung
zugeschrieben wird (Pronk; Infante Ferreira u. a., 2002; Pronk; Han-
sen u. a., 2005; Pronk; Infante Ferreira u. a., 2005). Dieses Partikel-
wachstum wird bei Eisbrei erst nach einer gewissen Speicherdau-
er relevant (Stamatiou; Fournaison u.a., 2005). Eine sehr typische
Verteilung der Partikelgrofie mit zeitlichem Verlauf ist in der Abbil-
dung 2.1(a), in einer der ersten Veroffentlichungen zu dieser The-
matik, von Smith u.a. (1985) dargestellt. Die Partikel aus 10 %iger
Saccharoselésung zeigen initial eine definierte Partikelgréfe (dp) mit
geringer Varianz, die sich mit steigernder Speicherzeit in Richtung
groflerer Partikel mit hoherer Varianz verschiebt. Auch die Auswir-
kungen der Zusatzstoffkonzentrationen auf die Partikelgroie und das
-wachstum werden von Smith u.a. (1985) sehr reprisentativ durch
Abbildung 2.1 (b) dargestellt. Je hoher die Zusatzstoffkonzentration,
desto kleiner der mittlere Partikeldurchmesser und dessen Varianz.
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(b) Eisbrei nach 22 h Speicherdauer

Abbildung 2.2. Fotografische Abbildungen der Eispartikel fiir wnoci = 4,9 %
und wgis & 14 % aus (Pronk; Infante Ferreira u. a., 2002)

2.3.2 Auswirkungen auf die Partikelform

Direkt nach der heterogenen Kristallisation durch den Einsatz von
Impfkristallen sind die Partikel bei den Untersuchungen von Shirai;
Sugimoto u. a. (1987) scheibenférmig und nur wenige Partikel agglo-
merieren. Mit steigender Verweilzeit im Kristallisator wird die Agglo-
meration starker und die Agglomerate reifen zu grofleren Partikeln.
Zwei Stunden nach Produktion haben die Partikel einen Durchmes-
ser von dp = 2mm erreicht und sind immer noch scheibenférmig in
der Gestalt. Die Groflenverteilung wird mit sehr enger Streuung be-
schrieben (Shirai; Sugimoto u. a., 1987). Auch Pronk; Infante Ferreira
u.a. (2002) berichten von scheibenformigen Partikeln nach homoge-
ner Kristallisation im Speichertank, die auch iiber die Speicherzeit
von 22h ihre Form behalten. Beispielaufnahmen aus dieser Studie,
aus denen diese Schliisse gezogen wurden, sind in Abbildung 2.2 ge-
zeigt. Fiir ihre Simulation wenden Pronk; Infante Ferreira u. a. (2005)
?hérgisser in der Grofle i an. Dies ent-
spricht dem Mittelwert aus (Margolis u.a., 1971; Huige; Thijssen,
1972; Swenne, 1983; Shirai; Nakanishi u. a., 1985). Sie berichten, dass
die Partikel wihrend der ersten Stunden der Speicherung runder wer-

ein mittleres Verhéaltnis von Dur

den.
Bei Untersuchungen von Eisbrei im Kratzverdampfer werden die
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(a) Direkt mnach Erzeugung bei (b) Eisbrei nach 48 h Speicherdauer bei
Trisbrei = —2,03°C Tgisbres = —2,00°C

Abbildung 2.3. Fotografische Abbildungen der Eispartikel fir wgin = 5%
und wgis,init = 5 % aus (Stamatiou; Fournaison u. a., 2005)

Eispartikel als Ellipsoiden beschrieben, bei einem Durchmesser von

d4 < 100 pm sind die Eispartikel nahezu sphérisch (bei wgin, = 5%).

Es sind keine Messungen zu diesen Aussagen gezeigt, diese beru-
hen auf den Mikroskopie-Aufnahmen wie in Abbildung 2.3 (Stama-
tiou; Fournaison u. a., 2005)2. Die Partikel kénnen nach Hansen; Ra-
dosevic; Kauffeld (2002) und T. Hagiwara u.a. (1996) als nahezu
kugelformig beschrieben werden. Auch Smith u.a. (1985) beschrei-
ben kugelférmige Eispartikel, die wihrend des Wachstums nicht ver-
klumpen oder agglomerieren. Zu Beginn der Untersuchungen haben
die Partikel ,undeutliche, verschwommene* Grenzen, die womoglich
Spannungsrissen wiahrend der Entstehung zugeordnet werden kon-
nen. Ab einer Stunde nach Entstehung sind die Grenzen wieder
deutlich erkennbar, die Partikel sind jedoch von einem dunklen Hof
umgeben.

2.3.3 Auswirkungen auf die Agglomeration

Uber das Agglomerationsverhalten gibt es nur méfige Untersuchun-
gen und Erkenntnisse. Grund hierfiir sind die Untersuchungsmetho-

2 Die Temperaturangaben stammen aus der Literaturquelle. Eine Eiskonzen-
tration ist daraus nicht zu rekonstruieren, da der Gefrierpunkt der Mischung
wgth = 5% bei —2,09°C (Haynes u. a., 2010) angegeben wird.
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den, Bilder von ruhendem Eisbrei aus einer Ansicht, d. h. zweidimen-
sionale Bilder, die nur spérlich Riickschliisse auf die Agglomeration
zulassen. Dennoch wird Agglomeration in Untersuchungen beschrie-
ben.

Sowohl Hayashi u.a. (2001) wie auch Kasza u.a. (1999) beschrei-
ben, dass bereits eine geringe Menge an Zusatzstoff (bei Ethanol ab
0,4 %) ausreichen, um die Agglomeration wihrend des Speichervor-
gangs signifikant einzuddmmen. Bei den Untersuchungen von Kuma-
no; Hirata; Y. Hagiwara u. a. (2012) zeigte sich, dass nach einer Spei-
cherdauer von 6h die Agglomeration den treibenden Alterungspro-
zess im Speichertank darstellt. Bei Eispartikeln aus einer w = 10 %
Laktoselosung und mit einer ldngeren Verweilzeit im Kristallisator
(1h bis 2h) agglomerieren die zu Beginn 100 pm bis 500 pm grofien
Partikel und wachsen somit bis auf einen Durchmesser von 1 mm bis
3 mm an (Shirai; Sugimoto u. a., 1987). In Pronk; Hansen u. a. (2005)
wird bei den vorgestellten Versuchen mit der Zusatzstoffkonzentra-
tion wyecr = 4,9 % nur geringe Agglomeration ,,von zwei Partikeln®
beobachtet. Diese spielt, so die Schlussfolgerung, nur eine unterge-
ordnete Rolle.

Dies berichten auch Hayashi u.a. (2000) und Kasza u.a. (1999). Ab
einer Zusatzstoffkonzentration von 1% Ethylenglykol findet die Ag-
glomeration nur noch sehr reduziert statt.

Shirai; Sugimoto u. a. (1987) beschreiben geringe Agglomeration un-
ter den Eiskristallen in Laktose- und Glukoselosungen. Je ldnger die
Speicherdauer, desto groflier wird die Agglomeration. Die Eispartikel
scheinen miteinander zu verschmelzen. Als einzig mafigeblicher Fak-
tor fir die Agglomeration wird die initiale PartikelgrofSenverteilung
genannt. Nach der Produktion dominieren das Wachstum zunéchst
der Warme- oder Stofftransportwiderstand. Im zweiten Schritt ag-
glomerieren die kleinen Eispartikel zu groflen Partikeln. Die grofien
Kristalle und Agglomerate sind der langen Speicherzeit und nicht der
hohen Eiskonzentration geschuldet, so Shirai; Sugimoto u. a. (1987).
Der grofite Vorteil der homogenen Speicherung ist die verminderte
Agglomeration. Mit homogener Speicherung wird die Speicherung
bei homogener Verteilung der Partikel im Speicherbehélter bezeich-
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net. Dies wird durch den Einsatz einer geeigneten Durchmischungs-
methode, meist der Finsatz eines Riithrwerks, herbeigefiihrt. Eine
Speicherung ohne gezielte Durchmischung wird als heterogene Spei-
cherung bezeichnet.

Auch in Leitungssystemen kann Agglomeration nur in nicht durch-
stromten Bereichen problematisch werden. Normalerweise 16sen sich
Verblockungen nach einem Stillstand im System einfach wieder auf.
Hier sind kleine Leitungen durch den héheren Wérmeeintrag iiber
die Rohrwand unproblematischer als grofiere Leitungen. Die Zusatz-
stoffkonzentration spielt auch hier eine Rolle. Je mehr Zusatzstoff,
desto geringer die Gefahr von Verblockungen in den Leitungen. Die
Partikelgrofle hat mit grofler werdenden Partikeln einen negativen
Einfluss auf die Agglomeration. Ein teilweises Abschmelzen und wie-
der Gefrieren der Eispartikel fithrt tiber die Zeit zu grofleren Parti-
keln. Pronk; Infante Ferreira u.a. (2002) berichten von nur wenig
Agglomeration in ihren Untersuchungen. In die Kurven der Parti-
kelgroBenverteilung (Length = dp mas) dieser Untersuchungen (vgl.
Abbildung 2.4) konnte eine bimodale Verteilung interpretiert wer-
den. Diese konnte dann als Indiz fir Agglomerate gewertet werden.
Dies ist aber nur als vage Vermutung anzusehen, da die Genauig-
keit der einzelnen Messpunkte nicht bekannt ist. Hinzu kommt, dass
bedingt durch den gewdhlten Parameter, Verteilung der Anzahl, gro-
Bere Partikel oder Agglomerate eine wesentlich geringere Anzahl bei
gleicher Gesamtmasse aufweisen.

| 17

Durch Videoaufnahmen beschreiben Stamatiou; Fournaison u. a. (2005)

die Agglomeration als den dominierenden Mechanismus im Eisbrei.
Die Agglomeration wird durch die Bewegung der Eispartikel im Sys-
tem begiinstigt. Je hoher die Ubersittigung im System ist, desto
hoher ist auch die Agglomerationsrate. Die Agglomeration im Eis-
breigenerator ist nur ein Randeffekt und kann nicht genutzt werden,
um die Partikelgrofie einzustellen (Stamatiou; Fournaison u. a., 2005;
Stamatiou; Meewisse u. a., 2005).

Uber die Zugabe von Antigefrierproteinen (engl. Anti Freezing Pro-
tein — AFP) in geringem Maf 14sst sich nach Grandum u. a. (1999),
Kitamoto u.a. (2001) und Inada u.a. (2003) die Agglomeration mi-
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Abbildung 2.4. Wachstum Eispartikel, Agglomeration (Pronk; Infante Ferrei-
ra u.a., 2002)

nimieren. Bei Inada u.a. (2003) haben bereits 5g171 AFP eine ag-
glomerationsunterdriickende Wirkung. Kitamoto u.a. (2001) setzen
1gl=! chemische und biologische Tenside bei Eisbrei mit dem Zu-
satzstoff Natriumchlorid ein. Dieser kann damit iiber 8 h ruhend ge-
speichert werden ohne zu agglomerieren. Grandum u. a. (1999) zeigen
in ihren Untersuchungen, dass sich die Antigefrierproteinmolekiile an
der Kristalloberfliche anlagern (15000 Molekiile pm~2) und dadurch
lokal die Kriimmung der Oberfliche stiarker wird. Dies fiihrt dann,
durch diese lokal stirkere Kriimmung, zu einer wachstumshemmen-
den Wirkung tiber das gesamte Partikel. In Abbildung 2.5 ist diese
Anlagerung der Antigefrierproteinmolekiile und die Auswirkungen
auf die lokale Krimmung schematisch von Inaba u.a. (2005) darge-
stellt.
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Abbildung 2.5. Theorie der Wachstumshemmung durch Antigefrierproteine
(Inaba u. a., 2005)

Auswirkungen durch Zusatzstoff und Zusatzstoffkonzentration

Einer der meistgenannten und untersuchten Einflussfaktoren ist der
Zusatzstoff und dessen Konzentration. Generell kann gesagt werden,
dass mit steigendem Zusatzstoffgehalt die Keimbildungsrate stark
zunimmt, das Partikelwachstum hingegen verringert wird (Shirai;
Sugimoto u. a., 1987; Louhi-Kultanen, 1996).

Huige (1972) erklirt diese Ergebnisse mit den reduzierten Diffusions-
koeffizienten bei héheren Zusatzstoffkonzentrationen. Auch in Han-
sen; Radosevic; Kauffeld (2002) lassen sich die grofiten Eispartikel
nach 96 h Speicherung bei einem Eisbrei mit 10 % Ethanol und 10 %
FEis bei homogener Speicherung feststellen. Ethanol bildet bei diesen
Untersuchungen, bei gleichem Gefrierpunkt und damit bei geringerer
Konzentration, stets groflere Partikel als Propylenglykol.

Durch theoretische Betrachtung der Einflussfaktoren auf die Ostwald-
Reifung kommen Pronk; Hansen u.a. (2005) auf den Zusammen-
hang , dass bei Einzelbetrachtung der Wachstumsmechanismen die
Wachstumsgeschwindigkeit stark von der Zusatzstoffkonzentration
abhingt. Sie beschreiben, dass bei niedriger Zusatzstoffkonzentra-
tion das Wachstum hauptsachlich durch die Warmeiibertragung be-
stimmt wird. Bei hoheren Zusatzstoffkonzentrationen bestimmt die
Stoffiibertragung hauptsachlich das Wachstum. Im Vergleich mit den
Ergebnissen von Smith u.a. (1985), bei w = 10 % Saccharoselésung,
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ist das Partikelwachstum bei den Untersuchungen von Pronk; Han-
sen u. a. (2005), mit wge, = 10 %, wesentlich stérker. Allerdings soll-
te hierbei auch beachtet werden, dass der Gefrierpunkt der Saccha-
roselésung mit wgqee = 10 % nahe 0°C (—0,7 °C) und die Ethanollo-
sung mit wgs, = 10 % einen Gefrierpunkt von ca. —4,5°C hat. Ver-
gleicht man die beiden Stoffe basierend auf dem Gefrierpunkt, weist
die Saccharoselosung eine wesentlich geringere Wachstumsrate auf.
Auch im Falle unterschiedlicher NaCl-Konzentrationen steigert sich
die Wachstumsrate der Partikel mit sinkender NaCl-Konzentration.
Die niedrigere Viskositat wird als eine Erklarung hierfiir genannt
(Pronk; Infante Ferreira u. a., 2002). Smith u.a. (1985) machen den
verringerten Stofftransport mit steigender Zusatzstoffkonzentration
verantwortlich. Bei ihrer Untersuchung der Gefrierkonzentration von
Lebensmitteln ist die Wachstumsgeschwindigkeit von Eis in Frucht-
siften und Kaffeeextrakten geringer als in Zuckerlosungen.
Allgemein wird davon ausgegangen, dass die Eispartikel aus reinem
Wasser ohne Zusatzstoff bestehen. Wéhrend der Kristallisation wird
das Additiv von der wachsenden Oberfliche verdrangt und in die
Restfliissigkeit ausgeschieden. Ein weiterer Ansatz besagt, dass bei
hohen Kristallisationsgeschwindigkeiten der Zusatzstoff womoglich
nicht schnell genug von der wachsenden Oberfliche weg diffundiert
und daher partiell eingeschlossen wird. Dies konnte durchaus Auswir-
kungen auf das Alterungsverhalten der Eiskristalle haben (Michael
Kauffeld u. a., 2005). Eine Untersuchung zu dieser Theorie ist nicht
bekannt und wird als technisch sehr aufwéndig zu realisieren ange-
sehen.

Auswirkungen durch Speicherform und Riihrer

Auch die Form der Speicherung von Eisbrei hat einen Einfluss auf das
Wachstum iiber die Zeit. Eine Analyse verschieden starker Durch-
mischung durch Riihren zeigt einen wesentlich grofleren, verstarken-
den Effekt auf die Wachstumsrate als diese durch den Warmeeintrag
des Riihrens minimiert wird. Bei den Untersuchungen mit Propy-
lenglykol und Ethanol als Zusatzstoffe ist das Partikelwachstum bei
homogener Speicherung daher grofler als bei heterogener. Eine Ver-
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dnderung der Wachstumsrate bei unterschiedlichen Riihrergeschwin-
digkeiten konnte bei den Untersuchungen mit dem Zusatzstoff NaCl
nicht festgestellt werden. Zu erkldren ist dies zum einen durch bereits
abgerundete Partikel zu Beginn des Speichervorgangs und durch die
schnell durch Ostwald-Reifung verschwindenden Bruchstiicke nach
Kollision mit dem Riihrer (Pronk; Infante Ferreira u. a., 2002; Han-
sen; Radosevic; Kauffeld, 2002; Pronk; Hansen u. a., 2005).

Die maximale Eiskonzentration im Speicher ist nach Hansen; Rado-
sevic; Kauffeld (2002) bei wgis = 60 %. Bei hohen Eiskonzentratio-
nen liegt der grofle Nachteil allerdings in der starken Eisseparation
an die Speicheroberfliche. Dies kann genutzt werden, um an der
Oberseite des Speichers das Eis zu ,ernten“. Damit ist das geziel-
te Abtragen der Eispartikel von der Speicheroberfliche nach dem
Aufschwimmen bezeichnet. Bei nicht zu hohen Eiskonzentrationen
lasst sich das abgesetzte Eis (z. B. bei heterogener Speicherung iiber
15 h) durch Rithren wieder in den homogen durchmischten Zustand
versetzen (Egolf; Vuarnoz u. a., 2001; Egolf; Kitanovski u. a., 2008).
Matsumoto u. a. (2004) zeigen, dass die GréBenénderung der Partikel
nicht nur vom Grad der Ubersittigung und der Abkiihlrate sondern
auch vom Durchmesser des eingesetzten Riihrers abhédngt. Ein gro-
Berer Rithrerdurchmesser fithrt zu gréofferem Wachstum. Untersucht
wurden zwei Rithrer mit den Durchmessern 148 mm und 208 mm bei
gleicher Drehzahl. Alle weiteren Parameter waren auch identisch. Der
Partikeldurchmesser (Mittelwert aus EF,mM und EF,min) steigt dabei
von 2,2mm auf 2,8 mm. Eingesetzt wird das Additiv Silikonol.

In den Untersuchungen von Biscans u.a. (1996) wird ein Anstieg
der Anzahl kleiner Partikel tiber die Zeit festgestellt. Dieser wird
mit einer Zerkleinerung der Partikel (Zerfall) durch den eingesetzten
Riihrer erklart. In der Studie ist der Tankdurchmesser 0,1m, der
Propellerrithrer hat einen Durchmesser von 0,065 m und dreht mit
1154 min~1.

Auswirkungen durch die Eiskonzentration

Bei konstanten, initialen Zusatzstoffkonzentrationen der Stoffe Etha-
nol (wgi, = 10%) und Propylenglykol (wpg = 15%) und Varia-
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tion der Eiskonzentration zwischen 10% < wg;s < 46 % zeigten
Pronk; Hansen u.a. (2005), dass das Partikelwachstum mit steigen-
der Eiskonzentration abnimmt. Auf dieses Verhalten kann durch den
Zusammenhang der steigenden Zusatzkonzentration der Restfliissig-
keit mit steigendem Eisgehalt geschlossen werden. Durch die héhere
Zusatzstoffkonzentration in der Restlésung bildet sich eine grofie-
re Grenzschicht mit zusétzlich minimierter Diffusionsrate der Ato-
me (Hansen; Radosevic; Kauffeld, 2002). Auf die Form, das Linge-
Breite-Verhéltnis der Eispartikel, hat die Eiskonzentration nach Pronk;
Infante Ferreira u.a. (2002) keinen Einfluss.

2.3.4 Auswirkungen des Partikelwachstums auf die
Eigenschaften von Eisbreigemischen

Zahlreiche Quellen weisen auf Auswirkungen auf Eigenschaften des
Eisbreis durch Anwachsen der Partikel und die Partikelagglomerati-
on hin.

Trotz der vielversprechenden Vorteile beim Einsatz von Eisbrei hem-
men die Probleme der Verblockung durch Agglomeration und Par-
tikelwachstum den Einsatz, vor allem in Groflanlagen (Stokes u.a.,
2005). Kenntnisse iiber die geometrischen Partikelkennwerte wird
von Hansen; Radosevic; Kauffeld (2002) als wichtiger Schliissel fiir
das Verstédndnis der abweichenden Ergebnisse aus Untersuchungen
von Druckverlust, Warmeiibergang und Viskositdt benannt.

Rheologische Eigenschaften

Die rheologischen Eigenschaften von Eisbrei werden in den beschrie-
benen Untersuchungen mit Messungen mittels Druckverlustmessstre-
cke bestimmt. Eine definierte, gerade Rohrleitung mit Ein-, Auslauf-
strecken und Druckverlustmessung dient als Messstrecke. Der Mas-
senstrom wird iiber Coriolis-Massendurchflussmesser bestimmt.

Die Partikelgroie bestimmt zusammen mit dem Grundfluid laut Niez-
goda-Zelasko u. a. (2014) hauptsichlich die rheologischen Eigenschaf-
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ten. Der Druckverlust einer Eisbreistromung ist nach den Untersu-
chungen von Frei u.a. (2000) zum einen von der Eiskonzentration
zum anderen aber vom Alter des Eisbreis abhéngig. Pronk; Hansen
u.a. (2005) erkliren diese Ergebnisse mit der Form- und Gréfien-
dnderung der Eispartikel. Eisbrei, gespeichert bei konstanter Tem-
peratur, zeigt das Verhalten, dass sich der Riithrkegel, der sich um
den Riihrer bildet, mit der Zeit in seiner Form und Tiefe verdndert.
Auch eine Reduktion der notwendigen Riihrerdrehzahl zur homoge-
nen Durchmischung des Eisbreis mit steigender Speicherdauer wird
beschrieben. Fiir genauere Untersuchungen dieses Phénomens wird
Eisbrei mit einem Eisgehalt von wg;s = 32% wahrend der Mes-
sung des Druckverlustes kontinuierlich abgeschmolzen. Die Messun-
gen finden bei einer Strémungsgeschwindigkeit von ca. 0,5 ms™!
einem Rohr mit Innendurchmesser 0,0272 m statt. Bei den Messun-

und

gen wird die Eiskonzentration oszillierend um ca. 9 % durch partielles
Abschmelzen verringert und durch Nachproduktion erhoht. Frisch
produzierter Eisbrei (initial, ohne vorherig vorhandene Eispartikel)
zeigt einen deutlich hoheren Druckverlust als Eisbrei, der bei oszil-
lierender Temperatur {iber mehrere Stunden gespeichert wird (Frei
u. a., 2000). Frei u. a. (2000) und Hansen; Radosevic; Kauffeld; Zwieg
(2003) liefern die gleichen Erkenntnisse und quantifizieren die Ab-
senkung des Druckverlustes um 60 %.

Die Ablagerung von Eispartikeln in den Leitungen zeigen nach Han-
sen; Radosevic; Kauffeld (2002) die Wirkung eines Filters. Weitere
Partikel lagern sich an bereits ruhenden Partikeln an und blockieren
so die Stromung génzlich. Daher miissen schon kleinste Ablagerun-
gen vermieden werden. Eisbrei mit grofieren Eispartikeln hat hohere
Anforderungen an das Durchmischen und das Foérdern durch Pum-
pen (Pronk; Hansen u. a., 2005; Kawaji u. a., 2007). Kumano; Hirata,;
Shirakawa u.a. (2010) haben das Verhéltnis von gemessenem Druck-
verlustbeiwert fiir Eisbrei zu berechnetem Druckverlustbeiwert fiir
Ethanol-Wasser-Gemisch mit wg, = 5% fiir steigenden Eisgehalt
(1% < wgis < 20%) ermittelt. In Kumano; Hirata; Y. Hagiwara
u. a. (2012) prasentieren sie die simultane Auswertung iiber eine Spei-
cherdauer von 6 h mit einem Eisgehalt wg;, von 5%, 10% und 15 %.
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Bei laminaren Stromungsverhéltnissen steigt der Wert fiir frischen
Eisbrei auf den achtfachen Druckverlustbeiwert bei wg;s = 20 % an.
Mit steigender Speicherdauer nahert sich der gemessene Wert wieder
dem berechneten Wert an. Die Anderung des Verhiltnisses verhilt
sich proportional zur Eiskonzentration, je hoher die Eiskonzentrati-
on, desto grofer das initiale Verhéltnis und desto gréfer dessen An-
derung in den ersten vier Stunden. Bei einem Eisgehalt wg;s = 15 %,
und einer Speicherdauer von 10h zeigt sich eine Stagnation des Ver-
héltnisses nach 4 h. Ein festes Verhéaltnis von 2 bis 2,5 stellt sich nach
dieser Zeit ein. Kumano; Hirata; Y. Hagiwara u.a. (2012) erkldren
dieses Verhalten mit einem Anstieg der Agglomeration zwischen 4 h
und 6 h. Fir turbulente Stromungen zeigt sich erst ab 20 % Eisgehalt
ein Anstieg. In den Speicheruntersuchungen (max. 15% Eis) stellt
sich ein festes Verhéaltnis von 1 ein. Als Resumée schlossen sie, dass
das Verhéltnis des Druckverlustbeiwerts durch eine lange Speicher-
dauer nicht variiert und bei turbulenter Stromung die Speicherdauer
sogar unerheblich ist. Einen nicht zu vernachlassigenden und aufler-
gewohnlichen Anstieg der elektrischen Leistung der Pumpen ab 20 %
Eisgehalt beschreiben auch Ngrgaard u.a. (2005). Auch der Druck-
verlustbeiwert in Bogen steigt mit wg;s = 30% um das Achtfache
an.

Thermophysikalische Eigenschaften

Der Wirmeiibergang in einem Rohr (gemessen mit 7,5 mm Innen-
durchmesser, rostfreiem Stahl) variiert mit der Rohrposition (Unter-
seite, Mitte, Oberseite) im Rohr. Bei einer Startkonzentration von
(wgth = 2%) konnen bei laminarer Stromung (Re = 1500) deutlich
hohere Warmetibergangskoeffizienten an der Rohroberseite gemessen
werden. An Rohrmitte und -unterseite werden dabei &hnliche, niedri-
gere Koeffizienten ermittelt. Dieses Phdnomen verschwindet bei Stei-
gerung der Stromungsgeschwindigkeit hin zu turbulenter Stréomung
oder bei hoheren initialen Additivkonzentrationen. Eine Erklarung
ist das Aufschwimmen der Partikel in der laminaren Stréomung, wo-
durch sich das Eis im oberen Rohrbereich anreichert und so, durch
die hohere Wérmeleitfihigkeit innerhalb der Eispartikel gegeniiber
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der Flissigkeit, den Warmeiibergang verbessert. Die Wéarmeitiber-
gangskoeffizienten der Zusatzstoffkonzentrationen wgy, = 5% und
wgin = 10% haben bei gleichem Eisgehalt ahnliche Werte iiber das
gesamte Rohr, wie die Messreihe mit wgi, = 2% an der Rohrober-
seite. Eine homogene Stromung der kleineren Partikel bei hoherer
Additivkonzentration bildet sich somit bereits bei wesentlich gerin-
gerer Stromungsgeschwindigkeit aus (Kumano; Asaoka u.a., 2014;
Kumano; Yamanada u. a., 2016).

Ein Zusammenhang zwischen der Eispartikelgrofie und dem Waér-
meiibergangskoeffizienten wird durch das gréflere Oberflichen-zu-
Volumen-Verhéltnis von kleineren Partikeln hergestellt, wodurch die
kleineren Partikel eine bessere thermische Leistung in Warmeiiber-
tragern liefern (Kawaji u.a., 2007). Zusétzlich ist die Fliissigkeit
bei grofleren Partikeln am Warmetibertrageraustritt mehr iiberhitzt,
trotz vorhandener Eispartikel, was sich nachteilig auf die Leistung
auswirkt (Pronk; Hansen u.a., 2005; Pronk; Infante Ferreira u.a.,
2008). Bei der Messung des Warmeiibergangskoeffizienten haben Ku-
mano; Hirata; Y. Hagiwara u.a. (2012) einen nur irrelevanten Un-
terschied der Position der Messstellen im Rohr (Ober-, Unterseite,
Seitlich) festgestellt. Der Warmetibergangskoeffizient erhoht sich bei
laminarer Strémung mit steigendem Eisgehalt. Uber die Speicher-
dauer, bei steigender Eispartikelgrole, nimmt der Warmeiibergangs-
koeffizient jedoch ab. Beim Vergleich der Nuflelt-Zahl nimmt die-
se mit steigendem FEisgehalt zu, verdandert sich jedoch bei langerer
Speicherdauer kaum. Bei turbulenter Stromung ist der Anstieg des
Wirmeiibergangs mit zunehmendem Eisgehalt nur gering. Die An-
derung iiber die Speicherdauer von 6 h kann hier vernachlassigt wer-
den. Die Nuflelt-Zahl ist nahezu identisch mit der der eispartikelfrei-
en Stromung und nimmt nur minimal (ca. 10 %) mit ansteigender
Speicherdauer ab. Es wird davon ausgegangen, dass der ansteigende
Partikeldurchmesser zu einer Verschlechterung des Wérmeiibergangs
fiihrt. Die thermische Grenzschicht steigt in selbem Mafle, wie der
Partikeldurchmesser an (Kumano; Hirata; Y. Hagiwara u.a., 2012).
Ein Einfluss der Partikelgrofle auf die thermische Leistung von Wér-
meiibertragern ist in den Untersuchungen von Niezgoda-Zelasko u. a.
(2014) vorhanden. Dieser ist jedoch nicht so bedeutsam wie der Ein-
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fluss der Eiskonzentration. Es wird ein wesentlich héherer Einfluss
der Partikelkonzentration in laminaren als in turbulenten Strémun-
gen gemessen. Als Begriindung wird angegeben, dass die Existenz
von Partikeln in einer Stréomung zu Mikroverwirbelungen in der kon-
tinuierlichen Phase fiihrt und die Warmeleitung damit ansteigen
lasst. Bei turbulentem Stromungsverhalten wird dieser Effekt durch
die Turbulenzen im Grundfluid ausgeglichen. Die Gréfle der Partikel
spielt auch eine entscheidende Rolle. In dieser Studie wird gezeigt,
dass groflere Partikel zu besserer Warmeleitfdhigkeit und somit zu
héherem Wiérmetibergang von den Partikeln in die kontinuierliche
Phase fiihren. Es wird angegeben, dass die grofleren Partikel eine
grofere Kontaktfliche zur kontinuierlichen Phase haben und dies
den Warmeaustausch intensiviert. Weiter wird angenommen, dass
zu kleine Partikel den Effekt der Mikroverwirbelungen in laminarer
Stromung signifikant minimieren. Als Empfehlung der Untersuchun-
gen in Wéarmeiibertragern wird angegeben, dass Eisbrei zur optima-
len Nutzung in homogener, laminarer Stromung durch den Wéarme-
iibertrager stromen sollte, um das Potential bestmoglich zu nutzen
(Niezgoda-Zelasko, 2006; Niezgoda-Zelasko; Zelasko, 2008; Niezgoda-
Zelasko u. a., 2014).

Bellas u.a. (2002) finden in ihren Untersuchungen bei Variation der
Eiskonzentration von 5% bis 20 % keine n Anderungen des Wirme-
iibergangs in Plattenwarmeiibertragern. Beim Vergleich mit den ab-
weichenden Ergebnissen anderer Untersuchungen schlussfolgern sie,
dass die Abweichungen aus Unterschieden in der Partikelgréfe resul-
tieren kénnen. Die Partikelgrofie wird in dieser Untersuchung jedoch
nicht beschrieben.

2.4 Methodik zur Untersuchung der
PartikelgroBenverteilung
In allen bekannten Untersuchungen und Studien werden die Eispar-

tikel in Eisbreigemischen oder dhnlichen Stoffen mittels Lichtmikro-
skopie untersucht. Diese Methode eignet sich aufgrund der Partikel-
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beschaffenheit. Ein grofler Nachteil ist jedoch die Tatsache, dass nur
die zweidimensionale Projektion der Partikel untersucht wird und
nicht das reale, raumliche Aussehen (Michael Kauffeld u. a., 2005).
Eine Untersuchung von Eispartikeln auf das reale, rdumliche Ausse-
hen wére nach aktuellem Kenntnisstand nur mit sehr hohem, tech-
nischen Aufwand realisierbar.

Alle untersuchten Studien nutzen daher schematisch denselben Auf-
bau. Beispielhaft gezeigt ist in Abbildung 2.6 die Darstellung des
Aufbaus von Hansen; Radosevic; Kauffeld (2002). Das Verfahren
sieht wie folgt aus: Der zu untersuchende Eisbrei wird in einen meist
temperierten Bereich eingebracht. Oftmals steht der komplette Mess-
aufbau in einer temperierten Kammer. Das Behéltnis zur Aufnahme
des Eisbreis fiir die Untersuchung ist im einfachen Fall eine Petrischa-
le, in manchen Untersuchungen auch geeignete, transparente Stro-
mungskanile. Im Falle von Kanélen sind diese, um Verzerrungen zu
vermeiden, mit rechteckiger Querschnittsfliche ausgefiihrt.

Camera

fransparent plates

tar

Abbildung 2.6. Typischer Messaufbau zur Eispartikeluntersuchung (Hansen;
Radosevic; Kauffeld, 2002)

Setup und Bildanalyse

In frithen Studien werden die Partikel noch aufwendig analog foto-
grafiert und die Umrisse der Partikel héndisch auf Papier iibertra-
gen. Hieraus wird der dquivalente Kreisdurchmesser ermittelt (Smith
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u. a., 1985). 100 Partikel pro Probe werden so analysiert.

Stamatiou; Fournaison u.a. (2005) nutzen einen rechteckigen Stro-
mungskanal mit einer Héhe von 1,3 mm mit integrierter Tempera-
turmessstelle. Die digitalen Bilder werden manuell aufbereitet und
die projizierten Fliachen der Partikel mit Hilfe einer Software ausge-
wertet. Hieraus werden die partikelspezifischen Parameter ermittelt.
In dieser Studie werden pro Bild 50 Partikel ausgewertet, bei ldnge-
ren Speicherzeiten (grofiere Partikel) nur noch ca. 10. Als Optimie-
rungsvorschlag fiir zukiinftige Untersuchungen werden mehr Partikel
pro Messpunkt empfohlen. Hierzu wird zu gréfleren Beobachtungs-
ebenen und automatisierter Auswertung geraten. Bereits Williamson
u.a. (1999) empfehlen mehrere unabhéngige Bilder pro Datenpunkt
zu untersuchen.

Delahaye u.a. (2010) nutzen auch einen rechteckigen Stromungska-
nal mit Mikroskop und monochromer Kamera. Es werden 100 Par-
tikel pro Bild analysiert.

2.4.1 Partikelauswertung

Zur Auswertung der beschriebenen Bilder bzw. Partikel gibt es eine
Vielzahl an Parametern. Hier werden die Definitionen der in Eisbrei-
untersuchungen am hiufigsten verwendeten Parameter beschrieben.
Umfangreiche Beschreibungen und Definitionen sind in ISO 13322-
1:2014-05 und DIN ISO 9276-6:2012-01 zu finden. Basis fiir alle ge-
zeigten Parameter sind zweidimensionale Abbilder der Projektions-
flichen der Partikel, wie sie iiber die Auswertung der Bilder von
lichtmikroskopischen Abbildungsverfahren entstehen.

Feret-Durchmesser dp

Der Feret-Durchmesser dp ist der meist genutzte Parameter zur
Partikelbewertung. Dieser ist definiert durch den Abstand zwischen
zwei parallelen Tangenten auf entgegengesetzten Seiten der Abbil-
dung eines Partikels (ISO 13322-1:2014-05, 0.D.). Bei einem exakten
Kreis ist dieser Durchmesser konstant. Bei allen anders geformten
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Partikeln kann dieser weiter unterteilt werden in den maximalen
Feret-Durchmesser dp mq; und den minimalen dg i, (vgl. Abbil-
dung 2.7), welche parallelen Tangenten mit maximalem bzw. mini-
malem Abstand entsprechen. Ohne weiteren Index ist in dieser Ar-
beit immer der maximale Feret-Durchmesser ausgewertet und es gilt

dF:dF,'maw-

Flachendquivalenter Durchmesser (ECD) d 4

Der flichendquivalente Durchmesser d4 (engl. auch Equivalent Circle
Diameter, ECD) ist der Durchmesser eines flicheniquivalenten Krei-
ses. Gebildet wird dieser iiber den Zusammenhang

dy = \/E . (2.3)

Hansen; Radosevic; Kauffeld (2002) haben diesen filschlicherweise
als Feret-Durchmesser beschrieben, was von einigen Wissenschaftlern
folgender Studien ibernommen wurde.

Kompaktheit Ko

Die Kompaktheit ist nach DIN ISO 9276-6:2012-01 (0.D.) definiert

durch
da

~dr

und gibt den Grad der Ahnlichkeit des Partikels zu einem Kreis
wieder. Hierbei wird die Gesamtform des Partikels betrachtet. Die
Kompaktheit ist ein sehr robuster Parameter. Fiir einen exakt kreis-
runden Partikel liefert die Kompaktheit den Wert 1, je ausgedehnter
der Partikel jedoch wird, umso geringer wird die Kompaktheit. Auch
die Unebenheiten des Partikels an der Oberfliche lassen den Wert
von I abdriften.

Ko (2.4)
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----- ideal elliptische Form

Form Agglomerat

Abbildung 2.7. Vergleich Ausdehnung ideal elliptische Form mit realistischem
Agglomerat

Ausdehnung Ez

Die Ausdehnung, auch Sperrigkeit genannt, wird nach DIN ISO 9276-
6:2012-01 (0.D.) definiert iiber

A

EFr=———-——.
dF,maw . dF,min

(2.5)
Damit lassen sich die Partikel auf eine elliptische Form tberpriifen.
Fiir eine ideale Ellipse gilt

i
Agu = deimaz - QB min - 1 (2.6)

Setzt man nun Gleichung 2.6 mit dpmee = dEu,mazs AFmin =
dEi,min und A = Apy; in Gleichung 2.5 ein, so erhdlt man

Ex = (2.7)

™
4
und damit den Grenzwert fir eine ideal elliptische Form. Dies ist so-
mit ein Indikator, ob der untersuchte Partikel einer ideal elliptischen
Form nahe kommt. Ein Wert von Ez <7 ist zu erwarten, wenn die
untersuchte, projizierte Flache durch Einschnitte verkleinert wird.

In Abbildung 2.7 ist dies schematisch dargestellt. Die unterbrochene
Linie zeigt eine ideale Ellipse mit 7 und die Volllinie zeigt einen
realistischeren Partikel mit gleichen Werten fir dp ymqe und dpmin;
durch die geringere Fliche gilt hier aber Fx <7 .
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2.4.2 Datenanalyse

Die in Hansen; Radosevic; Kauffeld (2002) gezeigten Verteilungen
lassen sich durch eine Normalverteilung N (u1,0?) beschreiben. Die
Standardabweichung der projizierten Fléache steigt dabei mit der Zeit
an, diese befindet sich initial in einem schmalen Band von £50 pm.
Nach 96 h liegt die Partikelgrofie bei 250 pm < d4 < 700 pm. Parti-
kelverteilungskurven anderer Untersuchungen sind laut dieser Studie
ndher an einer logarithmische Normalverteilung oder Bionomonial-
verteilung. In Nyvlt (1985) wird die GauB-Verteilung als haufigste
Funktion zur Darstellung von Partikelgroflenverteilungen bezeich-
net. Der Nachteil dieser Funktion ist die Symmetrie um das glo-
bale Maximum, was zu negativen und damit physikalisch unrealisti-
schen Werten fithren kann. Besser geeignet sind nach Nyvlt (1985)
die Anwendung der asymmetrischen log-Normal-Verteilung oder der
Gamma-Funktion. Diese sind nur fiir positive Werte des bewerteten
Parameters giiltig.

Aufgrund der angenommenen Kugelform der Partikel verwenden Han-
sen; Radosevic; Kauffeld (2002) zur Beschreibung des Wachstums
den flachengleichen Kreisdurchmesser d 4. Dieser Parameter ist bes-
ser vorstellbar als die Projektionsflache.

2.4.3 Berechnung, Simulation, Wachstum

Nach einigen Untersuchungsreihen beschreiben Hansen; Radosevic;
Kauffeld (2002) das Wachstum?® der Partikel iiber die Zeit durch ein
einfaches Potenzgesetz (power law)

da=FE+B-7°. (2.8)
Die Wachstumsrate entspricht der Ableitung nach der Zeit

d(da)
dr

=B-C.-7(¢Y, (2.9)

3 Ausgewerteter Parameter: ECD



Stoffe und Stoffdaten

Die Koeffizienten sind in Abhéngigkeit der Parameter Zusatzstoft,
Speicherart und Eiskonzentration im Speicher in Tabelle 2.1 gezeigt.

Tabelle 2.1. Wachstumsparameter gemiaB Gleichung 2.8 (Hansen.2002)

| 32

Additive Stor. type | Ice conc. E B C R?
15% PG homogen 10 wt.% 100,7 | 28,6 | 0,53 | 0,986
15% PG homogen 30 wt.% 162,6 | 11,4 | 0,60 | 0,892
15% PG heterogen 30 wt.% 113,2 7,7 | 0,68 | 0,938
15% PG heterogen 46 wt.% 126,5 7,6 | 0,59 | 0,916

10% Ethanol | homogen 10 wt.% 118,9 | 25,6 | 0,62 | 0,988

10% Ethanol | homogen 30 wt.% 199,7 8,4 | 0,70 | 0,937

10% Ethanol | heterogen 30 wt.% 92,8 | 21,1 | 0,49 | 0,983

10% Ethanol | heterogen 46 wt,% 144,3 4,6 | 0,72 | 0,972

2.5 Stoffe und Stoffdaten

Kenntnisse und Modelle zum Energieinhalt von Eisbreigemischen
sind in der Literatur mit hinreichender Genauigkeit vorhanden (Frei
u. a., 2000; Egolf; Frei, 1999). Der Massenanteil an Eis, auch als Ei-
santeil und Eiskonzentration bezeichnet, ist eine wichtige Grofie bei
der Beschreibung von Eisbreigemischen. Als gingiges und praktika-
bles Verfahren dient die Temperaturmessung des Eisbreis.

Eine ausfiihrliche Beschreibung zur Ermittlung der Eiskonzentration
in Abhéngigkeit der Temperatur und der initialen Additivkonzentra-
tion des Eisbreis ist in Kapitel A.3 zu finden.

Bei dem Zusatzstoff Propylenglykol wurden in der hier durchgefiihr-
ten Studie Unregelméfigkeiten bei der Kristallisationstemperatur
festgestellt. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Problematik sowie
Messungen, die zur Funktion Gl. 2.10 fithren, sind in Kapitel A.3.1
zu finden.

Zusammenfassend lisst sich der Gefrierpunkt von Antifrogen® L (in
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°C) uber den quadratischen Zusammenhang
Ty pc = —20,595 - w — 55,201 - w? (2.10)

ermitteln, wobei w den Massengehalt Antifrogen® L in 7 gra - dar-
gesam
stellt.
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2.6 Rheologie von Eisbreigemischen

Die Modelle fiir den Energieinhalt von Eisbrei sind sehr einheitlich
und iibereinstimmend mit den in der Literatur verfiigbaren Messer-
gebnissen. Anders verhélt es sich bei den rheologischen Parametern
von Eisbreigemischen. Hier beschreiben Frei u.a. (2000) grofie Ab-
weichungen, gerade bei Untersuchungen unterschiedlicher Forscher-
gruppen. In Abbildung 2.8 sind Schubspannungsmessungen verschie-
dener Forschergruppen iiber der Scherrate aufgetragen. Zur Model-
lierung von stromendem Eisbrei, wie z.B. beim Durchmischen im
Speicher oder beim Durchstrémen von Rohrleitungen, sind rheologi-
sche Modelle notwendig. Bei energetischen Betrachtungen kann fiir
einen Kéltetrager die Fluiddynamik nicht aufler Acht gelassen wer-
den. Die spezifischen fluiddynamischen Eigenschaften haben einen
Einfluss auf den Energiebedarf beim Transport und der Lagerung
von Eisbreigemischen.

In den vorliegenden Untersuchungen wird daher fiir bestimmte Eis-
breigemische eine Untersuchung der fluiddynamischen Parameter und
deren Anderung mit dem Partikelalter gezeigt.

Ein Binghamfluid gerét erst nach dem Aufbringen einer Mindest-
schubspannung (kritischen Schubspannung) 7y in Bewegung. Nach
Uberwindung dieser Mindestschubspannung zeigt das Fluid nahe-
zu Newtonsches Verhalten. Eisbrei wird, ab einer bestimmten Eis-
konzentration, oft als Bingham-Fluid beschrieben (Egolf; Frei, 1999;
Guilpart u.a., 1999; Frei u.a., 2000; Hansen; Kauffeld u.a., 2000;
Niezgoda-Zelasko; Zelasko, 2010). Nach Frei u.a. (2000) zeigt Eis-
brei bei kleinen Schubspannungen nahezu Newtonsches Verhalten
mit sehr grofler Viskositdt. Eine aktuelle Studie von Trabelsi; Pon-
cet w.a. (2017) (siehe auch Trabelsi; Hafid u.a. (2017)) zeigt, dass
Eisbrei aus Propylen- und Ethylenglykol bei niedrigen Eiskonzentra-
tionen (bis ca. wgis = 20 %) als Newtonsches Fluid betrachtet wer-
den kann. Bei hoheren Eiskonzentrationen zeigt sich ein Herschel-
Bulkley-Verhalten, wie auch Mellari (2016) bereits ein Jahr zuvor
bestiitigt. Beide Studien berichten weiter von einem Ubergang von
dilatantem zu strukturviskosem Verhalten bei wpg < 14 %.
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Abbildung 2.8. Vergleich der Viskositdtsmessungen aus Untersuchungen div.
Forschergruppen (Frei u. a., 2000)

Eisgehalt in %arasse

CEMAGREEF: Irstea Antony Center in Antony Cedex, Frankreich

DTI: Danish Technological Institute in Taastrup, Danemark

UASCS: Lucerne University of Applied Sciences and Arts in Luzern, Schweiz.

2.6.1 Viskositat

Zur Beschreibung der Viskositéat von partikelbeladenen Stréomungen
wird im Zusammenhang mit Eisbrei haufig das Modell nach Thomas
verwendet (Thomas, 1965). Dieses Modell erweitert die Viskositét
der kontinuierlichen Phase 1y um einen nichtlinearen Anteil in Ab-
héngigkeit der Partikelbeladung.

Es ist anzumerken, dass die Thomasgleichung fiir den Volumenanteil
an Feststoff gilt. Der Massenanteil und Volumenanteil stehen iiber
die Dichten des Feststoffs und des Fluids im Zusammenhang

O ot = Wap - LI (2.11)
Pfst

Die Viskositdat nach Thomas kann tiber

Nesr =np1 (1+2,5- 0pq + 10,05 - 07, +0,00273 - ¢! 00 25et)
(2.12)
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bestimmt werden. Détsch (2002) nutzt bei seiner Modellbildung fiir
laminare Eisbreistromungen das Modell nach Thomas (Gl. 2.12) und
fiir turbulente Stromungen das Modell nach Eilers (1941)

2,5 ¢y ’
i =11 ’ st . 2.13
lets =51 +<2'(1—1,35-<pfst)> (2.13)

Beide Modelle, Thomas und Eilers, stellen eine Erweiterung des theo-
retischen Modells von Einstein (1911) (siehe auch Einstein, 1906)
dar. In diesem ist die Viskositit jedoch vollstdndig linear abhén-
gig vom Partikelanteil. Auch Egolf; Vuarnoz u.a. (2001) vergleichen
verschiedene Messungen der Viskositdt von Eisbrei und kommen zu
dem Schluss einer Zeitabhéngigkeit der Viskositit (Frei u.a., 2000;
Egolf; Vuarnoz u. a., 2001). Die Viskositét lasst sich durch den Zeit-
oder auch Partikelalterabhéngigen Faktor o und den quadratischen
Einfluss des Volumenanteils

Neff = Mg+ a - why (2.14)

beschreiben. Als Koeffizienten werden a = 1, 8 fiir frisch produzier-
ten Eisbrei und a = 0,09 fiir ,alten“ Eisbrei vorgeschlagen. Als
Zwischenwerte gelten o = 1,23 und 0,66. Auf die Bedeutung ,alt*
bzw. das Alter wird jedoch nicht ndher eingegangen.

In Abbildung 2.9 sind die Viskositdtsmodelle am Beispiel 10 %iger
Ethanollésung dargestellt. Die Viskositdt der Grundfliissigkeit steigt
aufgrund der Aufkonzentration an. Kaum Verdnderung der Viskosi-
tat zur kontinuierlichen Phase ist bei dem Modell nach Eilers (+2,3 %
bei wys = 0,3) vorhanden. Hier hat die Eiskonzentration keinen nen-
nenswerten Einfluss. Gegenteilig verhélt sich das Modell von Egolf
mit den Koeffizienten fiir frisch produzierten Eisbrei. Hier ist ein
deutlicher Anstieg der Viskositdt in Abhéngigkeit des Partikelan-
teils (+420 % bei wys; = 0,3) zu erkennen. Die Modelle nach Egolf
fiir ,alten“ Eisbrei und nach Thomas liegen mit +16 % bzw. +38,5 %
bei wys = 0,3 dazwischen. Aus all den verfiigbaren Modellen ist das
Modell nach Thomas das am héufigsten eingesetzte (Grozdek u. a.,
2009; Kitanovski u. a., 2002). Nach Hansen; Kauffeld u. a. (2000) und
Niezgoda-Zelasko; Zalewski (2006) wird die Viskositét jedoch ab ei-
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Abbildung 2.9. Viskositatsmodelle im Vergleich

nem Eisanteil von wg;s > 0,15 vom Thomas-Modell iiberbewertet.
Mellari (2016) findet keine Ubereinstimmung der untersuchten Mo-
delle mit der gemessenen Viskositat. Der Vergleich der gemessenen
Viskositaten mit den iiber das Modell nach Thomas simulierten zeigt
eine generelle Unterbewertung der Viskositit durch das Modell un-
abhingig vom Eisgehalt.

2.6.2 Durchmischter Eisbreispeicher

Ein schwankender Eisgehalt, gemessen am Austritt des Eiserzeugers,
sollte durch einen Speichertank mit gut funktionierendem Mischsys-
tem ausgeglichen werden. Die Homogenisierung des Eisbreis ist not-
wendig, um die Gefahr der Verblockung von Eispartikeln in Leitun-
gen oder anderen Bauteilen zu minimieren (Egolf; Frei, 1999). Daher
sind die Feststoffteilchen zum Transport in der fliissigen Phase sto-
chastisch homogen zu verteilen. Im Speicherbehélter, aus dem der
Eisbrei fiir die Anwendung tiblicherweise entnommen wird, sind ge-
eignete Verfahren zur Durchmischung anzuwenden. Bei dieser Riihr-
aufgabe wird von Aufwirbeln oder Suspendieren eines Feststoffs in
der Fliissigkeit gesprochen (Zlokarnik, 1999; Atkins u.a., 2010).

Frei u.a. (2000) berichten von einer ,stehenden Platte“ von ver-
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klumpten Eispartikeln im Speichertank wéhrend ihrer Versuche. Die-
se bildete sich bei Versuchen zu homogener Eisverteilung im Tank.
Es wird eine Abhéngigkeit der Entstehung des Phdnomens vom Al-
ter vermutet, jedoch nicht belegt. Eine zweite Vermutung ist, dass
sich Bereiche mit geringer Stromungsgeschwindigkeit bilden, an de-
nen sich die Eispartikel anlagern.

Hansen; Kauffeld u. a. (2000) sehen die Begriindung fiir die Bildung
einer solchen ,stehenden Platte“ aus Eispartikeln an der Tankober-
fliche in der Rheologie des Eisbreis und gehen von einem Bingham-
Fluid aus. Uber die Startschubspannung eines Bingham-Fluids lisst
sich die scharfe Grenzschicht zwischen sich bewegendem Fluid und
stillstehendem Eisbrei erkliren (Hansen; Kauffeld u. a., 2000).

Ein sorgfiltig ausgelegtes Riihrkonzept ist somit unabdingbar. In
Eisbreianlagen kommen iiblicherweise Propellerrithrer zum Einsatz.
Diese zéhlen nach Zlokarnik (1999) zu den schnell laufenden Riihrer-
typen, die das Rithrgut iiberwiegend in axialer Richtung beschleuni-
gen. Bei zentrischem Einbau des Riihrers im Tank ohne Einbauten
wird die Flissigkeit durch diesen Riihrertyp zusétzlich in Rotation
versetzt, was unter anderem zu Trombenbildung fiihrt. Dies hat die
Nachteile, dass die Rotationsbewegung nicht zur Homogenisierung
der Eispartikel beitragt und somit nur Energie in das Fluid einbringt.
Zudem kann durch die Trombe unter ungiinstigen Umsténden Luft
in den Eisbrei eingeriihrt werden. Daher wird fiir dhnliche Riihr-
aufgaben empfohlen, den Riihrer exzentrisch zu platzieren und ggf.
Stromstorer im Tank einzusetzen (Zlokarnik, 1999).

Auch der Einsatz spezieller Riithrertypen kann die Durchmischung
begiinstigen. Fiir ihre Untersuchungen nutzen Egolf; Frei (1999) einen
Becherriihrer. Sie beschreiben eine homogene Durchmischung des
Eisbreis. Bewertet wird die Durchmischung durch Messen der Tem-
peraturverteilung tiber die Tankhohe. Es sind keine weiteren Details
iber die Durchfiihrung und die konkreten Ergebnisse bekannt. Le-
diglich die Relevanz einer effizienten Durchmischung der Eispartikel
im Speichertank wird beschrieben.

Becherrithrer (vgl. Abbildung 2.10 (a)) erzeugen bedingt durch ihre
spezielle Form Stromungswalzen, die fiir eine axiale Durchmischung
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des Tanks sorgen. In Abbildung 2.10 (b) ist die durch einen Becher-
rithrer erzeugte Stromung schematisch dargestellt. Bedingt durch die
Form und Wirkungsweise versetzt ein Becherriihrer das Fluid nur in
eine minimale Rotation.

Untersuchungen der Durchmischung beim Einsatz eines Becherriih-
rers zeigen, dass eine minimale Drehfrequenz notwendig ist, um den
Eisbrei homogen zu durchmischen. Die Bewertung der homogenen
Durchmischung geschieht iiber die Temperaturverteilung im Tank.

Das Verhaltnis Rd:¢ ist in dieser Untersuchung 0,6 bei einem

Verhéltnis dT"“ von 1,6 und einer Riithrerposition im Bereich 0,33 m
iiber dem Tankboden, exzentrisch angeordnet (vgl. Abbildung 3.2).
Eine minimal erforderliche (kritische) Rithrerfrequenz f,, ist ein Er-
gebnis dieser Studie. Bei den présentierten Untersuchungen liegt
diese kritische Frequenz bzw. Drehzahl im Bereich 100min~! <
fer <180min~1t. Unterteilt werden die Ergebnisse nur in verschiede-
ne Fluidtemperaturen. Eine Berticksichtigung des Alters der Parti-
kel findet nicht statt. Als permanent einzusetzende Frequenz f,, im
Speicher wird f,, = fer - 1,2 empfohlen (Meili u. a., 2001).

Becherriihrer zeichnen sich durch einen minimierten Energiebedarf
des Rithrwerks und Energieeintrag in das Fluid aus (Miicke, 2002).
Somit sind diese Riihrer fiir den Einsatz in Eisbreianlagen hochst in-
teressant. Um den Energieeintrag eines Riihrers in das zu riithrende
Fluid zu bestimmen, liefert Zlokarnik (1999) und Zlokarnik (1967)
Berechnungen fiir den Energieeintrag von Riihrern, basierend auf der
Stromungsform und dem Riihrertyp. In Abbildung 2.11 ist die Ab-
héngigkeit der Newtonzahl Ne von der Reynoldszahl (am Riihrer)
Repr gezeigt. Die Newtonzahl beinhaltet die, dem Fluid zugefiihrte,
thermische Leistung des Rithrers Pr tperm in Abhéngigkeit der Dreh-
zahl des Riihrers ng, des Rithrerdurchmessers dz und der Dichte ppiq
des Fluids iiber den Zusammenhang
PR therm

Ne = ——————. 2.15
prid - 1 - dy (2.15)
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Strémungslinien im Tank

Stromungslinien am Becher

_—

(a) In dieser Studie zum Einsatz kommen- (b) Funktionsweise des Becherriih-
der Becherriihrer rers VISCO JET (2017)

Diie MaBe am Becher
beziehen sich auf den
Innendurchmesser

Abbildung 2.10. Riihrelement vom Typ Becherriihrer

Bei Newtonschen Fluiden ist die Reynoldszahl definiert durch die
Drehzahl des Riihrers ng, den Rithrerdurchmessers dr und die kine-
matische Viskositat vg;q des Fluids

nR-d%

Reg = (2.16)

VFid
An den Kurven der verschiedenen Riithrertypen in Abbildung 2.11
ist der Ubergang von laminarer zu turbulenter Strémung an der
Abhéngigkeit der Newtonzahl von der Reynoldszahl zu erkennen.
Die Newtonzahl ist fiir turbulente Stromungen unabhéngig von der
Reynoldszahl.

Fiir den eingesetzten Becherriihrer konnte keine Korrelation der New-
tonzahl in Abhdngigkeit der Reynoldszahl in der Literatur gefunden
werden.

Bei Untersuchungen des Energieeintrags in Eisbrei am Danish Tech-
nological Institute wird von einem Energieeintrag von ca. 70 Wm™3,
beim Einsatz eines Propellerriihrers in Eisbrei berichtet. Der Riih-
rer liefert bis zu einem Eisgehalt von wg;s = 35% eine homogene
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Riihrertyp Ne(Re =1) |Ne(Re =10%)
10° Kreuzbalken-R. @ 110 0.4 —
e Kreuzbalken-R. as 1o 3.2
5 Gitterrihrer b 10 0.5 —
d Gitterruhrer bs 1o 5,5
‘ Blattrihrer 3 10 0,5
2 T Blattrihrer cs 10 9,8 —
2 |.bie ! ‘ Ankerruhrer d 420 0,35
10" Xccs N t Wendelruhrer e 1000 0,35 —
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Abbildung 2.11. Newton-Kennzahl iiber der Reynoldszahl fiir verschiedene

Riihrer (Zlokarnik, 1999)

Durchmischung des Tanks. Allerdings nimmt die notwendige Riihr-
energie ab einem Eisgehalt von wg;s > 30 % signifikant zu (Hansen;

Radosevic; Kauffeld, 2002).
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3 Experimentelle Vorgehensweise

Zur Durchfithrung der geplanten Untersuchungen kann nur bedingt
auf bestehende Technik zuriickgegriffen werden. Es kommt ein kom-
merzielles System zur Eisbreierzeugung zum Einsatz. Genutzt wird
ein Eiserzeuger mit schabenden Elementen (sog. Kratzverdampfer).
Es handelt sich hierbei um den Typ DWT 250 der Firma Integral
Energietechnik GmbH. Auf notwendige Komponenten zur Speiche-
rung, Untersuchung und Auswertung von Eispartikeln kann nicht
zuriickgegriffen werden. Deren Anpassung und Entwicklung stellt ein
Hauptpunkt dieser Arbeit dar. Im Folgenden werden alle Anpassun-
gen und Neuentwicklungen, die zur Durchfithrung der Untersuchun-
gen notwendig sind, beschrieben.

Die Anforderungen an das Verfahren und den Priifstand sind:

o Untersuchung von Eispartikeln auf Agglomeration und Parti-

kelwachstum,
e Untersuchung unterschiedlicher Additive in variabler Konzen-

tration,
o moglichst einflussarme Speicherung des Eisbreis tiber 96 h,
e homogene und heterogene Speicherung.

Der konstruierte Priifstand mit allen Einzelbauteilen ist auf Eis-
brei mit den Zusatzstoffen Propylenglykol und Ethanol ausgelegt.
Der Auslegungstemperaturbereich des Systems ist —15°C bis 0°C.
Alle beschriebenen Anordnungen, Einstellungen und Lésungen be-
ruhen auf zahlreichen Vorversuchen. Das vorgestellte Setup stellt
eine zuverléssig funktionierende Losung des Problems der Eisparti-
keluntersuchung dar. In der préasentierten Form hat der Priifstand
einen integrierten Eisbreispeicher. Die Analyseeinheit kann bei Be-
darf auch ohne diesen Speicher betrieben werden. In den, in dieser
Arbeit beschriebenen Studien, kommt immer das Gesamtsystem in-
klusive Speicher zum Einsatz.

| 42



Versuchsstand zur Partikelanalyse

3.1 Versuchsstand zur Partikelanalyse

Basierend auf den Anforderungen und den Erkenntnissen fritherer
Studien wird ein Verfahren entwickelt, mit dem sich die Eisparti-
kel iiber eine Speicherdauer von mehreren Tagen beobachten lassen.
Der schematische Grundaufbau des Gesamtpriifstandes wird in Ab-
bildung 3.1 gezeigt.

Eine vollstdndig mit 60 mm dicken Warmeddmmplatten umhauste
und luftdichte Box beinhaltet alle fiir die Untersuchung notwendigen
Komponenten. Die isolierte Kammer wird iiber ein externes Ther-
mostat temperiert und somit die Temperatur in der Kammer auf
einem konstanten Wert von ATk gmmer < 11,0 K gehalten. Fur die
Regelung gelten als Fiithrungsgroe die Temperatur des Eisbreis und
die gemittelte Lufttemperatur in der Kammer als Regelgrofie. Ein
extra grofl dimensionierter Warmeiibertrager mit zwei Ventilatoren
macht eine geringe Temperaturdifferenz zwischen Warmeiibertrager
und Kammer méglich. Die optimierte Stromungsfithrung sorgt fiir ei-
ne hohe Luftzirkulation mit méglichst homogenen Temperaturvertei-
lungen in der Kammer. Als Eisbreispeicher kommt ein Vgp = 1201
fassender, zylindrischer Behélter zum Einsatz. Das Rithrwerk hat
einen auflerhalb der Kammer angebrachten Motor. Die Riithrwelle
wird durch den Deckel der Kammer in den Eisbreispeicher gefiihrt.
Somit muss die durch den Motor abgestrahlte Warme nicht zusétz-
lich aus der Kammer abgefithrt werden.

Zur Erzeugung des Eisbreis dient die externe, kommerzielle Eisbrei-
anlage. Diese wird nach Beendigung der Eiserzeugung iiber Ventile
vom Speicher getrennt und hat dadurch keinen Einfluss auf die zeit-
lichen Messungen. Wéhrend der Eisbreiproduktion wird Fluid an der
Speicherunterseite entnommen und dem Eiserzeuger zugefiihrt. Dies
ist ein typisches Setup, da an der Unterseite des Speichertanks tibli-
cherweise weniger Eispartikel angesaugt werden als in den restlichen
Bereichen. Der in Abbildung 3.1 (in blauer Farbe) dargestellte Fil-
ter kommt nur bei einem speziellen Versuch zum Einsatz und ist im
Standardsetup des Priifstands nicht vorhanden. An entsprechender
Stelle wird auf dieses Spezialsetup hingewiesen. Die Riickfiihrung
des Eisbreis in den Speichertank, nach Verlassen des Eiserzeugers,
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Abbildung 3.1. Schematische Darstellung des Priifstands (schwarz Grundauf-
bau, blau Sondereinbauten fiir Sondermessungen)

geschieht tangential auf Hohe des Rithrwerks.

Die Analysezelle befindet sich in der Kammer und wird von zwei
Schlauchpumpen mit dem Probenstrom beliefert. Schlauchpumpen
sind einfach zu handhaben, bringen wenig Warme ins Fluid ein und
haben keinen Einfluss auf den Zerfall der Partikel (Biscans u.a.,
1996). Ein Stoffstrom wird aus der Mitte des Tanks, auf Hohe des
Propellers, entnommen und enthélt die zu messenden Eispartikel.
Uber einen zweiten Massenstrom wird dem Tank reine Fliissigkeit
entnommen und dem zu untersuchenden Eisbrei beigemischt. Nur
durch diesen partikelfreien Fluidstrom ist eine Vereinzelung der Eispar-
tikel und damit eine Untersuchung in der Analysezelle moglich. Nach
der Partikeluntersuchung wird der Eisbrei in den Tank zuriickge-
fithrt. Das optische Messsystem ist aufgrund der geringen Kammer-
temperatur auferhalb der Kammer angebracht. Uber einen abge-
dichteten Zugang ist die Linse des Mikroskops in die Kammer ge-
fihrt. Die einzelnen Bestandteile werden im Folgenden néher be-
schrieben.
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3.1.1 Speicherbehalter

Der Tank hat einen runden Querschnitt mit einem Durchmesser von
dsp = 0,48 m und einer Hohe von hgp0,8 m. Die maximale Fillhohe
wahrend der Versuche betrigt hp;q = 0,66 m, was einem Volumen
von Vig = 0,12m? entspricht. Das Verhéltnis von Fiillhdhe zum
Tankdurchmesser betragt somit 1,3. Ein Verhaltnis von 1 gilt nach
Zlokarnik (1999) fur die meisten rithrtechnischen Operationen als
glnstig. Somit stellt der hier verwendete Behélter eine gute Option
dar. Bei groBeren Verhéltnissen (ganzzahlige Vielfache) sollten meh-
rere Riihrer {iber die Hohe eingesetzt werden.

Der Speicherbehélter ist mit mehreren Fluidanschliissen am Boden
und in verschiedenen Héhen ausgestattet. Die Probenentnahme ge-
schieht iiber ein Rohr mit d; = 6 mm, ca. 70 mm von der inneren
Behalterwand entfernt und so justiert, dass das Probenrohr in Stro-
mungsrichtung ausgerichtet ist.

Ein Deckel auf dem Tank vermindert die Verdunstung des Ethanols.
Bei Vorversuchen éndert sich der Ethanolgehalt bei ungekiihlter La-
gerung Uber 72h, unter Zimmertemperatur, maximal um Awg, =
—0,1%. Die Abweichung des Ethanolgehalts vor und nach einer Par-
tikelmessung, bei gekiihlter Umgebung, ist innerhalb der Messgenau-
igkeit des Konzentrationsmessgerits (vgl. Messunsicherheiten Zu-
satzstoffkonzentration in Kapitel A.2) und kann vernachléssigt wer-
den. Es kann daher ein konstanter Zusatzstoffgehalt {iber die ge-
samten Messungen angenommen werden. Der eingesetzte Deckel hat
keine Berithrung mit der Fliissigkeit. Es sind keine messbaren Ver-
anderungen der Ergebnisse beim Einsatz eines Schwimmdeckels (auf
der Fliissigkeitsoberfliche) feststellbar.

Zur Bestimmung der Homogenitét bzw. der Verteilung des Eisan-
teils iber die Tankhohe sind 8 Temperatursensoren im Tank ange-
bracht. Das Schema in Abbildung 3.2 zeigt den Speicherbehélter mit
den Temperaturmessstellen, der Probenentnahme und dem Riihr-
werk (schwarzer Teil). Sechs der acht Temperatursensoren sind mit-
tig im Tank positioniert. Uber diese Sensoren werden wihrend des
Versuchs die Temperaturen in Abhéngigkeit der Tankhohe aufge-
zeichnet. Die mittleren beiden Temperatursensoren, im Bereich des
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Rithrers und direkt an der Probenentnahmestelle, sind mit demsel-
ben Abstand zur Behélterwand angebracht wie auch die Offnung der
Probenentnahme. Uber diese beiden Sensoren wird die Temperatur
des Eisbreis und damit der Eisgehalt wihrend der Partikelanalyse
bestimmt.

Ruhrwerk

Feinfilter

Y
\Z A
ﬁ i

Probenbeh.1 Probenbeh. 2

Behlter

Pos.1// Ty

Pos.2// T,

Pos.3//T;
Pos. 4 // T,

Probenentnahme =

Pos.5// Ts
Pos. 6 // Ts

| 180 mm

Pos. 7 // T, .

Pos. 8 // Tsg .

s =475 mm (innen)

Abbildung 3.2. Speicherbehilter mit Temperaturmessstellen, Probenentnah-
me und Rithrwerk; markierter Teil (blau) sind Sondereinbau und nur temporér
im Einsatz

Fir die Verifizierung der Eisverteilung {iber die Tankhéhe kommt
einmalig ein Sondereinbau (vgl. Abbildung 3.2, in blauer Farbe ge-
zeichneter Bereich) zum Einsatz. Mit diesem Aufbau konnen gezielt
Proben bei den Positionen der Temperatursensoren genommen wer-
den. Es werden nacheinander zwei Proben aus den einzelnen Héhen
entnommen. Die erste Probe enthélt den vollstdndigen Entnahme-
massenstrom — Fliissigkeit und Eispartikel. Die zweite Probe wird
durch einen Feinfilter von den Eispartikeln getrennt. Dadurch wird
nur die Restfliissigkeit aus dem Entnahmemassenstrom der Probe
zugefithrt. Die Proben werden verschlossen auf Raumtemperatur er-
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wérmt und hinsichtlich der enthaltenen Zusatzstoffkonzentration un-
tersucht.

Die Eiskonzentration wg;s kann hierbei durch das Verhéltnis der
initialen Zusatzstoffkonzentration waq init zur Zusatzstoffkonzentra-
tion der fliisssigen Phase ermittelt werden. Die Eiskonzentration ist
somit

WAd,init

Wgis =1 — (3.1)

WAd,Restfl. ’
Riihreinrichtung

Zur homogenen Speicherung des Eisbreis ist eine Riihreinrichtung
notwendig. Diese ist in Form eines drehzahlgeregelten Riihrwerks
realisiert. Der Antrieb des Riithrwerks befindet sich aufierhalb der Kli-
makammer, nur die Rithrwelle wird durch den Deckel der Kammer
in den Tank gefiithrt. Die Problematik der Durchmischung zur op-
timalen Probenentnahme bei gleichzeitig minimalem Energieeintrag
wird in einer Nebenstudie geklart. Die Erkenntnisse dieser Studie,
die zu dem eingesetzten Riithrkonzept fiihren, sind in Kapitel 4.1 zu
finden. Als finales Riithrkonzept wird ein Becherrithrer mit 320 mm
Durchmesser, aufierhalb der axialen Tankmitte (vgl. Abbildung 3.2),
eingesetzt.

3.1.2 Optisches Analysesystem

Das optische Analysesystem ist das Hauptelement des Priifstands.
Es besteht aus einem Messmikroskop mit gekoppelter, digitaler Bil-
derfassung und einer speziell entwickelten Messzelle.

Als Messmikroskop kommt ein Azio Zoom.V16 der Firma Zeiss zum
Einsatz. Dieses zeichnet sich durch seine hervorragenden optischen
Eigenschaften wie z. B. hohe Lichtstérke, sehr geringe Verzeichnung
und hohe Schérfentiefe aus. Somit lassen sich fiir die Auswertung
ausreichend genaue Bilder der Eispartikel erzeugen.

Zur Bilderzeugung kommt eine hochwertige Kamera von Nikon (D800)
zum Einsatz. Diese ist ausgewéhlt, um moglichst fein gerasterte Bil-
der einer grofien Fliche zu erzeugen. Mit dem Vollformatsensor (24 x
36 mm) und den 36 Megapixel (7360 x 4912 px) bietet die Kamera
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eine ausreichend gute Kombination aus Lichtstirke und Auflésung.
In der gewéhlten und fest eingestellten Vergroferungsstufe des Mi-
kroskops entsprechen 443,65 px einem mm. Daraus ergibt sich fiir die
spatere Analyse ein Gréflenverhéltnis von 2,254 pm/px.

Der Einsatz der hochwertigen Komponenten ermdglicht es mit den
gewdhlten Einstellungen des Mikroskops eine Fliche von 16,6 X
11,1 mm mit einer Schérfentiefe von 2mm zu beobachten. Die hohe
Lichtstéirke des Systems wird benétigt, um kurze Belichtungszeiten
einsetzen zu kénnen und damit die Partikel ohne Bewegungsunschér-
fen darzustellen.

3.1.3 Partikelanalysezelle

Das Kernstiick dieses Systems stellt die spezielle Analysezelle dar.
Diese besteht hauptsédchlich aus einem transparenten Stromungska-
nal, der von der Unterseite beleuchtet und von der Oberseite beob-
achtet wird. Um die Anforderungen an das System zu erfiillen, miis-
sen die Partikel zur Analyse vereinzelt werden. Dies bedeutet, dass
Partikel oder Agglomerate, die nicht miteinander verbunden sind,
auch so zu erkennen sein miissen. Eine erste notwendige Mafinahme
dies zu erreichen ist, den Raum der Partikel auf ein Mindestmaf
zu begrenzen. Das heifit, dass die Partikel zur Analyse durch einen
schmalen Kanal gefiihrt werden und damit eine Uberlappung zu-
gunsten der Genauigkeit der Auswertung unterdriickt wird. Durch
den erwarteten Durchmesser aus den Literaturangaben und zahlrei-
che Versuche mit Prototypen-Analysezellen wird eine Kanalhéhe von
2mm gewahlt.

FEine weitere Mainahme ist die Detektion iiberlappender Partikel im
Kanal. Ziel ist es, Agglomerate zu identifizieren, qualifizieren und
quantifizieren. Dies wird durch den Einsatz von Spiegeln realisiert.
Nach ausfiihrlichen Voruntersuchungen mit unterschiedlichen Proto-
typen wird die finale Analysezelle, wie in Abbildung 3.3 dargestellt,
genutzt. Es handelt sich um eine Schnittdarstellung durch das opti-
sche Element der Zelle. Dieses hat eine Léange (in die Blattebene) von
30mm. Der Beobachtungskanal (farbiger Bereich in Abbildung 3.3)
ist quadratisch ausgefiihrt und wird in der Horizontalen von den
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Abbildung 3.3. Schematische Schnitt-Darstellung der Analysezelle (Koffler;
Schaaf u. a., 2015)

beiden Spiegelflichen flankiert. Hierbei werden die optischen Eigen-
schaften eines Prismas genutzt. Der Mindestwinkel « fiir die Totalre-
flektion betrigt bei den eingesetzten Materialien 43,23°. Das Prisma
besteht aus Quarzglas und in der Umgebung der spiegelnden Fla-
chen befindet sich Luft. Der Ubergang Prisma-Eisbrei hat hier keinen
Einfluss auf das Licht, da der Winkel des Lichts zum Lot an dieser
Grenze 0° entspricht. So dient die linke 45°-Fliche zur Beleuchtung
der Partikel in der vertikalen Ebene. Die in Abbildung 3.3 rechte
Flache leitet das Abbild der vertikalen Ebene zur Optik.

Fiir den Ubergang Fliissigkeit-Eispartikel kann die Totalreflektion
nicht kontrastbestimmend eingesetzt werden. Die Brechungszahlen
der Stoffe sind alle in dhnlicher Groflenordnung ng;s = 1,31, die
fliissige Phase zwischen 1,33 und 1, 36, je nach Zusatzstoff und Ge-
halt, sodass eine Totalreflektion erst nahe 90° eintritt. Dies fiihrt
dazu, dass sich Eispartikel in Fliissigkeit bei direkter Durch- oder
Auflichtbeleuchtung nur mit sehr schlechtem Kontrast darstellen las-
sen (vgl. Abbildung 3.4 (a) und (b)). Die Grenzen der Partikel sind
nur sehr undeutlich zu erkennen und lassen sich daher nur unzu-
reichend per Software separieren und automatisiert auswerten. Um
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eine kontrastreiche Darstellung der Partikel zu erhalten wird eine
spezielle Spaltblende zwischen dem Beleuchtungsfeld! und der Ana-
lysezelle verwendet. Diese erzeugt durch einen schmalen Schlitz eine
gerichtete Beleuchtung auf den Kanal. Durch den Einsatz der Blen-
de erscheinen die Eispartikel sehr kontrastreich; sie lassen sich somit
gut von der umgebenden Fliissigkeit separieren und sind daher au-
tomatisiert auswertbar.

In den Abbildungen 3.4 sind die Unterschiede veranschaulicht. Ab-

(a) Eisbrei ohne Vereinzelung bei einfa- (b) Eisbrei ohne Vereinzelung bei ein-
cher Auflicht-Beleuchtung (Alter: 2h) facher Durchlicht-Beleuchtung (Alter:
4h)

(c) Eisbrei ohne Vereinzelung bei ge- (d) Eisbrei mit Vereinzelung in Ana-
richteter Durchlicht-Beleuchtung (Al- lysezelle bei gerichteter Durchlicht-
ter: 4h) Beleuchtung (finales Setup, Alter: 4h)

Abbildung 3.4. Vergleich verschiedener Beleuchtungsmethoden zur Veran-
schaulichung des angewandten Beleuchtungskonzepts (Eisbrei aus 10%-iger
Ethanol-Lsung zwischen 2 und 4 h nach Erzeugung)

I flichige Kaltlichtbeleuchtung

| 50



Versuchsstand zur Partikelanalyse

bildungen 3.4(a) und 3.4(b) zeigen Eispartikel unter tiblicher Auflicht-
bzw. Durchlichtbeleuchtung. In Abbildung 3.4(c) werden die Eispar-
tikel durch eine Schlitzblende hindurch beleuchtet. Die so entstehen-
den Bilder machen einen optisch plastischen Eindruck, lassen sich
aber auch mittels Bildanalyse gut und sicher vom Hintergrund frei-
stellen und damit auswerten. Diese drei Beispielbilder entstanden
wahrend Vorversuchen zur Partikelanalyse in einer Vorversion der
Analysezelle. Diese besteht aus einem kreisrunden Beobachtungsbe-
reich zwischen zwei Glasplatten (ca. 1,5mm Abstand der Platten)
durch den der Eisbrei geleitet wird. Abbildung 3.4(d) (4h nach Ei-
serzeugung) zeigt beispielhaft die Beleuchtung der Partikel in der
finalen Version. Der Stromungskanal dehnt sich in der Horizontalen
aus, am oberen und unteren Bildrand sind die seitlichen Kanten des
Kanals zu sehen. Die Eispartikel sind sehr kontrastreich erkennbar
und heben sich mit scharfen Kanten vom Hintergrund ab. Deut-
lich erkennbar sind die einzelnen Teile der zu sehenden Eisagglo-
merate. In der Bildmitte sind drei agglomerierte Partikel zu erken-
nen, von denen eines bereits deutlich gereift ist. Das unverkennbare
,JKaffeebohnen-ahnliche“ Aussehen der Eispartikel ist der Beleuch-
tungsmethode geschuldet. Das helle Band durch das Partikel wird
durch die schlitzférmige, langliche Blende in Kanalrichtung erzeugt.
In Abbildung 3.5 wird die Draufsicht auf die Eispartikel durch die
90° dazu stehende Spiegelebene (oberer Bildteil) erweitert. Der ro-
te Balken in der Bildmitte symbolisiert die Trennung zwischen den
Ansichten. Alle irrelevanten Bildteile sind zugunsten der Darstel-
lung entfernt, jedoch ohne die Gréflenverhéltnisse oder Position der
verbleibenden Bildteile zu beeinflussen. Die weiflen, unterbrochenen
Linien sollen die Zusammengehorigkeit der Partikelkanten in den
beiden Ansichten verdeutlichen. In dieser Darstellung wird auch die
Anzahl der Einzelpartikel des mittleren Agglomerats deutlicher er-
kennbar.
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Abbildung 3.5. Draufsicht und Seitenansicht der Eisagglomerate in der Dual-
View-Zelle

3.2 Messablauf

Fir alle, in dieser Studie ausgewerteten Messreihen gilt folgender
Ablauf.

Die fliissige Basislosung besteht aus einem wéssrigen Additivgemisch
in definierter Konzentration. Diese initiale Losung wird in der Ver-
suchsanlage angemischt. Es wird dafiir Sorge getragen, dass alle An-
lagenteile hierzu gut durchspiilt werden. Die Homogenitét der Basis-
16sung wird durch mehrmaliges Messen der Zusatzstoffkonzentration
im zeitlichen Abstand von 30 min berpriift. Die Konzentration gilt
als homogen, wenn drei Messungen innerhalb der Messtoleranz das-
selbe Messergebnis liefern.

Zum Anfahren einer Eiskonzentration wird das Gemisch abgekiihlt
bis Eispartikel entstehen. Die Eiskonzentration wird kontinuierlich
erhoht bis die Ziel-Eiskonzentration der Messreihe erreicht ist. Da-
nach wird die Eisproduktion gestoppt und der Eiserzeuger vom Spei-
chertank, durch Schlieflen der Ventile, getrennt. Dies verhindert einen
unbeabsichtigten Massen- und Energieaustausch zwischen Eisspei-

| 52



Messablauf

cher und dem restlichen System.

Der Eisbrei wird unter den benétigten Bedingungen gespeichert und
untersucht. Generell wird kein Eisbrei wihrend des Speicherversuchs
nachproduziert. Ausnahmen stellen die Untersuchungen mit geziel-
ter Nachproduktion dar, die entsprechend gekennzeichnet sind.

3.2.1 Aufnahme eines Datenpunkts

Ein Datenpunkt ist definiert als eine Untersuchung zu einem be-
stimmten Zeitpunkt, mit einer definierten initialen Zusatzstoffkon-
zentration und einer definierten initialen Eiskonzentration. Je nach
Beschaffenheit der Eispartikel befinden sich zwischen 0 und 20 aus-
wertbaren Partikel im beobachteten Bereich der Analysezelle. In der
Literatur wird bei Partikelauswertungen von ca. 100 Partikeln pro
Datenpunkt berichtet (Kumano; Hirata; Y. Hagiwara u. a., 2012). In
dieser Studie soll auch eine Unterteilung der Agglomerate in Klassen
mit Auswertungen innerhalb dieser Klassen stattfinden, somit wird
die Anzahl auf mindestens 400 Eispartikel oder Agglomerate fest-
gesetzt. Dies wird, abhingig vom Datenpunkt, durch eine gewisse
Anzahl an Bildern erreicht. Es hat sich bewédhrt, 100 bis 150 Bil-
der pro Datenpunkt zu erzeugen, um die geforderten 400 Partikel
sicher zu erhalten. Die Messungen laufen automatisiert ab. Der Ab-
lauf der Bilderzeugung ist ein mehrstufiger Zyklus. Ziel ist es, den
Eisbrei moglichst ohne Verblockungen zu untersuchen. Gerade bei
Datenpunkten nach ldngerer Speicherdauer ist dies durch die enge
Analysezelle sehr herausfordernd.

Der Messzyklus zur Bilderzeugung, unabhingig ob homogen oder
heterogen gespeicherter Eisbrei, beginnt mit dem Durchmischen des
Speichertanks bei voller Riihrerdrehzahl (140 min—1!) fiir eine Minu-
te. Dies garantiert ein homogenes Abbild der Partikel zur statisti-
schen Auswertung und muss daher auch bei heterogenen Messun-
gen geschehen. Ohne eine Durchmischung des Speichertanks vor der
Messung sind heterogene Messungen nach der hier beschriebenen
Methode nicht durchfithrbar. Die Analysezelle wird vor der Messung
griindlich mit reiner Fliissigkeit gespiilt. Nach dem Spiilvorgang wer-
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den Eispartikel aus dem Tank als repriasentative Probe entnommen
und in die Analysezelle geleitet. Wahrend der einzelnen Aufnahmen
wird die Strémung kurz gestoppt. Die Beleuchtung der Zelle ist nur
wahrend der Fotoaufnahme fiir unter einer Sekunde eingeschaltet
um den Warmeeintrag moglichst gering zu halten. Ein Stoppen der
Stromung ist notwendig, um die Bewegungsunschérfen der Partikel
zu reduzieren. Zwischen den Aufnahmen werden stetig neue Partikel
in die Zelle eingebracht. Die Erzeugung eines Datenpunkts in der be-
schriebenen Form dauert somit ca. 10 min bis 20 min, je nach Anzahl
der Bilder zum Erreichen der geforderten 400 Eispartikel.

3.3 Auswertung der Messungen

Die Parameter eines Versuchs, eine Abfolge von Datenpunkten, sind
durch den eingesetzten Zusatzstoff, dessen Konzentration zu Beginn
des Versuchs, der Eiskonzentration und der Speicherzeit wiahrend der
Aufnahme des Datenpunkts definiert. Zusatzstoff und Konzentrati-
on werden vor der Versuchsdurchfithrung bestimmt und als konstant
angesehen. Die Eiskonzentration wird fir jeden Datenpunkt tiber
die Temperaturmessung bestimmt. Weitere Informationen zu den
eingesetzten Messmethoden und Messgerdten sowie den Messunsi-
cherheiten und Informationen zur Eiskonzentrationsmessung sowie

derer Messfehler sieche Anhang A.2 und A.3.

3.3.1 Auswertung des Versuchsablaufs

Zur Bewertung des Versuchsablaufs werden die Temperaturen im
zeitlichen Verlauf des Versuchs betrachtet. In Abbildung 3.6 ist ex-
emplarisch der zeitliche Verlauf der Eiskonzentrationen des Eisbreis
wahrend eines Versuchs gezeigt. Anhand dieses Diagramms soll der
typische Ablauf eines Speicherversuchs dargestellt werden. Der Zeit-
punkt O repriasentiert immer den Zeitpunkt des Erreichens der Ziel-
FEiskonzentration. Die Eiserzeugung wird zu diesem Zeitpunkt ge-
stoppt und die Ventile zum Eiserzeuger geschlossen. In allen Auf-
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Abbildung 3.6. Temperaturverteilung im Eisspeicher wahrend eines Versuchs

zeichnungen werden die Zeitpunkte mit TAIPbezeichnet. Mit dem
Schliefen der Ventile wird somit die Aufnahme des ersten Daten-
punkts, TAIPOO, gestartet.

Aufgrund der GroéBenverhéltnisse Eiserzeuger zu Speichertank bzw.
der geringen Gesamtmasse im System, verlduft die Eiserzeugung sehr
rasch und die Ziel-Eiskonzentration wird innerhalb von 12 min er-
reicht. Ein wiederkehrendes Verhalten iiber alle Versuche sind die
Konzentrationsschwankungen im Tank innerhalb der ersten Stunden.
Ab einer Eiskonzentration von 17 % treten geringe, jedoch messbare
Unterschiede in der Eiskonzentrationsverteilung im Tank auf. Diese
dufern sich in einer lokalen Temperaturabweichung vom Tankboden
zum oberen Teil des Tanks. In den ersten 6h bis 8 h schwankt der
Eisgehalt minimal, féllt dann jedoch bei jedem Versuch auf einen
konstanten Wert von < 1% Abweichung. Diese Abweichung liegt in-
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nerhalb der Messungenauigkeit und kann damit nicht bewertet wer-
den. Diese Abweichung ist abhingig von der Eiskonzentration, je
hoher die anfangliche Eiskonzentration, desto grofler die anfangliche
Abweichung. Bei einer Betrachtung der Werte der einzelnen Tem-
peratursensoren iiber die Tankhohe zeigen sich wéihrend der Eis-
produktion, ab ca. wg;s =17 %g;s, deutliche Absetzerscheinungen
der Eispartikel. Beginnend beim tiefst gelegenen Temperatursensor
féngt die Fiskonzentration an zu stagnieren. Dieses Verhalten ver-
starkt sich ab ca. wg;s =20 % noch weiter.

Die Probenentnahme erfolgt in einer Tankhdhe, auf der von Beginn
an die durchschnittliche Eiskonzentration herrscht. Die Starteiskon-
zentration liegt bei den meisten Messpunkten bei wg;s =20 %.

Der nicht zu unterdriickende Wérmeeintrag durch den Riihrer re-
sultiert in einem minimalen Abschmelzen des Eisbreis iiber die Ver-
suchsdauer. Anderungen in der Abschmelzrate sind direkt an An-
derungen der Rithrerdrehzahl und somit des Energieeintrags gekop-
pelt. Die Rithrerdrehzahl wird manuell reguliert, sodass eine optimale
Durchmischung bei gleichzeitig minimalem Energieeintrag besteht.

3.3.2 Partikelauswertung — Bildanalyse

Die Auswertung der beschriebenen Bilddaten mit den Partikeln in
der Dual-View-Zelle 1duft in mehreren Stufen ab. Die notwendigen
Bearbeitungsschritte und Auswertungen sind unter Verwendung der
freien Software ImageJ (Rasband, 2015) realisiert. Die einzelnen
Schritte der Bildaufbereitung sind iiber, eigens fiir diese Auswer-
tung entwickelte Makros, unter Zuhilfenahme und Nutzung der in
ImageJ verfiigbaren Funktionen erstellt. Nach dieser Aufbereitung
und Analyse werden die Daten manuell bewertet. Hierfliir wurden
Excel-Makros entwickelt, die das Uberpriifen der Daten vereinfachen
und die manuelle Auswertung der Agglomerate unterstiitzen.

Bildaufbereitung und Partikelanalyse

Das folgend beschriebene Vorgehen ist in ImageJ {iber mehrere Ma-
kros realisiert.
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Zuerst findet eine Wandlung der Bilder und Reduzierung der Grofle
statt. Dies geschieht durch Wandeln in den Grauwertbereich, Farb-
bilder liefern keinen Mehrwert. Durch Entfernen der irrelevanten
Bildbereiche (Rédnder und Totraum zwischen den Abbildungen des
Kanals) wird die BildgréBe zusétzlich reduziert. Es wird ein Refe-
renzbild ohne Partikel mathematisch subtrahiert und eine moégliche
Verdrehung der Bilder korrigiert. Damit sind die Partikel freigestellt
und die Kanten der Eispartikel stimmen in der vertikalen Ebene
iiberein (wie in Abbildung 3.5 gezeigt). Die einzelnen Bilder werden
zur weiteren Verarbeitung gestapelt. An diesem Bilderstapel® (Gro-
Be ca. 1 GB) findet eine automatische Erkennung der Partikel statt.
Die Partikel werden iiber fest eingestellte Schwellwerte der Pixelhel-
ligkeit erkannt und in ein Binérbild gewandelt. Die bindren Partikel
bestehen nach dieser Wandlung nicht in jedem Fall aus komplett ge-
schlossenen und ausgefiillten Konturen. Durch Abweichungen in der
Helligkeit kommt es zu Unterbrechungen der Partikelkontur nach der
Bindrwandlung. Uber gingige Algorithmen kénnen diese fehlerhaf-
ten Offnungen der Partikel geschlossen werden. Dies geschieht durch
eine Kombination aus

o Addition eines Pixels zur Auflenkontur,
o Ausfillen geschlossener Konturen und

o Subtraktion eines Pixels der Auflenkontur.

Durch diese Kombination wachsen kleinere Liicken zusammen. Der
Partikeldurchmesser wird hierdurch nicht veriandert, da die Pixel in
gleicher Anzahl zur Auflenkontur addiert und subtrahiert werden.
Abschlieflend werden die AuBenkonturen als Uberlagerung auf das
Grundbild gelegt, um die automatische Erkennung manuell zu kon-
trollieren und kleinere Korrekturen vorzunehmen.

Dieser Schritt wird ggf. wiederholt, bis gentigend giiltig auswertba-
re Partikel vorhanden sind. Aus der automatischen Erkennung der
Partikel, mit der auch die tiberlagerten Konturen erzeugt werden,

2 Gestapelte Bilder (oder auch Bilderstapel) bezeichnet eine variable Anzahl von
Einzelbildern, die zu einer Datei zusammengefiigt sind. Die Bilder sind quasi
hintereinander angeordnet und koénnen in diesem Stapel bearbeitet werden.
Jedes Bild des Stapels ist durch die Seitennummer eindeutig referenzierbar.
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werden die Koordinaten der Partikel weiter genutzt. Anhand der
vorhandenen Bildkoordinaten der Partikel im Bildbereich der Drauf-
sicht werden die horizontalen Koordinaten , Anfang eines Partikels
und ,, Partikellinge in horizontaler Richtung“ ermittelt. Es folgt eine
Aufteilung der Bilder in Streifen mit den Abmessungen

Beginn Bildstreifen = @partikel Anfang — 10 px (3.2)
und der Bildstreifenbreite
Breite = ZTPartikellinge T 20 px. (33)

Durch diesen Schritt wird jedes zu bewertende Eispartikel oder Ei-
sagglomerat von den umliegenden Partikeln getrennt. Dies geschieht
zunachst tiber einen automatischen Schritt, bei dem alle Partikel mit
Beriihrungspunkten zum rechten und linken Bildrand entfernt wer-
den. Ubrig bleiben nur Partikel, die innerhalb des Zuschnitts, also
mindestens das zu bewertende Partikel, liegen.

Das bindre Bild wird, zur weiteren Bewertung und Kontrolle, mit
dem in gleicher Weise zugeschnittenen Original-Abbild des Partikels
aneinandergesetzt. In Abbildung 3.7(a) ist beispielhaft eine solche
Kombination gezeigt. Der linke Bildteil ist das bindre Abbild des
Partikels aus dem rechten Bildteil (Grundbild). In diesem Beispiel
ist im Grundbild zu erkennen, dass mehrere Partikel in diesem Ab-
schnitt des Gesamtbildes vorhanden sind. Der angefiigte Ausschnitt
des Grundbilds dient rein zur manuellen Uberpriifung und wird fiir
die weitere automatische Auswertung nicht betrachtet. Es erfolgt
ein weiterer, manueller Bearbeitungsschritt. Alle separierten Parti-
kel des Datenpunkts sind zu einem Bildstapel zusammengefasst. Die-
ser Bildstapel wird vor der weiteren Auswertung komplett manuell
iberprift.

Bilder bei denen nur in einer Kanalansicht ein bindrer Partikel er-
kannt wird, kommen durch Uberlappung wie beispielhaft in Abbil-
dung 3.7(b) gezeigt, zustande. Bei der manuellen Uberpriifung wer-
den solche Fehler erkannt und diese Partikel aus der Auswertung
entfernt. Werden mehrere Partikel pro Ansicht erkannt, wie es z. B.
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Seitenansicht 3 Seitenansicht
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Kanal Kanal
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stellen der Partikel glomerate

Abbildung 3.7. Beispiele der Auswertung liber Dual-View-Zelle

der Fall ist, wenn sich im Umfeld groBer Partikel kleine Partikel
befinden, so kénnen die eindeutig fehlerhaften Partikel manuell aus
dem Binérbild entfernt werden. Nur die verbleibenden Partikel im
bindren Bildteil werden bei der weiteren Auswertung verarbeitet. Es
verbleiben nach diesem manuellen Schritt nur eindeutige Bilder im
Bildstapel fiir die weitere Auswertung.

Die binédren Bildteile werden erneut der automatischen Auswertung
der Partikel zugefiihrt, um eine Auflistung aller auszuwertenden Pa-
rameter der Partikel zu erhalten. Uber diese Liste sind jedem Partikel
die geometrischen Koordinaten, die Position im Bildstapel (Seiten-
nummer) und die tiblichen Kennzahlen wie Fliache, Umfang, diverse
Durchmesser (vgl. Kapitel 2.4.1) zugeordnet. Alle Parameter wer-
den durch Auswertung zusammenhéngender binédrer Pixel ermittelt.
Diese Werte werden als Datensatz ausgegeben.

Datenanalyse und Plausibilitatspriifung

Dieser Datensatz aus ImageJ wird in Microsoft Excel® weiterver-
arbeitet. Zunéchst findet eine Plausibilitdtsiiberpriifung der Werte
statt. Alle Datensdtze mit weniger als zwei Partikeln pro Abbil-
dung im Bildstapel werden automatisch geloscht. Bei mehr als zwei
Partikeln oder einer Abweichung der projizierten Flache der beiden
Ansichten von >30% zueinander, werden zur erneuten manuellen
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Uberpriifung markiert. Fiir die folgenden Bewertungsfaktoren wer-
den die zusétzlichen Informationen aus der Dual-View-Zelle bewer-
tet. Automatisiert werden das Flachenverhéltnis R4, das Verhéltnis
der maximalen Feret-Durchmesser Rr und das Verhéltnis der Hohe
der Partikel zur Breite Ry p gebildet. Diese entsprechen

Ary
Ry =21V 3.4
47 Asy (3:4)
Rp = dr; Tv (3.5)

dr. sv

und p

Rup dH5 v (3.6)

H; SV

Der mafigebliche Mehrwert dieser neuartigen Partikeluntersuchungs-
methode liegt allerdings in der Agglomerationsbewertung der Eispar-
tikel.

3.3.3 Partikelauswertung — Agglomerationsparameter

Durch die Kombination der Vereinzelung der Eispartikel und der
zwei Ansichten der Dual-View-Zelle ist es moglich eine Aussage tiber
die Agglomeration der Eispartikel zu treffen. Die Klassifizierung der
Agglomeration geschieht tiber manuelle Bewertung aller Partikel ei-
nes Datenpunkts. Die Agglomerate werden in fiinf Klassen eingeteilt.
Diese Klassen sind abhéngig von der Anzahl an Einzelpartikeln des
Agglomerats. In Abbildung 3.8 sind beispielhaft Bilder aus den finf
Agglomeratklassen (plus eine Unterklasse) gezeigt. Tabelle 3.1 liefert
die passende Beschreibung der Einteilung. Die Einteilung basiert auf
der Veroffentlichung, (Koffler; Kauffeld, 2016) ist allerdings um eine
zusdtzlich notwendige Klasse erweitert. Bei der manuellen Bewer-
tung wird zum einen die Bindrwandlung tiberpriift, gleichzeitig wird
die Einteilung in die Agglomeratklassen vorgenommen. Durch die
zwei Abbildungsebenen sind die Einzelpartikel der Agglomerate gut
erkennbar und konnen den Klassen zugeordnet werden.

Es konnte bei der Entwicklung der Einteilung festgestellt werden,
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Abbildung 3.8. Beschreibung der Agglomeratklassen (Die Bilder stammen
aus div. Versuchen mit unterschiedlichem Partikelalter)

dass bis zu acht Partikel noch eindeutig zéhlbar sind. Die Klassen 0
bis 4 sind somit eindeutig quantifizierbar und damit den Klassen
zuordenbar. Die Klassen 4 und 4b sind nicht mehr eindeutig von-
einander zu trennen. Hier gilt die Einteilung, dass Klasse 4 die Ag-
glomerate reprisentiert, die aus mehr als acht Einzelpartikeln be-
stehen und deren Anzahl an Einzelpartikeln noch z&hlbar erscheint.
Klasse 4b soll die Agglomerate reprasentieren, die aus einer derart
groflen Anzahl an Einzelpartikeln bestehen, dass ein Zéahlen der ein-
zelnen Partikel nicht mehr mdoglich wére. Bei diesen Agglomeraten
ist zu erkennen, dass noch etliche Einzelpartikel im Inneren der Ag-
glomerate verborgen und nicht zu quantifizieren sind. Die Klasse 4 b
ist somit nicht als eigenstdndige Klasse sondern als Unterklasse der
Klasse 4 definiert und als zusétzliche Information zu betrachten.
Bei der Datenauswertung gilt, ist die Klasse 4 b nicht bewertet und
kein weiterer Hinweis gegeben, so ist keine Unterteilung in 4 und 4b
vorgenominen.

Realisiert ist die manuelle Bewertung der Agglomeration mithilfe
einer selbst programmierten Excel-Auswertung, bei der die Bilder
einzeln angezeigt und die jeweiligen, manuell ausgewéhlten Werte
fiir die Klassen den restlichen Parametern der Partikel zugeordnet
werden.
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Tabelle 3.1. Beschreibung der Agglomeratklassen (Angepasst iibernommen
aus (Koffler; Kauffeld, 2016))

Klassen Nr. Beschreibung // Name
0 Einzelpartikel
1 2 Partikel
2 3—4 Partikel
3 5—8 Partikel
4 > 8 Partikel, noch zéhlbar
4b >> 8 Partikel, nicht mehr zéhlbar




4 Ergebnisse

Mit den beschriebenen Verfahren und Methoden werden Untersu-
chungen mit variierenden Parametern zum Speicherverhalten von
Eisbrei durchgefiihrt und ausgewertet. Die Darstellung der Ergebnis-
se der einzelnen Versuche in Diagrammform &hnelt sich sehr stark.
Daher sind in diesem Kapitel nur wenige Diagramme ausgesuchter
Versuche und Ergebnisse gezeigt. Alle weiterfithrenden Diagramme
sind im Anhang zu finden.

Um die Untersuchungen der Auswirkungen der Speicherdauer auf die
Eispartikel durchfithren zu kénnen, miissen einige Herausforderungen
hinsichtlich Speicherung tiber mehrere Stunden und Transport durch
das Analysesystem lUberwunden werden.

Die homogene Speicherung von Eisbrei stellt das am weitesten ver-
breitete Verfahren dar. Zur optimalen homogenen Speicherung ist es
notwendig eine Riihrerstudie hinsichtlich Durchmischung und Ener-
gieeintrag durchzufithren. Ziel dieser Untersuchung ist es, fiir die an-
gestrebten Partikelmessungen eine ausreichende Durchmischung oh-
ne Partikelablagerung bei moglichst geringem Energieeintrag zu rea-
lisieren. Fur das Messverfahren der Partikelanalyse wird eine homo-
gene Verteilung im Tank angenommen. Diese Annahme wird durch
die permanente Temperaturmessung im Tank in verschiedenen Ho6-
hen {iberwacht.

Im weiteren Teil werden die Ergebnisse der Partikeluntersuchungen
und die Auswirkungen durch das Speichersystem auf die Partikel
und die Agglomerate prisentiert. Auswirkungen von verschiedenen
Parametern auf die Partikel werden gezeigt.
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4.1 Das Eisbreispeichersystem und der
Energieeintrag durch Riihren

Homogene Speicherung, d. h. homogene Verteilung der Eispartikel im
Tank, ist eine Voraussetzung der Messungen. Da bei dem zu Beginn
der Partikeluntersuchungen geplanten Riihrkonzept Probleme durch
sich absetzende Eispartikel festzustellen sind (vgl. Abbildung 4.1),
musste zusétzlich diese einfache Rithrerstudie durchgefiihrt werden.
Ziel ist es, den Eisbrei homogen zu durchmischen, keine abgesetzten
Eispartikel (Nester) im Tank zu erhalten und dem Eisbrei wihrend
der Durchmischung mdglichst wenig Energie zuzufithren. Zur Er-
fillung dieser Ziele werden verschiedene Riithrkonzepte getestet und
das, fiir diese Anwendung, geeignetste Rithrkonzept fiir die Versuche
verwendet.

Erste Speicherversuche mit schnell drehenden Rithrfliigeln (von 250
bis 700 min~!) und einem Durchmesserverhiltnis dds—: von 3 bis 7
erweisen sich fiir den vorliegenden Anwendungsfall als nicht nutz-
bar. Obgleich bei reiner Fliissigkeit eine augenscheinlich gute Durch-
mischung vorhanden ist, wird diese bei der verdnderten Viskositat
von Kisbrei unzureichend. Diese Erkenntnisse sollen hier nur Erwéah-
nung finden. Da keine ausreichende Durchmischung realisiert werden
kann, sind keine Messergebnisse vorhanden. Bei Rithrern mit zu ge-
ringem Durchmesser ergeben sich jedoch, unabhéngig von der Posi-
tion des Rithrers zur Tankmitte (Durchmesser und Héhe) und un-
abhingig vom Einsatz eines Leitrohrs, immer dieselben Ergebnisse.
Nach einem Zeitraum von max. acht Stunden Speicherung hat sich
an der Oberseite des Tanks ein ruhender Block (Nest) aus Eispar-
tikeln gebildet. In Abbildung 4.1 ist ein Beispiel von aufgeschwom-
menem Eisbrei trotz kontinuierlichen Riihrens zu sehen. Es handelt
sich hier um Eisbrei aus wg, = 10 %, TAIPO4, mit einem Eisgehalt
von wgis = 12 %.

Die weiterhin in der Fliissigkeit schwebenden Eispartikel werden im
Tank weiterhin durchmischt. Der Block aus Eispartikeln lésst sich
durch manuelles Eingreifen (Ausiiben von leichtem Druck auf die
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N

Abbildung 4.1. Beispiel fiir typisches Absetzen der Eispartikel durch unzurei-
chende Durchmischung

Nester) zerbrechen. Die einzelnen Stiicke zerfallen dann durch die
Einwirkung der Stréomung weiter. Ein augenscheinlich durchmisch-
ter Eisbrei kann somit wieder hergestellt werden. Fiir die gezeigten
Partikeluntersuchungen ist dieses manuelle Eingreifen jedoch nicht
praktikabel, der Durchmischungsgrad nicht eindeutig quantifizierbar
und der Energieeintrag des Rithrers zu hoch. Dieses Verhalten wird
auch von Hansen; Radosevic; Kauffeld (2002) beschrieben und ist
den niedrigen Stromungsgeschwindigkeiten im Randbereich geschul-
det. In Regionen mit minimierter Stromungsgeschwindigkeit lagern
sich Eispartikel an. Diese Anh&ufungen neigen dazu, weitere Parti-
kel anzureichern und mit der Zeit bildet sich ein grofles, stehendes
Volumen an Eispartikel aus. Beim Einsatz von zu kleinen Riihrern
sind die Stromungsgeschwindigkeiten im Tank sehr inhomogen, was
Bereiche mit geringen Stromungsgeschwindigkeiten begiinstigt.

4.1.1 Eisverteilung iiber Tankhohe

Um die Qualitdt der Durchmischung bei den Versuchen besser beur-
teilen zu konnen, werden die in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Tem-
peraturmessstellen in den Tank eingebracht. Zur Verifizierung der
gemessenen Eiskonzentrationsunterschiede wird iiber die beschrie-
benen Probenentnahmestellen Eisbrei aus den verschiedenen Héhen
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Abbildung 4.2. Vergleich Eiskonzentrationsbestimmung durch Temperatur-
und Zusatzstoffkonzentrationsmessung mit Angabe der Fehlerabweichungen

entnommen und die Werte der Eiskonzentration verglichen. Dieses
Verfahren ist fiir eine dauerhafte Messung nicht geeignet, soll aber fiir
eine Plausibilitatsiiberpriifung der durch die Temperatursensoren er-
mittelten Werte dienen. Die aus den Zusatzstoffkonzentrationen der
gefilterten Massenstrome (vgl. Abbildung 3.2) iiber Gleichung 3.1
ermittelten Werte werden mit den iiber die Temperatur ermittelten
Werten fiir die Eiskonzentration verglichen.

In Abbildung 4.2 sind die Ergebnisse der Vergleichsmessungen ge-
zeigt. Zu sehen sind die Eiskonzentrationen in verschiedenen Tank-
hohen (Pos. 1: 5cm unter der Oberflache, Pos. 4/5: Hohe Riihrer
und Probenentnahme, Pos. 8: 5cm tiber Tankboden) im Vergleich
der Messmethoden. Es handelt sich um frisch produzierten Eisbrei
mit wgy, = 10,11 % und einer angestrebten Eiskonzentration von
WEis = 30 %.

Im direkten Vergleich der Messergebnisse zeichnet sich eine Uberein-
stimmung im Trend der Ergebnisse ab. Die Eiskonzentrationen aus
den Zusatzstoffkonzentrationen sind um 2,5 % (Masse) geringer als
die iiber die Temperatur ermittelten.
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Tabelle 4.1. Energieeintrag und Durchmischung getesteter Riihrkonzepte

Riihrer Riibrer- Energle- Durch-
drehzahl| eintrag .

Art und Daten N 2, | mischung
in min in Wm

Spiralrithrer @90 mm rad. nicht

Pos. % vom Durchm. ca. 700 > 200 ausreichend

Spiralrithrer @140 mm mit nicht

Leitrohr, rad. Pos. mittig ca. 400 > 300 ausreichend

Propellerrithrer @320 mm 74— 56 913 ausreichend

Drehzahl man. angepasst

Becherrithrer 2320 mm 74 — 56 94,5 ausreichend

Drehzahl man. angepasst

Becherriihrer Drehzahl .

konst. 100% (140 rpm) 140 193,4 ausreichend

Becherriihrer Drehzahl .

konst. 60% (87 rpm) 87 123,9 ausreichend

4.1.2 Ruhrer-Charakteristik

Uber die durchgefiihrten Speicherversuche lisst sich der Energieein-
trag in den Speichertank bestimmen. Fiir die drei untersuchten Riihr-
konzepte sind die relevanten Daten in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Die in Tabelle 4.1 gezeigten Messungen und zusétzlich alle weiteren
Messdaten extrapoliert aus den Speicherversuchen, sind in Abbil-
dung 4.3 zusammengefasst. Der Energieeintrag aus allen Versuchen
wird genutzt, um die Charakteristik des Becherriihrers abzubilden.
Die Kurve der Riithrer-Charakteristik (Newtonzahl) ist rein von der
Rithrergeometrie abhéngig. Somit sind die Messdaten hauptséchlich
in die eingesetzten Riithrer unterteilt. Als Vergleich zum eingesetz-
ten Becherrithrer werden Messpunkte von Untersuchungen mit dem
Spiralrithrer und dem Propellerrithrer herangezogen.

Als Fazit dieser Untersuchung wird fiir die folgenden Speicherversu-
che der Becherriihrer mit auf die Durchmischung angepasster Dreh-
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Abbildung 4.3. Newtonzahl iiber Reynoldszahl zur Bewertung der thermi-
schen Rihrerleistung

zahl verwendet. Diese Kombination wurde aufgrund des minima-
len Energieeintrags bei gleichzeitig ausreichender Durchmischung ge-
wéhlt.
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4.2 Partikeluntersuchungen

Zur Untersuchung der Partikelgréfienverteilung und Agglomeration
alternder Eispartikel wird Eisbrei im beschriebenen System erzeugt
und gespeichert. Durch die Variation unterschiedlicher Parameter
kann deren Einfluss auf die Partikel untersucht und bewertet wer-
den. Zur Bewertung verschiedener Einfliisse ist eine Versuchsmatrix
aufgestellt. Diese Matrix ist in Tabelle 4.2 dargestellt und beinhal-
tet alle bewerteten Versuche mit Versuchsnummer, Zusatzstoffen,
Konzentrationen, initialem Eisanteil und Kurzbeschreibung. In der
Kurzbeschreibung sind die Besonderheiten des jeweiligen Versuchs
notiert. Nicht angegebene Daten entsprechen den Standardwerten.
Wenn nicht anders angegeben, kommt zur Durchmischung der be-
schriebene Becherriihrer mit manueller Anpassung der Geschwindig-
keit zugunsten minimalen Energieeintrags zum Einsatz.

Als Grundlage fir die Untersuchungen wird, in Anlehnung an die
existierende Kélteanlage an der Hauptmensa des Karlsruher Insti-
tuts fiir Technologie, Eisbrei auf Basis von wag it = 10% Etha-
nol verwendet. Dies entspricht einem anfinglichen Gefrierpunkt von
—4,5°C. Entsprechend wird fiir die Vergleichsmessungen mit Propy-
lenglykol bei gleichem Startgefrierpunkt waq,ins = 15,5 % gewéhlt.
Bei den Messungen mit erh6htem Zusatzstoff wird ein Gefrierpunkt
von —7°C angestrebt.
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Tabelle 4.2. Bewertete Versuche zur Partikelagglomeration und GréBenver-
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teilung wahrend des Speichervorgangs von Eisbreigemischen

| 70

Versuch Additiv wgis Beschreibung

Nr. Art wAq  (initial)

MIX01  Eth642 0,1 0,3 Riihrerversuch; homogene
Speicherung bis 24 h; Spiralriihrer
mit Leitrohr, Geschw. konst.
400 min~?!

MIX02 Eth642 0,1 0,3 Riihrerversuch; homogene Spei-
cherung bis 48 h; Propellerrithrer
dr = 320 mm

MIX03 Eth642 0,1 0,3 Riihrerversuch; homogene Spei-
cherung bis 24h; Becherriihrer,
Geschw. konst. 87 min~*

MIX04 Eth642 0,1 0,3 Riihrerversuch; homogene Spei-
cherung bis 24h; Becherriihrer,
Geschw. konst. 140 min~*

EO1 Eth642 0,1 0,2 Basisversuch; homogene Spei-
cherung bis 96 h

E02 Eth642 0,1 0,2 Speicherversuch;  heterogene
Speicherung bis 96 h

E03 Eth642 0,1 0,3 hoher Eisgehalt; homogene
Speicherung bis 96 h

E04 Eth642 0,1 0,2 Korrosionsinhibitor; homogene

Corin 0,01 Speicherung bis 96 h; Zugabe von
Korrosionsinhibitor
EO05 Eth642 0,15 0,2 erhohter  Zusatzstoffgehalt;
Corin 0,01 homogene Speicherung bis 96 h
E06 Eth642 0,1 0,1 niedriger Eisgehalt; homogene
Corin 0,01 Speicherung bis 96 h
E07 Eth642 0,1 0,17  Erzeugungsversuch; Filter an

Ansaugung; nur Messung direkt

nach Erzeugung
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Versuch Additiv wgis Beschreibung

Nr. Art waq  (initial)

OEGO01 Eth642 0,1 0,2 Nachproduktion; homogene
Speicherung bis 24h; Nachpro-
duktion von wg;s = 0,13 auf
0,2

OEG02 Eth642 0,1 0,2 Nachproduktion; homogene
Speicherung bis 24h; Nachpro-
duktion von wg;s = 0,18 auf
0,2

OEG03 Eth642 0,1 0,2 Nachproduktion; homogene
Speicherung bis 24h; Nachpro-
duktion von wg;s = 0,18 auf
0,2

OEG04 Eth642 0,1 0,25 Nachproduktion; homogene

Corin 0,01 Speicherung bis 48h nach Nach-
produktion; Nachproduktion von
wgis = 0,1 auf 0,25
OEG05 Eth642 0,1 0,2 Abschmelzen; nur Messung di-
Corin 0,01 rekt nach teilweise Abschmel-
zen; gezieltes Abschmelzen von
wgis = 0,2 auf 0,1
OEG06 Eth642 0,1 0,2 Nachproduktion; homogene
Corin 0,01 Speicherung bis 48h nach Nach-
produktion; weitere Nachproduk-
tion von wgi;s = 0,1 auf 0,25

PGO1 PG 0,155 0,2 geiindertes Additiv; homogene
Speicherung bis 96 h

PGO02 PG 0,225 0,2 gedndertes Additiv; homogene

Speicherung bis 96 h

Der ausgewihlte Basisversuch fiir die weiteren Variationen ist in die-
ser Betrachtung Eisbrei mit dem Zusatzstoff Ethanol 642 in der in-
itialen Konzentration wg, = 10 %, ohne weitere Zugabe eines Kor-
rosionsschutzes, mit einem initialen Eisgehalt von wg;s = 20% bei
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homogener Speicherung. Dieser Basisversuch ist mit der Nummer
EO01 bezeichnet.

Anhand des Referenzversuchs soll die Auswertung detaillierter be-
schrieben werden. Weiterfithrende Diagramme, im Stil der beschrie-
benen, sind im Anhang zu finden. Fiir einen ersten Eindruck von
der Verdnderung der Partikel und der Agglomerate iiber die Zeit
sind in Abbildung 4.4 reprisentative Bilder aus den Messungen des
jeweiligen Zeitschritts ausgewahlt und dargestellt. Die Einzelbilder
sollen den optischen, speicherzeitabhidngigen Unterschied der Parti-
kel aufzeigen. Konkrete Werte fiir mittlere Partikelgréfie,-form oder
-verteilung konnen aus diesen Bildern nicht abgeleitet werden.

Auf den Bildern deutlich erkennbar sind die Agglomerate, die in je-
dem Zeitschritt vorhanden sind. Auch erkennbar ist, dass die Abmes-
sungen der Agglomerate und deren Bestandteile mit der Zeit grofler
werden. Die Anzahl der Partikel in den Agglomeraten nimmt tiber
die Speicherdauer ab.

Aussagekréiftigere Ergebnisse zu diesen ersten Einschitzungen liefern
die folgenden, statistischen Analysen der einzelnen Zeitschritte.
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24 h 48 h

72h 96 h

Abbildung 4.4. Beispielbilder alternder Eispartikel aus dem Basisversuch
(EO1) bei wgn, = 0,1 und wgis = 0,2, Zeitangabe ab initialer Eiserzeugung
(TAIP)
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Reproduzierbarkeit der Methode

Zur Verifizierung der Reproduzierbarkeit der Methode werden zwei
gleiche Datenpunkte miteinander verglichen. Hierfiir sollen die Daten
des Basisversuchs (E01) mit den Daten des Versuchs bei heterogener
Speicherung (E02), jeweils zum Zeitpunkt direkt nach initialer Eiser-
zeugung (TAIPOO), miteinander verglichen werden. Der Unterschied
der Versuche liegt nur in der Speicherform, homogen und heterogen.
Systembedingt muss der Speicherbehélter wahrend der Eiserzeugung
fir beide Speicherarten gleich geriihrt werden. Auch wéhrend der
laufenden Untersuchung des Datenpunktes muss das Riithrwerk be-
trieben werden. Somit unterscheiden sich die Versuche erst ab Da-
tenpunkten nach dem Zeitpunkt direkt nach initialer Eiserzeugung
(TAIPOO). Diese beiden Datenpunkte sind somit als identisch zu be-
trachten.

In Abbildung 4.5 sind die Resultate des Vergleichs gezeigt. Im linken
Diagramm ist die Auswertung der relativen Verteilung der Agglo-
meratklassen aufgetragen. Die Auswertungen der beiden Versuche
zeigen nur minimale Unterschiede, die auf die statistische Ungenau-
igkeit zuriickgefithrt werden konnen. Dies gilt fiir die Auswertung
auf Basis der Partikelanzahl genau wie auf Basis der Summe des
Partikelumfangs.

Im rechten Diagramm in Abbildung 4.5 sind repréasentativ fiir die
Grofle der Feret-Durchmesser und fiir die Form die Kompaktheit
ausgewertet. Es ist auch bei diesen Parametern deutlich erkennbar,
dass nur minimale Abweichungen auftreten. Die maximale Dichte
des Feret-Durchmessers liegt bei beiden Messungen bei 0,1 mm. Die
Abweichungen des Feret-Durchmessers und der Kompaktheit liegen
auch innerhalb der Messunsicherheit. Andere Parameter wie z. B. die
Fléche zeigen dhnliche Tendenzen und werden daher nicht gesondert
gezeigt.

| 74



Partikeluntersuchungen

1,0 g 1,0 r 0,10

0,9 0,9 - 0,09
+ 084 == ,o08 - 0,08 .
2 07 = T 0,7 : 3 007 g
*g 1 Sg % [ Feretdurchmesser |f S
8 067 NN \ & 067 kumuliert - 006 g
© 1= 1 © ‘ —s— Basisver. (E01)|[ 5
2 054 RN N\ 2 05 | Versuch E02 |~ 0,05 X
3 I 3 \ Dichteverteilung r 5
o 04— o 04 1 —— Basisver. (E01)[- 0,04
5 ] 5 \ Versuch E02 i ©
2 034N \ | S o3|l - 0,03 2
€ ] %%é \%% 5 ’w )\ Kompaktheit 5 °

< 0,24 7z / X 0,2 4 —o— Basisver. (E01)[- 0,02

1 I , Versuch E02 |}
0,1 4 X2 S/ // 0,1 | } kum. Kurven nach Weibull COF | 0,01
1| Basis: Anzahl lBasis:Umfang , ~14 Dichtekurven nach Log-Normal
0,0 HZ===1] _ 0,0 Jesmmoer PPN A AN 0,00
EO1 EO2 EO1 EO02 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
[ZZ] Einzelpartikel [XX] 2 Partikel d, in mm, Kompaktheit -

X 3-4 Partikel =] 5-8 Partikel [TT] >8 Partikel

Abbildung 4.5. Vergleich der initialen Datenpunkte des Basisversuchs EQ1
und des heterogenen Speicherversuchs E02

4.2.1 Agglomerationsstudie

Geméif der Beschreibung zur Analyse der Agglomerate (vgl. Kapi-
tel 3.3.3) werden die vereinzelten Partikel im Zuge der Auswertung in
die 5 GroBenklassen (41 Unterklasse, vgl. Abbildung 3.8) eingeteilt.
Von einer festen Verbindung der Einzelpartikel innerhalb der Agglo-
merate wird ausgegangen, da diese von Beginn der Eisproduktion an
bestehen und auch iiber die Speicherdauer bestehen bleiben. Kollisio-
nen miteinander oder mit anderen Systemteilen (u.a. dem Riihrer)
haben keinen solch groflen Einfluss, als dass die Agglomerate génz-
lich aufgelost werden. Auf den genauen Einfluss verschiedener Riihrer
mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten wird im Kapitel 4.2.4 noch
eingegangen. Bei Videobeobachtungen im Observationskanal und bei
der Beobachtung des Live-Bilds der Analysezelle wihrend verschiede-
ner Messungen ist festzustellen, dass sich diese ,,Partikelnester®, die
Agglomerate, als eine Einheit durch den Beobachtungskanal bewe-
gen. Bei beobachtbaren Rotationsbewegungen der Partikel wihrend
geringer Stromungsgeschwindigkeiten bewegen sich diese vollsténdig
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synchron. Auch Kollisionen mit den Kanalwénden lassen die Agglo-
merate nicht zerfallen. Bei Kollisionen von Partikeln oder Agglo-
meraten miteinander, ist keine synchrone Weiterbewegung der kolli-
dierten Agglomerate zu erkennen. D. h. es konnte bei allen Versuchen
keine Neuagglomeration im Strémungskanal beobachtet werden. Ver-
suche mit gezielter Kollision der Partikel mit Storstellen, die in die
Stromung eingebracht werden, zeigen keinen beobachtbaren Einfluss
auf die Agglomerate.

Die Agglomeration der Partikel beginnt direkt mit der Eiserzeugung.
Untersuchungen, bei denen das Messsystem schon wéhrend der Er-
zeugung der Eispartikel misst, zeigen, dass sich bereits unter den
ersten Partikeln im System Agglomerate befinden.

Ein allgemein beobachtetes Verhalten der relativen Klassenanteile
der Agglomerate tiber die Speicherdauer ist, dass die Anzahl der
Agglomerate sich von den Klassen mit mehr Partikeln pro Agglo-
merat hin zu Einzelpartikeln verschiebt. In Abbildung 4.6 ist dies
anhand des Basisversuchs dargestellt. Das linke Balkendiagramm in
Abbildung 4.6 zeigt die relative Verteilung der Anzahl der gemesse-
nen Partikel pro Klasse. Fiir die Rheologie und den Warmeiibergang
ist jedoch die Grofle der Partikel entscheidend. Um diesen Faktor
bewerten zu koénnen, ist in der rechten Hélfte des Diagramms die
Auswertung der Umfangsanteile dargestellt. Diese sind definiert als
die Summe des Umfangs aller Partikel einer Klasse zu der Gesamt-
summe des Partikelumfangs. Als Partikelumfang dient hierbei der
Umfang der projizierten Fliche in der Draufsicht. Aus dem lin-
ken Diagramm in Abbildung 4.6 geht hervor, dass die Anzahl der
Partikel in den ersten 24 Stunden den statistischen Schwankungen
unterliegt. Ab 48 h zeichnet sich der Trend ab, dass die Partikel sich
in Richtung niedrigerer Klasse entwickeln. Dasselbe Ergebnis liefert
auch die Betrachtung der Summe des Partikelumfangs. Durch die
Anpassung auf die geometrische Gréfle fallen die grofien Agglome-
rate der Klassen 4 und 4b deutlich stirker ins Gewicht. Umgekehrt
hat die hohere Anzahl der Einzelpartikel bei deren wesentlich klei-
nerem Umfang nur noch einen minimalen Einfluss. Die Tendenz ist
allerdings gleich, ab TAIP48 ist eine Verringerung der Unterklasse 4b
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Abbildung 4.6. Agglomerate — Klassenanteile iber die Speicherdauer beim
Basisversuch (E01)

Anm.: Aufgrund der Darstellbarkeit kann die Zeitachse dieser Diagrammtypen
nicht in einem einheitlichen MaBstab gezeigt werden. Es ist bei diesem Dia-
grammtyp zu beachten, dass die horizontalen Abstinde der Balken zueinander
daher nicht der zeitlichen Abfolge der Messpunkte entsprechen.

erkennbar. Ab TAIP72 ist ein deutlicher Trend in Richtung kleinerer
Partikelklassen abzulesen. Groflere Verdanderungen der Anteile zei-
gen nur die Klassen 1 und 4//4b. In den Partikelklassen dazwischen
sind wesentlich geringere Verdnderungen zu beobachten.

4.2.2 Partikel und Agglomerate — GroBenverteilung

Die Groflenverteilung der Partikel wird auf Basis des Feret-Durch-
messers der Agglomerate bewertet. Bei groBeren Agglomeraten wird
der Feret-Durchmesser als der Parameter mit hoherer Relevanz be-
trachtet als beispielsweise der Aquivalente Kreisdurchmesser (ECD).
In den Diagrammen Abbildung 4.7 und 4.8, sind die Verteilung des
Feret-Durchmessers zu den Zeitpunkten TATPOO und TAIP96 der Ba-
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sisuntersuchung exemplarisch dargestellt. Diese Diagramme zeigen
den kumulierten Feret-Durchmesser in Kombination mit der Ver-
teilung der Agglomeratklassen auf Basis des Partikelumfangs. Aus
dieser Kombination lasst sich ablesen, dass zum Zeitpunkt TAIPOO
50 % der Partikel grofier als 165 pm sind und aus maximal vier Parti-
keln bestehen. 25 % der Partikel sind grofler als 293 pm und bestehen
nur aus den Klassen 3 und 4 der Agglomerate. Das groite gemessene
Agglomerat dieses Datenpunkts liegt bei 1,6 mm. Nach 96h Alte-
rung im Speichertank sind die Partikel deutlich angewachsen, sodass
50 % bereits grofier als 315 pm sind und fast ausschlielich aus Ein-
zelpartikeln bestehen. 25 % tibersteigen die Grofie von 546 pm. Ab
75 % Feret-Durchmesser beginnen die Klassen 3 und 4 der Agglo-
merate und beinhalten Partikel bis zu einem maximal gemessenen
Feret-Durchmesser von 2,28 mm.

Die initiale Partikelgrofienverteilung des Referenzversuchs (vgl. Ab-
bildung A.29 ) zeigt ein erwartetes Verhalten. Die meisten Partikel
befinden sich im Feret-Durchmesserbereich von 100 pm bis 140 pm.
Diese Partikel bestehen zum iiberwiegenden Teil aus Einzelparti-
keln. Die Einzelpartikel alleine betrachtet haben ein Gréflenspektrum
bis 180 pm mit 50 % der Partikel in einem Spektrum von 60 pm bis
100 pm. Der mittlere Partikeldurchmesser in diesem Stadium liegt,
iber alle Klassen gesehen, bei 234 pm mit einer Standardabweichung
von +207 pm.

Zeitliche Veranderung der PartikelgroBe

Zur Bewertung der zeitlichen Verdnderung der Partikelgrofie im Sys-
tem ist in Abbildung 4.9 der mittlere Feret-Durchmesser iiber die
Zeit, eingeteilt in die verschiedenen Agglomeratklassen, dargestellt.
Die Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung des Durchmessers.
Der Abszissenabstand der Messpunkte in den Feldern der Agglome-
ratgrofle entspricht dem zeitlichen Abstand der Messpunkte zueinan-
der. Deutlich erkennbar ist das zeitliche Wachstum der Partikel. In
jeder Klasse nimmt der mittlere Partikeldurchmesser mit der Zeit zu.
Der Mittelwert iiber alle Klassen sinkt ab der Speicherdauer TAIP72
leicht.
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Abbildung 4.9. Mittlerer Feret-Durchmesser der Partikel des Basisversuchs
iber die Speicherzeit ab initialer Eiserzeugung, eingeteilt in die Agglomerat-
klassen



Partikeluntersuchungen

Zur Bewertung und zum Vergleich der einzelnen Versuche mitein-
ander werden die Ergebnisse des mittleren Feret-Durchmessers fiir
alle Versuche an Ausgleichskurven angepasst. Es wird versucht diese
Anpassung mittels physikalisch begriindetem Modell vorzunehmen.
Fiir diesen Anwendungsfall wird das einfache Wachstumsmodell ba-
sierend auf der LSW-Theorie (Lifshitz u.a., 1961; Wagner, 1961)
gewihlt. Uber den Zusammenhang

dm —d»., =kt (4.1)
wobei d;,;; den initialen Partikeldurchmesser, also den Durchmes-
ser der Partikel nach Abschluss der Primérkristallisation (Gottstein,
2014), und k die Wachstumskonstante darstellen. Der Exponent m
nimmt hierbei typischerweise Werte im Bereich m > 2 an. Sowohl
der Exponent m, als auch der Koeffizient k sind stark vom jewei-
ligen Anwendungsfall und System abhéngig. Der Exponent m wird
iiberwiegend durch den Wachstumsmechanismus (z. B. m = 3 fiir dif-
fusionskontrolliertes Wachstum) kontrolliert. Der Koeffizient k bein-
haltet die Geometrie, die Energie der Grenzfldche und die Mobilitét.
Bei der Einzelbetrachtung der Partikel, unterteilt in die einzelnen
Klassen, liefert eine Kurvenbeschreibung nach Gleichung 4.1 fiir den
Basisversuch (E01) die Ubereinstimmung, wie in Abbildung 4.10 dar-
gestellt.
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Abbildung 4.10. Simulation des Wachstums des Feret-Durchmessers des Ba-
sisversuchs (EO1) unterteilt in die Agglomeratklassen

Zur Anpassung der, fiir den Anwendungsfall relevanten, Gesamtag-
glomeratgrofie liefern die Kurven nach Gleichung 4.1 kein ausrei-
chendes Ergebnis. Eine Apassung von dp iiber die von Pronk; Infan-
te Ferreira u.a. (2005) verwendete, abgewandelte Version der Glei-
chung 4.1 (vgl. Gleichung 2.2), liefert fur diese Messungen das am
meisten zufriedenstellende Ergebnis.

Die Ergebnisse dieser Kurvenanpassungen sind fiir die Speicherver-
suche mit Ethanol und Propylenglykol in Abbildung 4.11 dargestellt.
Die verwendeten Koeffizienten aller Ausgleichsfunktionen sind in Ta-
belle A.1 zu finden.

Aus den Kurven in Abbildung 4.11 ist abzulesen, dass homogene
Speicherung zu grofieren Partikeln fiihrt (Vergleich E01 zu E02). Die
Zugabe des Korrosionsschutzes (Corin) fithrt initial zu einer Erho-
hung des mittleren Feret-Durchmessers um ca. den Faktor 2. Der
Unterschied bleibt tiber die Speicherdauer erhalten (Vergleich E04
zu E01). Eine Erhohung des Zusatzstoffgehalts (Vergleich E04 zu
E05 und PGO1 zu PGO02) fiihrt zu einer Reduktion des mittleren
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Abbildung 4.11. Zeitliche Entwicklung des Feret-Durchmessers bei Speicher-
versuchen mit Ethanol und Propylenglykol , Beschreibung der Versuche siehe
Tabelle 4.2, Koeffizienten zur Berechnung der PartikelgroBe siehe Tabelle 5.2

Feret-Durchmessers. Eine Erhohung des Eisgehalts hat groflere in-
itiale Partikel und ein starkeres Wachstum zur Folge.

4.2.3 Partikel und Agglomerate — Form und Gestalt

Eine Bewertung der Partikel und Agglomerate anhand der dufleren
Form geschieht {iber Vergleiche mit stromungsmechanisch optima-
len Formen wie Kreis und Ellipse. Der Vergleich mit einem idealen
Kreis (Projektionsfliche des Partikels) ldsst sich iiber den Faktor
Kompaktheit realisieren. Die Ahnlichkeit mit einer Ellipse wird iiber
die Ausdehnung bewertet. Das Flachenverhéltnis R4 wird herange-
zogen, um iiber die beiden Beobachtungsebenen eine Asymmetrie zu
detektieren.

Exemplarisch wird die zeitliche Verdnderung der Partikel beim Ba-
sisversuch gezeigt. Im direkten Vergleich sind in Abbildung 4.12 die
Kompaktheit der Partikel der Versuchszeitpunkte bis 96 h nach in-
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Abbildung 4.12. Vergleich der mittleren Kompaktheit unterschiedlicher Par-
tikelalter

itialer Eiserzeugung zusammengefasst aufgetragen.

Die Datensétze 0h bis 48 h nach initialer Eiserzeugung (TAIP) las-
sen mit ausreichender Genauigkeit iiber die Funktion Weibull CDF
(Gl. A.8) anpassen. Die Datensitze 72h und 96h (TAIP) zeigen
jedoch in der Anpassung unrealistische Kurvenverldufe, sowohl bei
einer Anpassung mit der Verteilungsfunktion nach Weibull (Gl. A.8),
wie auch nach der Funktion fir die logarithmische Normalverteilung
(Gl. A.10). Die Ausgleichskurven erreichen erst bei einem Wert von
Rg > 1 die maximale und zu erreichende Amplitude von 1,0. Auf-
grund der Definition der Kompaktheit Ry sind nur Werte im Bereich
0 > Ri > 1 realistisch und damit zuldssig. Somit sind zuséatzlich die
Klassensummen der beiden Messpunkte als Datenpunkte in Abbil-
dung 4.12 aufgetragen.

In Kapitel A.5.2 sind die Verldufe der Kompaktheit aller Versuche
zu finden. Die initialen Werte und die Werte nach 12h Speicherung
zeigen im direkten Vergleich jeweils kaum Unterschiede. Erst nach
langeren Speicherzeiten werden Unterschiede im Verlauf erkennbar.
Auch in der Kompaktheit zeigt sich initial eine generell eher breite
und zentrale Verteilung tber die Klassen. Mit steigender Speicher-
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dauer verdndern sich vor allem die Einzelpartikel.

Die Verdnderungen der Kompaktheit sind dhnlich {iber die Versu-
che, lediglich die Zugabe vom Korrosionsschutz Corin zeigt deutli-
che Verdnderungen. In der sich sonst stark verdndernden Klasse der
Einzelpartikel wird durch Zugabe von Corin eine Verdnderung der
Kurve in Richtung Wert 1 mit steiler Steigung unterdriickt. Weitere
Unterschiede konnen nicht gefunden werden.

Zur weiteren Klassifizierung der Verdnderung der Partikel wird die
Ausdehnung (vgl. Gl. 2.5 und Gl. 2.7) der Partikel fiir die beiden Zeit-
punkte, direkt nach Eiserzeugung und 96 h nach initialer Eiserzeu-
gung iiber die einzelnen Agglomeratklassen bewertet und verglichen.
Die Ergebnisse sind in Form der Dichteverteilung in Abbildung 4.13
gezeigt.

Deutlich zu erkennen ist die initial breite Verteilung der Werte. Die
Verteilung wird mit sinkender Agglomeratklasse schmaéler. Im zeit-
lichen Verlauf ist eine weitere Verschmélerung der Kurven in der
Klasse der Einzelpartikel zu erkennen. Je grofler die Agglomerate,
desto weniger Verdnderung ist zu erkennen.

Ein Einfluss auf dieses Verhalten durch die untersuchten Anderun-
gen ist nicht erkennbar. Lediglich die Zugabe von Corin bei erhoh-
tem Eisgehalt liefert eine weniger stark ausgeprégte Verdnderung der
Ausdehnung bei den Einzelpartikeln.

Eine Auswertung der Faktoren R4, Rrp und Ryp aus dem Dual-
View-Kanal ergibt keine extremen zeitlichen Veranderungen. Es ist
fiir alle Werte erkennbar, dass der Grofiteil der Partikel (Maximum,
Normalverteilung) im Bereich 0,89 < Cs < 0,98 (nach Gl. A.12)
liegen. Die Varianz nimmt mit steigendem Partikelalter ab.
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Abbildung 4.13. Vergleich der Ausdehnung der Partikel aus Versuch EO1,
direkt und 96 h nach initialer Eiserzeugung (TAIPOO und TAIP96), aufgeteilt
in die Agglomeratklassen

4.2.4 Einflussfaktoren — Speicherform und Riihrer

Zur Bewertung des FEinflusses der verschiedenen, bereits in Kapi-
tel 4.1 beschriebenen Riihrer, wird Eisbrei mit einem definierten,
initialen Eisgehalt erzeugt und tber 24 h im Tank unter Anwendung
des jeweiligen Riihrers gespeichert. Es handelt sich hierbei um die
Versuche MIX01,MIX02, MIX04 und MIX03.

FEin weiterer Einfluss des Riihrers ist bei einem Vergleich der homo-
genen mit der heterogenen Speicherung zu erwarten (E01 vs. E02).
Hierbei kommt bei der homogenen Speicherung der Becherriihrer
zum KEinsatz.

Riihrereinfluss auf die Agglomeration

In Abbildung 4.14 ist ein direkter Vergleich der Agglomeration der
Versuche homogene und heterogene Speicherung von Eisbrei mit ei-
nem initialen Ethanolgehalt von wgy, = 10% und einer initialen
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Abbildung 4.14. Vergleich der Agglomeration bei homogener (Versuch E01)
und heterogener (Versuch E02) Speicherung (H&aufigkeit normiert auf den
Partikelumfang)

Eiskonzentration von wg;s = 20 % dargestellt. Bei beiden Versuchen
sind die Messergebnisse direkt nach Eiserzeugung, wie zu erwarten,
innerhalb der statistischen Abweichung gleich. Im weiteren zeitli-
chen Verlauf sind nur geringe Unterschiede erkennbar. Erst bei einer
Speicherdauer von 72h ist der Trend zu Einzelpartikeln bei homo-
gener Speicherung deutlich erkennbar, bei heterogener Speicherung
nicht.

Die Partikelagglomeration unter dem Einsatz verschiedener Durch-
mischungskonzepte bzw. Drehzahlen zeigt ein zeitliches Verhalten,
wie in Abbildung 4.15 dargestellt. Verglichen werden die beiden Ver-
suche bei konstanter Drehzahl des Becherriihrers (100 % bzw. 60 %
der Maximaldrehzahl) mit dem Versuch des schnell rotierenden Spi-
ralrithrers. Initial sind bei den Versuchen mit dem Becherriihrer deut-
liche Unterschiede erkennbar. Beim Versuch mit dem langsam dre-
henden Riihrer sind nahezu alle Partikel agglomeriert unter 4 % der
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Abbildung 4.15. Vergleich des Agglomerationsverhaltens beim Einsatz ver-
schiedener Rihrer (Haufigkeit normiert auf den Partikelumfang)

vorhandenen Partikel befinden sich in der Klasse der unagglomerier-
ten Einzelpartikel. Beim langsamer rotierenden Becherriihrer sind
tendenziell mehr Partikel in der Klasse 4 vorhanden, die auch in
grofler Anzahl {iber die Speicherdauer erhalten bleiben. Deutlich er-
kennbar ist der Riickgang der grofien Agglomeratklasse beim Einsatz
des schnelllaufenden Spiralrithrers zugunsten der kleineren Klassen.

Riihrereinfluss auf die PartikelgroBe und Partikelform

Bei der Bemessung des Rihrereinflusses auf die Partikel wird zu-
néichst der Grenzfall, homogene /heterogene Speicherung, betrachtet.
Wie bereits in Kapitel 4.2 gezeigt, ist die initiale Messung bei den
Versuchen E01 (homogene Speicherung) und E02 (heterogene Spei-
cherung) verfahrensbedingt gleich. Im weiteren Verlauf lassen sich
jedoch Unterschiede in der Form und Gréfenentwicklung feststellen.
Es ist zu beobachten, dass die Partikel iiber alle Agglomeratgrofien
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Tabelle 4.3. Werte der UntergroBe dr bei Durchmischungsversuchen

TAIPOO TAIP24
Versuch//Beschreibung dr1o | drgo | drio | drgo
in in in in
pm pm pm pm

MIXO03, Becherriihrer 87 min—! 108 1030 | 117 1086

MIX04, Becherrithrer 140 min—! 72 776 201 886

MIXO01, Spiralriihrer 400 min—! 93 676 151 676

am Feret-Durchmesser zulegen (vgl. Abbildung A.37). Die homogen
gespeicherten Partikel erreichen nach 48 h eine Groéflenverteilung, die
bei der heterogenen Speichermethode erst nach 96h erreicht wird.
Nach 48 h nehmen die Feret-Durchmesser der homogen gespeicher-
ten Partikel wieder ab, was an einem steileren Anstieg der Kurven
und kleinerem dp ¢ zu erkennen ist. Beim heterogenen Versuch wer-
den die Kurven konstant flacher mit ansteigendem d g¢.

Die Forménderung zeigt, dass die Dichtekurven der Ausdehnung
(vgl. Abbildung A.19 und Abbildung A.20) bereits nach 4 h Speicher-
dauer eine engere Verteilung aufweisen, deren Scheitelpunkt zudem
néher am Wert des idealen Kreises, 7 , liegt. Ein Vergleich der Par-
tikelgréfle unter Einfluss des Rithrers bzw. der Riithrerdrehzahl zeigt,
dass die initial erzeugten Partikel bei den schneller betriebenen Riih-
rern kleiner ausfallen. Zu erkennen ist dies an den Kurvenverldufen
(vgl. Abbildung A.33 bis A.32) und den in Tabelle 4.3 dargestellten
UntermaBen fiir je 10 % und 90 % der Partikel (Agglomerate). Die
Kurvenverldufe der beiden Versuche mit schneller drehendem Riih-
rer zeigen einen sehr dhnlichen Verlauf der Verteilungskurven des
Feret-Durchmessers mit steilem Anstieg auf dpgo von ca. 700 pm.
Einen deutlich flacheren Verlauf und damit einen héheren d g go-Wert
erreichend zeigen die Partikel bei verringerter Drehzahl. Mit ho-
herer Riihrerdrehzahl lassen sich auch Verdnderungen der Partikel
in der Kompaktheit feststellen (vgl. Abbildung A.13). Je hoher die
Rithrerdrehzahl desto kompakter werden die Agglomerate nach einer
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Speicherdauer von 24 h in Summe. Besonders aufféllig sind die Unter-
schiede in der Klasse der Einzelpartikel. Betrachtet man die Ausdeh-
nung der Partikel, so sind die Unterschiede nach 24 h Speicherdauer
sehr gering (vgl. Abbildung A.21). Bei allen drei Rithrversuchen staf-
feln sich die Scheitelpunkte der Dichtekurven mit steigender Anzahl
an Einzelpartikeln pro Agglomerat vom idealen Wert ab.

4.2.5 Einfluss der Eisbreierzeugung

Bei der typischen Verwendung des eingesetzten Erzeugungsverfah-
rens mittels Kratzverdampfer stammt der Zustrom zum Eiserzeu-
ger direkt aus dem Speichertank. Auch wenn die Ansaugung an der
Unterseite des Speichertanks angebracht ist, werden hier vorhande-
ne Partikel angesaugt. In der Literatur wird berichtet, dass diese
Partikel beim erneuten Durchlauf durch den Eiserzeuger anwach-
sen. Weiter soll iiberpriift werden, ob die Ursache der Agglomerati-
on in diesem mehrfachen Durchlauf durch den Eiserzeuger zu finden
ist. Somit soll festgestellt werden, ob in der Partikelgréenverteilung
und Partikelagglomeration messbare Unterschiede zu erkennen sind,
wenn am Eintritt des Eiserzeugers keine Eispartikel vorherrschen.
Hierzu wird an der Ansaugung des Eisbreis im Speicherbehélter, hin
zum Eiserzeuger, ein Filter, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, installiert
(sieche Abbildung 3.1, in blau gekennzeichnete Einbauten und Ver-
anderungen). Dieser Feinfilter, mit einer Maschenweite von 15 pm,
verhindert génzlich das Ansaugen von bestehenden Eispartikeln in
den Eiserzeuger. Die Durchfiihrung dieser Untersuchung gestaltet
sich dahingehend komplex, dass mit steigendem Eisanteil der Filter
dazu neigt, sich zuzusetzen und der Betrieb des Eiserzeugers nicht
mehr fehlerfrei gewéhrleistet werden kann.

Der maximal realisierbare Eisgehalt liegt bei dem verwendeten Sys-
tem bei wg;s =19%. Ein hoherer Eisgehalt fithrt zum Ausfall des
Eisbreierzeugers aufgrund von zu niedrigem Durchfluss durch den
Kratzverdampfer.

Die Unterschiede bei einer Betrachtung der Agglomeration der in-
itialen Versuche (siche Abbildung 4.16) zeigt nur minimale Unter-
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Abbildung 4.16. Vergleich: Versuch mit Filter an Ansaugung zu Basisversuch
— Agglomeratverteilung, Feret-Durchmesser und Kompaktheit (Versuchsbeschrei-
bung siehe Tabelle 4.2)

schiede, die statistischen Schwankungen zugeschrieben werden kon-
nen. Beim Vergleich der Verteilung der Agglomerate, eingeteilt in
Feret-Durchmesser mit einer Klassenbreite von 20 um (vgl. Abbil-
dung 4.7), kann eine minimale Verschiebung der Klassen in Rich-
tung grofleren Durchmessern erkannt werden. Es handelt sich um
Verschiebungen im Bereich 20-40 pm. Bei der Betrachtung der Par-
tikelgroBe tiber den Feret-Durchmesser sind auch nur kleine Abwei-
chungen bei den Versuchen zueinander erkennbar. Die Haufung des
Feret-Durchmessers liegt bei beiden Versuchen dhnlich mit 150 pm
(Basisversuch) zu 180 pm (Filterversuch). Der Basisversuch zeigt eine
minimal hoéhere Konzentration an Partikeln in diesem Maximalbe-
reich, was eine verringerte Konzentration an grofleren Partikeln mit
sich bringt. Der mittlere Feret-Durchmesser ist beim Basisversuch
dp = 2341m 4 207 pm und beim Versuch mit vorgeschaltetem Filter
dp = 268 um =+ 211 pm. Diese Abweichungen kénnen als nicht signi-
fikant beschrieben werden. Bei der Kompaktheit der Partikel lassen
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Abbildung 4.17. Vergleich: Versuch mit Filter an Ansaugung Eiserzeuger zu
Basisversuch — Ausdehnung, alle Agglomeratklassen

sich kaum Abweichungen in den gezeigten Kurven feststellen.

Eine Betrachtung der Ausdehnung der Partikel der beiden Versuche
im Vergleich ist in den Diagrammen in Abbildung 4.17 zu sehen.
Die mittlere Ausdehnung aller Agglomeratklassen zeigt kaum Un-
terschiede im Verlauf mit &hnlichem Maximum von 0,7240,01 bei
beiden Versuchen. Unterschiede befinden sich bei der Klasse der Ein-
zelpartikel. Hier weist die Ausdehnung der Partikel in beiden Versu-
chen einem Maximum von 0,75+ 0, 01, allerdings unterscheidet sich
die Spreizung der Kurven. Beim Basisversuch ist eine héhere Kon-
zentration um das Maximum vorhanden. In der Agglomeratklasse 1
sind diese Unterschiede gerade umgekehrt. In den weiteren Klassen
sind die Unterschiede insignifikant.
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4.2.6 Nachproduktion — Verhalten in der
Realanwendung

Eisbrei wird in realen Anwendungen nicht produziert und ohne wei-
tere Einflussnahme gespeichert. In der realen Anwendung wird Eis-
brei ,,genutzt* d.h. abgeschmolzen und wieder nachproduziert. Mit
den présentierten Ergebnissen soll die Anwendung von Eisbrei durch
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Nachproduktion und externem (in einem Warmeiibertrager) Abschmel-

zen simuliert und untersucht werden. Somit bilden die folgenden Er-
gebnisse die Einwirkungen auf die Eisagglomerate wiahrend Phasen
mit oszillierendem Eisgehalt ab. Zur Realisierung wird Eisbrei auf
Basis von wgy, = 0,1 erzeugt und gespeichert. Nach der definierten
Speicherdauer wird der Eisgehalt des gespeicherten Eisbreis durch
Nachproduktion wieder erhéht. Es werden zwei unterschiedlich star-
ke Nachproduktionen untersucht. Der Eisbrei wird nach dem Nach-
produzieren abermals gespeichert und wahrenddessen auf die {ibliche
Weise untersucht (Versuche OEGO01 und OEG02).

In einer weiteren Versuchsreihe wird konventionell eingesetzter Eis-
brei (mit Korrosionsinhibitor Corin ) nach folgendem Zyklus unter-
sucht:

Speicherversuch bis 96 h nach initialer Eiserzeugung,

— Nachproduktion von wg;s = 0,1 auf 0, 25,

— homogenes Speichern um weitere 48 h,

Nutzung; Warmetibertrager simuliert durch Abschmelzen bei
definierter Energiezufuhr,

— homogenes Speichern um 48 h.

Wahrend der einzelnen Phasen des Zyklus finden Untersuchungen
der Eispartikel nach dem {iiblichen Vorgehen statt. Der zeitliche Ab-
lauf im Bereich der Untersuchung mit Abschmelzen ist wie folgt.
Messung (Versuch OEG04, 48 h gespeichert nach Nachproduktion),
direkt nach Beendigung der Messung beginnt der Abschmelzversuch
und die darauf folgende Messung (Versuch OEGO05, direkt nach teil-
weise Abschmelzen). Nach Beendigung dieser Messung erfolgt unver-
ziiglich die Nachproduktion und die weiteren Messungen (Versuch
OEGO06, 0h bis 48h).
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Der definierte Abschmelzvorgang findet in einem, an den Speicher-
behélter angeschossenen, Priifstand statt, mit welchem dem Fluid
gezielt iiber elektrische Heizelemente Warme zugefiithrt werden kann.
Hiermit wird der Eisbrei aus dem Tank vollsténdig abgeschmolzen,
sodass das Fluid eine Temperatur von 1,5K iiber dem aktuellen
Schmelzpunkt hat. Diese Sole wird danach zuriick in den Speicher-
tank gefithrt. Auf diese Weise wird der Eisgehalt im Speichertank
von wgis = 0,2 auf wg;s = 0,1 abgesenkt.

Auswirkungen der Nachproduktion auf die Agglomeration

Die Verteilung der Agglomerate zeigt mit jedem Eingriff in die Eis-
konzentration starke Verdnderungen. Die Anzahl der Agglomerate
nach dem Vorgang der Nachproduktion erhcht bei allen Versuchen
den Anteil der Klassen mit mehr Partikeln, d. h. grofiere Klassen ge-
winnen an Anteilen, zu Lasten der Einzelpartikel. Wesentlich deut-
licher zeigt sich dieses Verhalten bei Betrachtung der Verteilung auf
Basis der Agglomeratgrofie. Hier vergroflert sich der Anteil der Klas-
se 4 bei der Nachproduktion im Vergleich zu den anderen Klassen
am stirksten. Im direkten Vergleich der Versuche mit und ohne
Korrosionsinhibitor, siehe Abbildung A.11 (ohne Korrosionsinhibi-
tor, OEGO01 und OEG02) und Abbildung 4.18 (mit Korrosionsinhi-
bitor, Versuche OEG04 bis OEGO06), ist der Anstieg der Klasse 4 bei
den Versuchen mit Korrosionsinhibitor stédrker, als ohne. Nach der
Nachproduktion im Versuch OEGO06 betrigt der Anteil der Klasse 4
75 %. Die Einzelpartikel und Klasse 2 stellen bei diesem Messpunkt
zusammen nur noch 5% der Partikel (Grofie basierend).
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Partikeluntersuchungen

Auswirkungen der Nachproduktion auf das Partikelwachstum

Der Einfluss auf den Partikeldurchmesser dgp einer Nachprodukti-
on (vgl. Abbildung 4.19 und Abbildung 4.20) resultiert in zunéchst
kleineren Partikeln in den einzelnen Klassen im Vergleich zur Aus-
gangssituation. Mit Korrosionsinhibitor betrédgt der mittlere Feret-
Durchmesser d in der Klasse der Einzelpartikel nach 96 h Speiche-
rung, vor der Nachproduktion, 235 ym und 74 pm nach der Nach-
produktion. Der Vergleich der Nachproduktion beim Eisbrei oh-
ne (OEGO1 bis OEG03) und mit Korrosionsinhibitor (OEG04
bis OEG06) zeigt den Unterschied, dass die Partikel innerhalb al-
ler Klassen ohne Korrosionsinhibitor schneller auf groffere mittle-
re Feret-Durchmesser anwachsen. Die Partikeldurchmesser bei den
Versuchen mit Korrosionsinhibitor sind in Abbildung 4.20 gezeigt.
Die Ergebnisse der Versuche ohne Korrosionsinhibitor sind in Abbil-
dung 4.19 zu finden. Aufgrund der Anzahl an Einflussparametern
und der begrenzten Anzahl an Messungen zur Nachproduktion wird
in dieser Arbeit auf eine mathematische Beschreibung des Wachs-
tums fiir die Untersuchungen zur Nachproduktion verzichtet.
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Abbildung 4.19. Mittlerer Feret-Durchmesser der Partikel und Agglomerate

Uber Nachproduktionszyklus, eingeteilt in die Agglomeratklassen
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Auswirkungen der Nachproduktion auf die Partikelform

Nach erfolgter Nachproduktion (Versuch OEG06) veréndern sich die
Ausdehnungen der Agglomerate vom Messpunkt Oh zu 4h nur un-
merklich. Sowohl Form wie auch Lage der Kurven sind nahezu iden-
tisch. Ein deutlicherer Unterschied lasst sich zu 48h feststellen. Im
direkten Vergleich verschieben sich die Maxima der Kurven der Ag-
glomeratklassen 0 bis 2 von 4 h zu 48 h deutlich hin zu héheren Wer-
ten, was mit einer Verjingung der Kurven einhergeht (vgl. Abbil-
dung 4.21).

Bei geringerer Nachproduktion (Versuch OEGO02, vgl. Abbildung
A24) wgis = 0,18 auf 0,2, ist das Verhalten der Ausdehnung #hn-
lich, mit der Ausnahme, dass die Anderung kontinuierlicher ablauft
und bereits von Oh zu 4h deutlichere Veranderungen erkennbar
sind. Die Kurvenmaxima der Ausdehnung verdndern sich fiir alle
Klassen in Richtung 7 mit gleichzeitiger Verjiingung der Vertei-
lungskurven. Sehr ausgeprégt ist die Anderung der Einzelpartikel.
Nach 24 h erstreckt sich die Ausdehnungskurve der Einzelpartikel
iiber einen sehr schmalen Bereich um den Wert 7 bei einem Be-
stimmtheitsmafl von 0,97 fiir die dargestellte Kurvenanpassung. Ei-
ne so enge Streuung der Werte kann bei keinem anderen Versuch
beobachtet werden.

Im Vergleich der beiden Nachproduktionsversuche, Versuche OEG04
und OEGO06, ist in der Ausdehnung der Partikel ein deutlicher Un-
terschied zu erkennen. Die Kurven der Ausdehnung des Versuchs
OEGO04 sind zu den anfianglichen Zeitpunkten deutlich flacher und
breiter als die der Versuche OEGO06. In der Klasse der Einzelpartikel
ist bei TAIP48 kein Unterschied mehr zu erkennen. In den grofle-
ren Klassen sind die Ausdehnungen der Agglomerate des Versuchs
OEGO06 deutlich konzentrierter verteilt (vgl. Abbildung A.25 und Ab-
bildung 4.21). Auch die Auswertung der Kompaktheit zeigt Abwei-
chungen der Kurven zu den Zeitpunkten Oh und 4 h der beiden Ver-
suche. Die Partikel der zweiten Nachproduktion (Versuch OEGO06)
ergeben in der Kompaktheit Kurven, die den Steigungsbeginn und
den Wendepunkt deutlich ndher am Wert 1 haben. Auch die Stei-
gung der Kurven ist beim Versuch OEGO06 deutlich steiler als bei
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Versuch OEG04 (vgl. Abbildung A.15 und Abbildung A.16).

Eine Betrachtung des partiellen Abschmelz- und Nachproduktions-
zyklus hinsichtlich der Ausdehnung (vgl. Abbildung A.26) zeigt, dass
in der Klasse der Einzelpartikel nach dem partiellen Abschmelzen
keine Unterschiede der Verteilung zum Ausgangszustand vor dem
Abschmelzen erkennbar sind. Die hoheren Klassen zeigen eine we-
sentlich konzentriertere Verteilung. Auch die gemittelte Verteilung
iiber alle Klassen ist deutlich konzentrierter um den Wert 7 .
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4.2.7 Einflussfaktor — Zusatzstoff

In diesem Unterkapitel sind die Ergebnisse der Untersuchungen ver-
schiedener Zusatzstoffe, Konzentrationen und Additive zusammen-
gefasst. Die bisher beschriebenen Versuche mit Ethanol sind mit iib-
lichem Industrie-Ethanol (mit 1 % MEK vergillte) durchgefiihrt. Fiir
den dauerhaften Betrieb in einer Anlage sollte jedoch ein Korrosi-
onsschutz zugegeben werden. In diesen Untersuchungen wird hierfiir
der Stoff Corin der Firma Cooltech verwendet. Der Korrosionsschutz
Corin wird in der vom Hersteller vorgegebenen Massenkonzentrati-
on Weerin = 0,01 zugesetzt.

Fir Anwendungen, die niedrigere Temperaturen des Sekundarme-
diums erfordern, wird der Zusatzstoff Ethanol auf eine Konzentra-
tion von wggn, = 0,15 erhoht und bei einer Eiskonzentration von
wpis = 0,2 liber 96 h homogen gespeichert.

Als Alternative zum Zusatzstoff Ethanol wird Propylenglykol unter-
sucht. Hierbei kommt der Kiltetriger Antifrogen® L der Firma Cla-
riant zum Einsatz. Dies ist ein kommerziell genutzter Kaltetrager,
der bereits Biozid und Korrosionsschutz enthalt.

Auswirkung auf die Agglomeration

Die Zugabe von geringen Mengen Korrosionsschutzes zur Basismi-
schung Ethanol zeigt deutliche Auswirkungen auf das Agglomerati-
onsverhalten des Eisbreis. Beim Vergleich der Versuche mit wg, =
0, 1 mit und ohne Korrosionsschutz (E01 und E04, vgl. Abbildung 4.6
und Abbildung A.7) sind deutliche Unterschiede im Agglomerati-
onsverhalten erkennbar. Schon bei der Eisbreierzeugung besteht der
Eisbrei mit Korrosionsschutz zu 80 % (auf Basis der Partikelgrofie)
aus Agglomeraten der Klasse 4. Im Vergleich dazu sind es bei einem
Eisbrei ohne Korrosionsschutz nur ca. 50 %. Ahnlich verhalten sich
die Versuche in der Verdnderung der Agglomerate iiber die Speicher-
dauer. Die Verdnderung der Verteilung ist bis zu einer Speicherdauer
von 48h annahernd konstant und verandert sich dann in Richtung
weniger Einzelpartikel pro Agglomerat.
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Wird zusétzlich die Zusatzstoffkonzentration erhéht, so ergibt sich
im Falle der Agglomerate die, in Abbildung A.8 gezeigte, zeitli-
che Verteilung. Die Agglomeration wird nochmals verstérkt, was in
>80 % Agglomeraten in der Klasse 4 in den ersten 48 h Speicherzeit
resultiert. Danach ist, wie auch in den anderen Versuchen, eine deut-
liche Verlagerung in kleinere Agglomeratklassen erkennbar. Nach der
maximalen Speicherdauer von 96 h sind iiber die Halfte der Partikel
(groBenbasierend) in der Agglomeratklasse 4.

Ein Wechsel des Zusatzstoffs auf Propylenglykol liefert das in den
Abbildungen A.9 und A.10 gezeigte Agglomerationsverhalten.

Auswirkung auf das Partikelwachstum

Eine Auswertung der Groenverteilung der Partikel bei den Versu-
chen mit verdndertem Zusatzstoff liefert folgende Ergebnisse:

Im Vergleich zum Basisversuch sind die mittleren Feret-Durchmesser
nach der Zugabe des Korrosionsschutzes in den einzelnen Agglome-
ratklassen sowohl im Startwert als auch in der zeitlichen Betrachtung
nahezu identisch (vgl. Abbildungen 4.9 und A.40).

Ein Vergleich der Versuche mit wgy, = 0,1 (5 =—4,47°C)! und
wetn = 0,15 (t; =—7,37°C)!(vgl. Abbildungen 4.9 und A.41) zeigt
in der Klasse der Einzelpartikel deutliche Abweichungen des Feret-
Durchmessers. Bei 10 % Ethanol liegt der mittlere Feret-Durchmesser
der Einzelpartikel bei dr(0h) = 90pm und bei 15% Ethanol bei
dp(0h) = 54 pm. Dieser Unterschied um circa den Faktor 2 bleibt
bis zur maximal untersuchten Speicherdauer von 96 h erhalten und
konstant. Bei den Agglomeratklassen 1 bis 4 ist initial kein Unter-
schied im Feret-Durchmesser erkennbar. Im zeitlichen Verlauf ver-
groflert sich der Feret-Durchmesser beim Versuch mit 10 % Ethanol
starker, als beim Versuch mit 15 % Ethanol.

Bei den Versuchen mit Propylenglykol liefert der Versuch mit 15,5 %
(t; =—4,85°C)? Propylenglykol in der Klasse der Einzelpartikel mi-
nimal kleinere Feret-Durchmesser im Vergleich zum Basisversuch

I nach Haynes u.a. (2010)
2 nach Gleichung 2.10
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(E01). In den anderen Klassen sind die Unterschiede nicht eindeu-
tig. Uber alle Agglomeratklassen gemittelt bleibt bei dem Versuch
(PGO1) der Feret-Durchmesser in der zeitlichen Betrachtung nahezu
konstant.

Die beiden Versuche mit unterschiedlichen Konzentrationen an Pro-
pylenglykol (PGO1 und PGO02) zeigen ein &hnliches Verhalten, wie
auch die Versuche unterschiedlicher Ethanolkonzentrationen, mit ho-
herer Konzentration nimmt der Feretduchmesser iiber alle Klassen
betrachtet ab (vgl. Abbildung A.42 und Abbildung A.43).

Auswirkung auf die Partikelform

Die Zugabe des Korrosionsinhibitors zum Grundgemisch mit wgy, =
0,1 zeigt in den einzelnen Agglomeratklassen keine nennenswerte
Verdanderung. Die Klasse der Einzelpartikel erreicht bei Analyse der
Ausdehnung bereits ab 4 h eine sehr enge Verteilungskurve mit einem
Maximum bei 7 . Bei den anderen Klassen verédndern sich iiber die
Speicherzeit sowohl die Form, wie auch die Lage der Kurvenscheitel-
punkte kaum. Der Mittelwert iiber alle Klassen zeigt nach Zugabe
des Korrosionsinhibitors kaum Verdnderungen in der Kurvenform,
lediglich der Scheitelpunkt verschiebt sich in Richtung 7 (vgl. Ab-
bildung A.19 und Abbildung A.23).

Bei zusétzlicher Erhohung des Ethanolgehalts auf wg, = 0,15 (E05)
sind deutliche Unterschiede zu den Versuchen mit wg, = 0,1 mit
und ohne Korrosionsinhibitor (E04 und EO1) erkennbar. Die Kur-
ven der einzelnen Klassen und die gemittelte Ausdehnung verindern
die Form und Lage nur minimal iiber die Speicherdauer. Eine Kon-
zentration der Ausdehnung der Einzelpartikel um 7 ist wesentlich
schwécher vorhanden (vgl. Abbildung A.22).

Dies spiegelt sich auch in der Kompaktheit wieder. Die kumulierten
Kurven der Kompaktheit aller Agglomeratklassen des Versuchs E05,
Abbildung 4.22, zeigen eine nur sehr geringfligige Verdnderung der
mittleren Kompaktheit aller Agglomerate tiber die Speicherdauer.
Mit Erhohung des Ethanolgehalts verringert sich die Kompaktheit
der Partikel ab Erzeugung und liefert vor allem in der Klasse der

Einzelpartikel wesentlich unkompaktere Partikel.
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Abbildung 4.22. Kompaktheit der Agglomerate des Versuchs mit erhéhtem
Ethanlogehalt (Versuch E05), direkt nach initialer Eiserzeugung bis 96 h Spei-
cherdauer

Der Vergleich der Partikel aus den Ethanolversuchen mit dem Zu-
satzstoff Propylenglykol zeigt, dass vor allem die Einzelpartikel ei-
ne konzentriertere Ausdehnung mit Mittelwert nahe 7 (vgl. Ka-
pitel 2.4.1) liefern. Bei der Speicherung der Partikel konzentriert
sich die Ausdehnung der Einzelpartikel sehr schnell. Bereits beim
Versuch mit einer Propylenglykolkonzentration von wpg = 0,225
(PGO1, vgl. Abbildung A.27), nach 4h Speicherung, ist der Maxi-
malwert der Gaufl-Kurve der Ausdehnung auf tiber 0,1 gestiegen.
Bei vergleichbaren Ethanolversuchen ohne Nachproduktion konnte
kein Wert {iber 0,1 festgestellt werden. Bei hoherer Propylenglykol-
konzentration, wpg = 0,225 (PGO02, vgl. Abbildung A.28), ist der
Anstieg des Maximums der Einzelpartikel deutlich langsamer, je-
doch auch auf Werte > 0, 1. Beim Versuch PG02 ist nach 12h noch
keine Veranderung der Kurve zum initialen Zustand zu erkennen. In
den weiteren Agglomeratklassen sind keine relevanten Unterschiede
der Propylenglykolversuche zueinander oder zu den Ethanolversu-
chen erkennbar.

Wie aus den Werten der Ausdehnung abgeleitet werden kann, lie-
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fert die Auswertung der Kompaktheit (vgl. Abbildung A.17 und Ab-
bildung A.18) in der Klasse der Einzelpartikel kompaktere Partikel
bei Propylenglykol im Vergleich zu Ethanol. Die Kompaktheit steigt
beim geringeren Propylenglykolgehalt schneller an, der héhere Zu-
satzstoffgehalt liefert nach 96 h allerdings die kompakteren Partikel.
Der Mittelwert der Kompaktheit iiber alle Agglomeratklassen ist bei
beiden Konzentrationen nahezu identisch.
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5 Diskussion

5.1 Riihrerstudie

Aus den Ergebnissen der Riihrerstudie kann allgemein gefolgert wer-
den, dass das Verhéltnis von Tankdurchmesser zu Rithrerdurchmes-
ser einen entscheidenden Einfluss auf die Ablagerung von Eisparti-
keln und den Energieeintrag in den Eisbreispeicher hat. Die einfach
ausgefithrten Untersuchungen zeigen, dass bei kleinen Riihrern sehr
hohe Drehzahlen notwendig sind, um das Fluid im Tank in Bewegung
zu halten.

5.1.1 Eisverteilung iiber Tankhdhe

Die in Kapitel 4.1.1 gezeigten Ergebnisse und die Abweichungen
der Eiskonzentration iiber die beiden Messmethoden sind durch den
Messaufbau zu erkldren. Die Temperaturwerte werden direkt im Tank
ermittelt. Der Eisbrei zur Messung der Zusatzstoffkonzentration in
der fliissigen Losung wird dem Tank entnommen, gefiltert und zur
weiteren Analyse in Probenbehélter gefiillt. Aufgrund dieses Setups
lésst es sich nicht verhindern, dass dem Eisbrei minimal Energie zu-
gefithrt wird und somit eine gewisse Menge Eis aufschmilzt. Dieses
verwassert die Probe und fithrt so zu einer Abweichung in Rich-
tung geringerer Eiskonzentration. Diese Abweichung sollte jedoch
bei allen Messungen nahezu konstant sein, was sich auch im Trend
der Messergebnisse aus Abbildung 4.2 widerspiegelt. Die notwendige
Energiemenge um in diesem Setup 1% Eis aufzuschmelzen betrigt
5,6 W.

Es soll hier nochmals erwahnt werden, dass diese Manipulation des zu
untersuchenden Massenstroms nur fiir diese eine Zusatzstoffmessung
gilt und dem vereinfachten Aufbau geschuldet ist. Bei den folgenden
optischen Untersuchungen der Partikel ist das Setup in der Art ver-
dndert, dass keine Warme iiber das Leitungssystem dem Eisbrei vor
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Analyse zu- oder abgefithrt wird.

Aus diesen Ergebnissen wird geschlossen, dass die Temperatursenso-
ren als addquate Methode zur quantitativen Beurteilung der Eisver-
teilung im Tank und somit zur Durchmischung herangezogen werden
konnen. Die Beurteilung der Durchmischung findet nach Verteilung
der Eispartikel im Tank und Erreichen des Zustands gleicher Vertei-
lung bei moglichst geringem Energieeintrag statt.

5.1.2 Riihrer-Charakteristik

Wie aus Gleichung 2.15 zu erkennen ist, sind der Riihrerdurchmes-
ser und die Drehzahl die mafigeblichen Faktoren fiir den Energie-
eintrag in den Speicherbehélter. Diese haben direkten Einfluss auf
die Leistung iiber Gleichung 2.15 und zusétzlichen Einfluss durch
die Abhéngigkeit der Leistungs-Charakteristik (Newtonzahl) von der
Prozess-Kennzahl (Re) (vgl. Gl. 2.16). Der Riihrertyp geht durch
seine Charakteristik in die Gleichung fiir den Energieeintrag ein. So-
wohl die Charakteristik des Becherriihrers wie auch die Charakte-
ristiken in Eisbrei sind nicht bekannt. Werden die Ergebnisse (vgl.
Abbildung 4.3) des Propellerrithrers im verwendeten System mit den
Literaturangaben (vgl. Abbildung 2.11) verglichen, so liefert der Pro-
pellerrithrer die erwarteten Newtonzahlen. Diese liegen im vorherr-
schenden, turbulenten Stromungsbereich bei 0,35.

Die Newtonzahl des Becherriihrers liegt im vermessenen Bereich et-
was niedriger. Aus den vorhandenen Messungen im einphasigen Be-
reich lasst sich ein Wert von 0,21 fiir den Becherrithrer ermitteln.
Die Ergebnisse des Becherriihrers (vgl. Abbildung 4.3) zeigen beim
Einsatz in Eisbrei, wie erwartet, keine erkennbare Abhéngigkeit vom
Zusatzstoff und der Konzentration. Eine Auswertung des Alters der
Eispartikel bei den dargestellten Messungen ergibt auch keine er-
kennbare Abhéngigkeit. Eine minimale Erhohung der Newtonzahl
mit steigendem Alter des Eisbreis ist auf die Verringerung der Rey-
noldszahl zuriickzufiihren.

Eine Erhohung der Newtonzahl im Vergleich zu den einphasigen Mes-
sungen, bei gleicher Rithrerdrehzahl und gleichem Setup ist feststell-
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bar. Dies ist auf die Anderung der Viskositit zuriickfithrbar. Die
Viskositét ist in diesen Untersuchungen nach dem am weitest ver-
breiteten Modell, dem von Thomas (vgl. Gl. 2.12), ermittelt. Es wird
als wahrscheinlich angenommen, dass die Viskositédt nach Thomas die
reelle Viskositit etwas unterbewertet.

Das Viskositdtsmodell nach Egolf wiirde hier tendenziell hohere Vis-
kositédten bei frischem Eisbrei liefern. Dies fiihrt zu niedrigeren Rey-
noldszahlen und verschiebt die Messpunkte in Abbildung 4.3 ent-
lang der Abszisse. Wie schon in der Zusammenfassung der Werte
verschiedener Rithrertypen (vgl. Abbildung 2.11) zu erkennen ist,
befindet sich das Minimum der Newtonzahl im turbulenten Stré-
mungsbereich. Bei Riihrern liegt der Ubergang laminar-turbulent bei
ungefihr Re > 6 - 10® bis 4 - 10* (Schubert, 2012).

Aufgrund dieser Untersuchungen kann die Newtonzahl fiir den ein-
gesetzten Becherriihrer im Bereich 10* < Re < 5 - 10* durch

Ne=1,5-10" - Re;* (5.1)

abgeschétzt werden. Reg basiert hierbei auf der Annahme eines new-
tonschen Fluides mit der Viskositédt ermittelt iiber die Thomasglei-
chung (Gl. 2.12).

Aus den vorhandenen Ergebnissen kann auch ein nicht-newtonsches
Fluid nicht ausgeschlossen werden.

Fiir die Messungen der Partikelgroflenverteilung wird, basierend auf
diesen Ergebnissen, der Becherriihrer ausgewéhlt. Dieser hat einen
vergleichbaren Energieeintrag wie der Propellerrithrer, zeigt jedoch
bei subjektiver Beobachtung des Systems eine bessere Durchmischung
des Tanks. Die rotatorische Bewegung des Eisbreis an der Fluidober-
flache ist beim Becherriihrer geringer als beim Propellerrithrer und
die Stromung in axialer Richtung scheint bei gleicher Drehzahl opti-
maler zu sein.

Da die Untersuchung des Durchmischens im Speichertank nicht im
Fokus dieser Arbeit steht, kann dieses Ergebnis als ausreichend be-
trachtet werden. Es ist, im Falle einer genaueren Untersuchung des
Riihrers, jedoch kein wesentlicher Unterschied zwischen Becherriih-
rer und Propellerriithrer zu erwarten.

| 110



Partikeluntersuchungen

5.2 Partikeluntersuchungen

5.2.1 Agglomeration

Generell wird bei allen Untersuchungen Agglomeration der Eispar-
tikel beobachtet. Unabhingig vom Setup stellen die Agglomerate
nach Eisbreiproduktion, basierend auf der Oberfliche, mit >88 %
die Mehrheit der Partikel dar. Auch allgemein giiltig ist, dass sich
die Verteilung der Agglomerate innerhalb der Klassen mit steigender
Speicherdauer in Richtung Anstieg der Anteile der kleineren Klas-
sen verdndert. Beide Beobachtungen gelten auch fiir die Anzahl der
Partikel innerhalb der Klassen.

Die Beobachtung, dass sich die Anteile nur fiir die Klassen 1 und
4(b) (vgl. Abbildung 4.6) iiber die Speicherdauer merklich d&ndern
ist durch Ostwaldreifung innerhalb der Agglomerate erklarbar. Dies
erklart zwei Beobachtungen aus den Messergebnissen. Bei der Mi-
gration der Verteilung der Agglomerate hin zu Einzelpartikeln (vgl.
Abbildung 4.6) wird angenommen, dass dies darauf zuriickzufiihren
ist, dass die einzelnen Partikel in den Agglomeraten reifen und somit
Anteile mit kleinen Radien iiber die Zeit verschwinden und grofliere
Radien anwachsen. Dies fithrt zu den beobachteten Klassenwechseln
und somit zum Verschwinden der héchsten Klasse bei gleichzeitigem
Anstieg der Einzelpartikel iiber die Zeit.

Die zweite Beobachtung zeigt, dass gleichzeitig zu dem Klassenwech-
sel ein Anstieg des Feret-Durchmessers in allen Klassen einhergeht.
Dies lasst auf Ostwaldreifung zwischen den Agglomeraten schlielen,
sodass die Agglomerate aller Klassen eine Vergrofierung erfahren.
Die Ostwaldreifung zwischen den Partikeln wird aus den Versuchen
als der dominierende Vorgang gesehen.

Zwei Beispiele fiir gealterte Partikel in der Klasse 1 bei Versuch E01,
96 h nach Eiserzeugung, sind in Abbildung 5.1 gegeben.Die langli-
che Form der Partikel und die Zeichnungen durch die Beleuchtungs-
methode (heller Bereich durch das Partikel) lassen erkennen, dass
hier mehrere Partikel zu einem einzelnen verwachsen sind. Die ro-
ten Pfeile markieren Inhomogenitéten der Lichtzeichnung. Bei Par-
tikeln mit stetiger Oberfliche ist der mittlere Lichtstreifen gerade
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I 500 um {

Abbildung 5.1. Beispielbilder fiir Einzelpartikel bei EO1-TAIP90

und homogen. Durch Inhomogenitéiten der Partikeloberfliche wird
dieser Lichtstreifen verzerrt. Es wird daher beim linken Partikel ge-
schlossen, dass sich an den markierten Stellen zwei mal zwei Partikel
im Endstadium des Verwachsens befinden. Beim rechten Partikel
ist an der markierten Stelle festzustellen, dass die Kriimmung der
Lichtzeichnung unstetig ist. Es wird hieraus abgeleitet, dass hier das
Endstadium des Verwachsens zweier Partikel erkennbar ist, wobei
die markierte Stelle die urspriingliche Kontaktstelle darstellt.

In der Klasse der Einzelpartikel nimmt der Umfang-basierende An-
teil in den hohen Speicherzeiten zu. Gleichzeitig nehmen auch die
Anzahl und der Feret-Durchmesser zu (vgl. Abbildung 4.6 und Ab-
bildung 4.9).

5.2.2 Partikel und Agglomerate — GroBenverteilung

Im direkten Vergleich sind die Kurven des Feret-Durchmessers und
des dquivalenten Kreisdurchmessers beim Basisversuch (Versuch E01)
(vgl. Abbildung A.29) von sehr dhnlichem Verlauf. Die Kurvenma-
xima befinden sich in gleicher GréSenordnung mit dr = 89 pm und
da = 81pm. Bedingt durch die Definition gilt dp > d4 , wonach
sich die Werte als realistisch zeigen. Der geringe Abstand der Wer-
te zueinander ist mit der Anzahl an Einzelpartikeln erkldrbar. Die
Partikel der Klasse 1 dominieren in diesem Datenpunkt die Auswer-
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tung. Werden nur die Partikel der Klasse 1, in Abbildung A.29 di-
rekt nach Eiserzeugung (TAIP0O) ausgewertet, ergeben sich die Werte
da = 75pm und dr = 90 pm. Die Standardabweichungen liegen bei
426 pm und 430 pm. Durch die Basis ,Flache“ bei d4 liefern auch
die Agglomerate einen wesentlich kleineren Wert als dp, was die Ver-
schiebung der Kurve rechtfertigt.

Aus den gemessenen Ergebnissen ldsst sich folgern, dass diese Einzel-
partikel nahezu Kugelform besitzen miissen, damit der Feret-Durch-
messer gleich dem dquivalenten Kreisdurchmesser ist. Der deutlich
flachere Kurvenverlauf des Feret-Durchmessers verglichen mit dem
dquivalenten Kreisdurchmesser, im Bereich ab 200 pm, ldsst auf lang-
liche Agglomerate schlieBen. Diese liefern einen gréfieren Feret-Durch-
messer im Vergleich zum &quivalenten Kreisdurchmesser und stre-
cken damit die Feret-Durchmesser-Kurve hin zu gréfieren Durchmes-
sern (vgl. Ergebnisse aus Kapitel 5.2.3).

Als Vergleich wird der Versuch nach der maximalen Speicherdauer
von 96 h (vgl. Abbildung A.30) herangezogen. Hier besteht weiterhin
ein Unterschied der Maxima des Feret-Durchmessers (150 pm) und
des dquivalenten Kreisdurchmessers (144 pm). Dieser Unterschied
hat sich jedoch im Vergleich zum initalen Zeitpunkt (TAIP0O) ver-
ringert. Gleichermaflen &ndert sich auch der Unterschied der beiden
Durchmesser in der Klasse der Einzelpartikel. Hier haben die Wer-
te mit d4 = 213pm und dp = 235 pm nur noch 10 % Unterschied
zueinander (direkt nach initialer Eiserzeugung (TAIP00) 30 %). Be-
grinden lasst sich dieser Riickgang durch Verrundung der Partikel
mit einer Annédherung der Partikel an die Kugelform.

Dieses, am konkreten Beispiel des Basisversuchs (Versuch E01) dar-
gestellte Verhalten, ist bei allen weiteren durchgefiihrten Versuchen
zu beobachten und kann somit als allgemeingiiltig fir die durchge-
fithrten Versuche betrachtet werden.

Der Anstieg des mittleren Feret-Durchmessers in Abbildung 4.9 in
allen Agglomeratklassen ist auf die Ostwald-Reifung in den Agglo-
meraten zuriickzufithren. Der gemittelte Feret-Durchmesser iiber alle
Klassen spiegelt diesen Anstieg auch wieder, allerdings schrumpft der
Durchmesser ab einer bestimmten Zeit bei allen untersuchten Spei-
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cherversuchen ohne Nachproduktion wieder. Da dieser Trend eben-
falls beim d4 zu beobachten ist, kann daraus geschlossen werden,
dass ab diesem Zeitpunkt der Warmeeintrag in die Partikel grofier
ist als das Wachstum der Partikel. Die Abrundung der Partikel als
Grund kann ausgeschlossen werden. Mit den gewéhlten Ausgleichs-
kurven in Abbildung 4.11 kann und soll dieser systembedingte Riick-
gang des Feret-Durchmessers nicht abgebildet werden.

Die einzelnen Klassen separat betrachtet, ergeben sich die mittleren
Feret-Durchmesser der Agglomerate nach Tabelle 5.1. Da die Partikel
nicht regelméaflig angeordnet sind und die Betrachtungswinkel auf
die Agglomerate sich dndern, sind die Durchmesser kleiner als das
jeweilige Vielfache (mittlere Partikelanzahl) des Durchmessers der
Einzelpartikel.

Tabelle 5.1. Mittlere Feret-Durchmesser der einzelnen Klassen bei Versuch
Basisversuch (Versuch EQ1), direkt nach initialer Eiserzeugung (TAIP0O)

Agglomeratklasse mittlerer Standard-
Feret- abweichung

Durchmesser
in pm + in pm
(0) Einzelpartikel 90 30
(1) 2 Partikel 139 32
(2) 3...4 Partikel 190 40
(3) 5...8 Partikel 305 54
(4) > 8 Partikel 476 113
(4b) nicht z&hlbar 799 240

Ein Vergleich der Ergebnisse von Pronk; Infante Ferreira u. a. (2002)
(vgl. Abbildung 2.4) legt nahe, dass es auch in dieser Studie zu Ag-
glomeration gekommen sein muss. Initial konzentriert sich die Ver-
teilung beim Durchmesser d4 = 250 pm. Mit steigender Speicherzeit
kommen weitere Maxima hinzu. Der eingesetzten Messmethode ge-
schuldet, werden nur Einzelpartikel (oder Teile der Agglomerate)
ausgewertet. Da es bei der Auswertung immer zu Uberlagerungen
der Partikel kommt, werden Agglomerate nicht erkannt. Erst nach
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vollstdndigem Verwachsen von Agglomeraten zu einem Einzelparti-
kel sind diese durch deren Grofle in den Ergebnissen erkennbar. Die
zuséatzlichen, lokalen Maxima liegen im Bereich der Vielfachen des
initialen mittleren Partikeldurchmessers, was diese These stiitzt.

Um die Ergebnisse dieser Studie mit anderen, in der Literatur vor-
handen Ergebnissen zu vergleichen, ist das Partikelwachstum der
relevanten Versuche zusammen mit den Literaturergebnissen in Ab-
bildung 5.2 fiir die Versuche mit Ethanol und in Abbildung 5.3 fir
den Zusatzstoff Propylenglykol aufgetragen. Im Gegensatz zu den
in dieser Studie veréffentlichten Ergebnissen, wachsen die Partikel
bei Hansen; Radosevic; Kauffeld (2002) iiber den Betrachtungszeit-
raum hinaus an. Die Hauptursache fir diesen Unterschied in den
Ergebnissen ist damit zu begriinden, dass bei der Vergleichsstudie
in Intervallen von wenigen Stunden Eisbrei nachproduziert und da-
mit der Eisgehalt im Speicherbehélter auf +1% konstant gehalten
wird. Dies fiihrt zu erhohtem Wachstum (vgl. folgende Ergebnisse
aus 5.2.6). Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse werden zu-
sétzlich zu den Agglomeraten noch die Kurven des Wachstums der
Klasse der Einzelpartikel ausgewertet.

In der hier prisentierten Studie unterscheiden sich die mittleren
Partikeldurchmesser der Klasse Einzelpartikel initial nicht. Ein mi-
nimaler Unterschied bei den Agglomeraten in den Versuchen EO1
und EO02 ist auf die Genauigkeit der Ausgleichskurve zuriickzufiih-
ren. Bei der Vergleichsstudie besteht, bei gleichem Zusatzstoffgehalt
und gleicher Eiskonzentration, ein Unterschied der initialen Grofie
von 120 pm zu 200 pm. Mit erhdhtem Eisgehalt (Versuch E03) steigt
auch der initiale Feret-Durchmesser aller Partikelklassen an. Ein Ein-
fluss durch das Vorhandensein von Agglomeraten im Eiserzeuger auf
die initiale Partikelgrofie bei Zieleiskonzentration kann durch die Er-
gebnisse aus Kapitel 4.2.5 nicht erkannt werden. Es wird davon aus-
gegangen, dass die Partikel stirkerer Beriithrung ausgesetzt sind und
daher starker agglomerieren. Bestétigt wird diese Annahme durch
den Vergleich der initial vorherrschenden Agglomerate (vgl. Abbil-
dung 4.6 und Abbildung A.4 vs. Abbildung A.5). Mit erhéhtem Eis-
gehalt (Versuch E03) stellen die Agglomerate der Klasse 4 die Mehr-
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zahl im Tank dar. Auf die Gréfle der Einzelpartikel hat ein erhéhter
Eisgehalt keinen Einfluss.

Der Einfluss der Speicherform beim Vergleich der hier présentierten
Ergebnisse mit Hansen; Radosevic; Kauffeld (2002) kann von der
Tendenz her bestatigt werden. Homogen gespeicherter Eisbrei un-
terliegt hoherem Partikelwachstum, auch ohne Nachproduktion. In
der Klasse der Einzelpartikel hat ein erhohter Eisgehalt keinen Ein-
fluss auf das Wachstum. Ahnliches zeigt auch Hansen; Radosevic;
Kauffeld (2002), allerdings bei heterogener Speicherung.

Eine Ubereinstimmung der Ergebnisse kann nicht festgestellt wer-
den, lediglich die Tendenz ist dhnlich. Bei Versuchen mit Nachpro-
duktion werden maximale d4 Werte der Einzelpartikel, nach zwei-
maliger Nachproduktion bei einer Gesamtspeicherdauer von 144 h
von 172 pm mit Corin und von 365 pm ohne Corin gemessen. Damit
liegen diese Werte der Einzelparikel immer noch unter den Werten
der Vergleichsstudie.
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Abbildung 5.2. Zeitliche Entwicklung des flachenaquivalenten Durchmessers
(da) im Vergleich mit Literaturwerten fiir den Zusatzstoff Ethanol
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5.2.3 Partikel und Agglomerate — Form und Gestalt

Wie zu erwarten, ldsst sich aus den gezeigten Ergebnissen zusam-
mengefasst ableiten, dass die Partikel sich iiber alle Untersuchungen
hinweg der Form einer Kugel annéhern.

Die Agglomerate besitzen direkt nach Produktion eine nicht defi-
nierbare Form. Dies ist erkennbar an kleinen Werten fiir Ry, und
breiter Streuung der Ausdehnung bei grofflem Abstand der Maxi-
ma zum Wert § (vgl. Abbildung 4.12 und Diagramme in A.5.2 und
A.5.3). Mit steigender Speicherdauer verdndern sich die Partikel hin
zu runderen Formen. An den Kurven der Kompaktheit ist zu er-
kennen, dass vor allem die Einzelpartikel sich deutlich (Ko — 1)
anndhern und auch die Steigung der Kurve um den Wendepunkt
steiler wird. Die steilere Steigung weist darauf hin, dass die Parti-
kel sich der Kreisform anndhern und gleichzeitig die Streuung der
Ergebnisse geringer wird. Von einer Annédherung an die Kugelform
wird daher ausgegangen, da auch bei der Betrachtung der Verhélt-
nisse (Draufsicht zu Seitenansicht) keine Auffalligkeiten festzustellen
sind. Diese befinden sich bei allen Versuchen im Bereich von Wert 1,
was diesen Schuss zulédsst. In den grofleren Agglomeratklassen ist
eine wesentlich geringere Verédnderung der Kurven in Richtung Ku-
gelform (Ko — 1) feststellbar. In Abbildung 4.12 kénnen die Aus-
gleichskurven fiir 72h und 96 h nicht realistisch angenédhert werden
(vgl. Kapitel 4.2.3), was direkt mit diesem Verhalten zusammen-
héngt. In beiden Messpunkten iibernimmt die Klasse der Einzelpar-
tikel einen grofien Anteil der Partikel (vgl. Abbildung 4.6) und wird
zusétzlich mit steigender Speicherzeit runder (vgl. Kapitel A.5.2).
Aus Abbildung 4.6 ist zu erkennen, dass fiir 72h und 96 h Speicher-
dauer die Messwerte einen steileren Anstieg in den zwei Bereichen
0,75 > Rx > 0,83 und 0,9 > Rg > 0,95 aufweisen, als in den rest-
lichen Bereichen. Alle gemessenen Partikel teilen sich somit in zwei
Hauptgruppen auf, die unterschiedlich und gering streuende Maxima
besitzen. Die Summe ergibt dann die gezeigten Messpunkte und die
Problematik in der Kurvenbildung. Ein Erreichen des Wertes 1 ist in
den Klassen der Agglomerate nicht realistisch, da diese durch einen
Zusammenschluss mehrerer Einzelpartikel gebildet werden, was ei-
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ne Kugelform unwahrscheinlich macht. Es wird allerdings erkannt,
dass die Abrundung der Bestandteile der Agglomerate Auswirkun-
gen auf die Kompaktheitskurven zeigt. Die Steigungen der Kurven
fur die Klassen 3 und 4, um den Wendepunkt, verdndern sich in
gleicher Weise wie bei den Einzelpartikeln und werden steiler. Ei-
ne Verschiebung in Richtung Kugelform ist hieraus nicht erkennbar,
nur eine Konzentration auf einen Mittelwert bei geringerer Streuung
(vgl. Abbildung A.12). Dieses Ergebnis kann zu einem gewissen An-
teil auch der Tatsache zugeschrieben werden, dass die Anzahl der
gemessenen Partikel in den Klassen 3 und 4 geringer wird. Bei Be-
trachtung der Ergebnisse anderer Versuche zeigt sich, dass dieses
Verhalten verstarkt bei Ethanol auftritt. Mit Zugabe von Propylen-
glykol als Additiv oder bei zusétzlichem Einsatz von Corin ist dies
nur in wesentlich geringerem Ausmaf} zu beobachten. Da auch ande-
re Messreihen (z.B. PG02) einen Riickgang der Partikelzahl in den
hohen Klassen aufweisen und gleichzeitig die Steigungen der Kom-
paktheitskurven unverandert bleiben, wird der statistische Effekt als
wenig relevant betrachtet.

Deutliche Abweichungen zeigen die Partikel bei der Zugabe von Co-
rin. Gerade in Kombination mit einem erhohten Zusatzstoffgehalt
(vgl. Abbildung A.14) verdndert sich die Kompaktheit der Partikel
iber die Speicherdauer nur unwesentlich. Besonders auffillig zeigt
die Klasse der Einzelpartikel nicht die bei den anderen Versuchen zu
beobachtende Tendenz mit sehr steiler Steigung und Annéherung an
die Kreisform mit steigender Speicherdauer.

Die Ergebnisse der Ausdehnungen der Agglomerate (vgl. Abbildung
4.13 und Kapitel A.5.3) passen zu den bereits beschriebenen Er-
kenntnissen der Kompaktheit und bestétigen diese. Die Klasse der
Einzelpartikel wird auch nach diesen Ergebnissen runder und zykloi-
der, was an einer Zentrierung der Ausdehnung bei 7 mit geringer
Streuung zu erkennen ist. Wie schon bei der Kompaktheit beschrie-
ben, sind auch bei der Ausdehnung Werte von FX < 7 fiir die
grofleren Agglomeratklassen plausibel. Perfekte Ellipsen sind beim
Zusammenschluss mehrerer Partikel nicht zu erwarten. Die deutli-

che Verdnderung des Mittelwertes ist wieder dem hohen Anteil an
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FEinzelpartikeln zu grofleren Speicherzeiten geschuldet.

5.2.4 Einflussfaktoren Speicherform und Riihrer

Riihrereinfluss auf die Agglomeration

Im Vergleich der homogenen mit der heterogenen Speicherung (vgl.
Abbildung 4.14) wird erwartet, dass die Agglomerate durch Kolli-
sion mit dem Riihrer, miteinander oder mit anderen Anlagenteilen
wie z. B. der Behélterwand einem Zerfall unterliegen.

Zu Beginn der Versuchsreihen weisen die Agglomerate eine identi-
sche Verteilung auf. Aufgrund der Bauform des Speichers ist es nicht
moglich diesen wihrend der Eisbreierzeugung ungeriihrt zu halten.
Eine Durchmischung im Behélter geschieht bereits durch Einpum-
pen des Massenstroms. Daher ist initial eine gleiche Verteilung der
Agglomeratklassen zu erwarten.

Der Einfluss der Riithrerdrehzahl auf die initial vorhandenen Agglo-
merate féillt auch gering aus. Es ist zu erwarten, dass ein schnell
drehender Riihrer einen wesentlichen Unterschied in der initialen
Verteilung der Agglomeratklassen erkennen lasst. Beim langsam dre-
henden Becherrithrer (Versuch MIX03, n = 0,62 - ny,4,) ist die An-
zahl der Agglomerate der Klasse 4 mit >80 % sichtbar erhoht (vgl.
Abbildung 4.15). Bei maximaler Drehzahl des Becherriihrers (Ver-
such MIX04) und beim Einsatz des schnell drehenden Spiralriihrers
(Versuch MIXO01 sind die Anteile der Agglomerate aus Klasse 4 mit
ca. 60 % deutlich geringer. Dies ldsst sich tiber ,,Zertriimmern® der
Agglomerate durch den Riithrer und die erhéhte Kollisionsgeschwin-
digkeit erkléren.

Eine weitere Theorie ist, dass der Becherriihrer durch seine Bauart
die Partikel beim Durchstromen der Becher nédher aneinander fiihrt
und diese dadurch stérker agglomerieren. Im direkten Vergleich der
Versuche Becherriihrer mit Propellerrithrer, Abbildung 5.4 bei glei-
cher Drehzahl und dhnlichen Umfangsgeschwindigkeiten der Riihr-
korper kann dies bestdtigt werden. Schon initial ist beim Versuch mit
dem Becherriithrer (Versuch E03) im Vergleich zum Propellerrithrer
(Versuch MIX02) eine hohere Anzahl der Agglomerate der Klasse 4
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Abbildung 5.4. Vergleich der Agglomeratklassen im zeitlichen Verlauf der
Versuche Propellerriihrer (Versuch MIX02) und Becherriihrer (Versuch E03)
bei wgtn = 0,1 und wg;s = 0,3, Anzahl basierende Werte

zu erkennen. Dieser Unterschied bleibt iiber die Speicherdauer von
48 h erhalten.

Im zeitlichen Verlauf sind gerade bei den langen Speicherzeiten Un-
terschiede von der homogenen zur heterogenen Speicherung erkenn-
bar. Der geringe Unterschied in den Speicherzeiten bis 24 h 14sst sich
durch die eng liegenden Messpunkte begriinden, die ein Riihren des
Speichers wiahrende der Messung notwendig machen. Dies bedeutet,
dass die Form der Speicherung keinen nennenswerten Einfluss auf
die Agglomerate in den ersten Stunden hat oder der Einfluss des
wéahrend der Messung notwendigen Riihrens iiberwiegt.

Bei lingeren Speicherzeiten wird ein Einfluss der Speicherform deut-
licher (vgl. Ergebnisse 4.2.4 und Abbildung 4.14). Wie zu erwarten
ist, zeigen sich bei lingeren Speicherzeiten nur minimale Anderungen
der Klassenverteilung beim heterogenen Speicher. Beim homogenen
Speicher ist der Riickgang der grofien Agglomeratklassen erkennbar.
Dieser Riickgang wird dem Effekt des Zerfalls und der erhéhten Dif-
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fusion zugeschrieben. Beides fithrt zu einem Wechsel der Agglome-
ratklassen in Richtung kleinerer Klassen.

Riihrereinfluss auf die PartikelgroBe und Partikelform

Wird zusétzlich zur Agglomeration noch die Gréenverteilung be-
trachtet, dann ist erkennbar, dass die Agglomerate bei homogener
Speicherung im Mittel iiber alle Klassen nach 48h im Feretdurch-
messer stérker anwachsen, als bei heterogener (vgl. Ergebnisse 4.2.4
und Abbildung A.38).

Auch in den einzelnen Klassen ist dieses Verhalten erkennbar. Die
Einzelpartikel haben noch dhnliche Grofle. Ab Klasse 1 wird die stér-
kere Vergroberung sichtbar. Dies ldsst darauf schlieffen, dass eine
Zerkleinerung der Agglomerate durch den Riihrer oder die Strémung
von geringer Relevanz sind. Wesentlicher ist der Effekt der hoheren
Diffusion durch die Bewegung, was zu einem gréfleren Wachstum der
Partikel, gerade in den Agglomeraten fithrt. Hier wird die Ostwald-
Reifung begiinstigt (vgl. Abbildung 4.9 und Abbildung A.39).

Dies ist auch in den Ergebnissen der Ausdehnung erkennbar. Die
homogen gespeicherten Partikel werden ziigiger rund. Dies lasst sich
aus der engeren Verteilung der Ausdehnung und dem Maximum tiber
alle Klassen nédher der elliptischen Form erkennen. Auch in der Kom-
paktheit sind die Partikel nach 96 h Speicherung weiter vom Wert 1
entfernt (vgl. Abbildung A.19 und Abbildung A.20).

5.2.5 Einfluss der Eisbreierzeugung

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.2.5 zeigen nur minimale Unterschiede
der Versuchsergebnisse, die mit hoher Wahrscheinlichkeit der sta-
tistischen Unsicherheit geschuldet sind. Ein direkter Vergleich der
Kurven des Feret-Durchmessers dg lésst eine leichte Verschiebung in
Richtung groflerer Partikeldurchmesser beim Versuch mit dem Fil-
ter, also ohne sekundére Kristallisationskeime im Fluid, am Eintritt
des Eiserzeugers, erkennen (vgl. Abbildung 4.16).

Werden nur die Einzelpartikel betrachtet und verglichen, so haben
diese beim Versuch mit Filter (Versuch E07) einen mittleren Feret-
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Durchmesser von dz = 102 1m und beim Basisversuch (Versuch E01)
einen mittleren Feret-Durchmesser von dp = 90 pm. Bei beiden Ver-
suchen betrdgt die Standardabweichung +£30num (Werte stammen
aus den gemessenen Daten). Sowohl bei den Kurven wie auch beim
Feret-Durchmesser wiirden bei einer Vergréberung durch den Eiser-
zeuger ein gegenteiliges Ergebnis erwartet werden. Die geringfiigige
Verschiebung des Feret-Durchmessers tiber alle Klassen kann der
Verschiebung der Agglomeratklassen zugeschrieben werden. Beim
Filterversuch sind geringfiigig mehr grofiere Agglomerate vorhanden,
was eine groflere Anzahl an Partikeln bei grofierem Durchmesser zur
Folge hat. Dadurch wird der Maximalwert der Dichteverteilung ge-
ringer. Auch auf eine signifikante Auswirkung auf die Agglomeration
kann durch diese Ergebnisse nicht geschlossen werden. Die Agglome-
rate sind nahezu gleich verteilt.

Die Auswertung und der Vergleich der Ausdehnung zeigt, dass ein
Mehrfachdurchlauf durch den Eiserzeuger schwache abrundende Ef-
fekte auf die Ausdehnung der Partikel hat. Die Einzelpartikel des
Basisversuchs zeigen eine geringere Streuung der Ausdehnung, was
darauf hindeutet, dass sich mehr Einzelpartikel nahe der ideal ellip-
tischen Form befinden. Umgekehrt bedeutet dies, dass die Einzelpar-
tikel mit einmaligem Durchlauf durch den Eiserzeuger eine unférmi-
gere Oberflache besitzen miissen.

Es wird daher der Schluss gezogen, dass die Partikel im Eiserzeuger
rein durch heterogene Kristallisation an der Warmetibertragerwand
entstehen. In Kombination mit dem Ergebnis, dass schon unter den
ersten entstandenen Partikeln bei der initialen Eiserzeugung Agglo-
merate vorhanden sind, wird davon ausgegangen, dass die Agglo-
merate beim Erzeugungsprozess entstehen. Es wéare vorstellbar, dass
diese eine Folge des schabenden Erzeugungsprozesses sind.
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5.2.6 Nachproduktion — Verhalten in der
Realanwendung

Die Ergebnisse aus den Nachproduktionsversuchen sollen das Ver-
halten in einer kommerziell eingesetzten Anlage nachempfinden. Bei
ordentlich dimensionierten Anlagen wird vermieden, dass der Eisbrei
vollstédndig abgeschmolzen wird. Eine initiale Produktion ist daher
nur selten notwendig. Der Eisgehalt schwankt vielmehr zwischen der
minimalen und der maximalen Eiskonzentration im Speicher. Kon-
kret bedeutet dies in der Beispielanlage der Hauptmensa des Karls-
ruber Institut fiir Technologie eine Bandbreite von wg;s = 9% bis
wgis = 27 %. In den Ergebnissen werden Versuche mit oszillierendem
Eisgehalt gezeigt.

Fiir einen Eindruck iiber die Verdnderung der Partikel durch oszil-
lierenden Eisgehalt mit zwischenzeitlichem Speichern, sind in Ab-
bildung 5.5 Bilder représentativer Eispartikel gezeigt. Die Bilder
wurden so ausgewéhlt, dass Partikel aus den Klassen Einzelparti-
kel, Klasse 2 und Klasse 4(b) dargestellt werden. Die Bilder sind
reprasentativ fiir das tiberwiegend vorherrschende Aussehen der Par-
tikel zum jeweiligen Zeitpunkt. Grofle, Groflenverteilung und Form
miissen den weiteren Messergebnissen und der folgenden Diskussi-
on entnommen werden. Alle gezeigten Abbildungen haben dieselbe
Skalierung im gezeigten Mafstab.

Auswirkungen der Nachproduktion auf die Agglomeration

Wie schon bei den Ergebnissen zur Eisbreierzeugung beschrieben,
hat ein mehrmaliges Durchlaufen des Eisbreigenerators eine agglo-
merationsfordernde Wirkung. Aus den Ergebnissen der Agglomera-
tion bei oszillierendem Eisgehalt (vgl. Abbildung 4.18) ist erkenn-
bar, dass mit jeder Nachproduktion die Anzahl der Agglomerate
sehr stark ansteigt. Wie auch aus den reprisentativen Aufnahmen
erkennbar ist, fungieren die bereits bestehenden Partikel als Basis
fir neue Agglomerate. Bei der Mehrzahl an Agglomeraten ist zu
beobachten, dass viele im Verhéltnis sehr kleine Partikel um einen
gereiften Bestandspartikel agglomerieren (vgl. Abbildung 5.5, blauer
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Pfeil). Bei etlichen Agglomeraten ist der Bestandspartikel vollstéindig
umschlossen und nur die Gréfle und Form lésst auf die Bestandspar-
tikel im Inneren schliefen. Durch den kleinen Durchmesser der neu
hinzukommenden Partikelteile entstehen sehr viele Agglomerate der
Klasse 4, d.h. mehr als 8 Partikel.

Im Gegenzug ist beim Abschmelzen des Eisbreis erkennbar, dass vor-
nehmlich die kleineren Teile der Agglomerate verschwinden. Der Ein-
satz des Korrosionsschutzes hat keinen Einfluss auf dieses Verhalten.
Im Vergleich der nachproduzierten Agglomerate mit initialen, sind
bei der Nachproduktion deutlich mehr Agglomerate der Klasse 4
vorhanden.

Auswirkungen der Nachproduktion auf das Partikelwachstum

Die zunéchst kleineren Agglomerate in den einzelnen Klassen bei
der Nachproduktion (vgl. Abbildung 4.20 und Abbildung 4.19) sind
durch die Zusammensetzung der Agglomerate erklarbar. Die hohe
Anzahl an kleinen Partikeln in den Agglomeraten fiihrt zu einer
Reduktion des Feret-Durchmessers in den Klassen. Nach weiterem
Speichern steigt der Durchmesser wieder an. Bei einem Abschmelzen
der Partikel ist gegenteiliges der Fall. Die kleineren Anteile in den
Agglomeraten verschwinden, die Agglomerate wechseln die Klasse
und bestehen dann innerhalb der Klassen aus groflen Durchmessern.
Dies fithrt zu dem erkennbaren Anstieg des Feret-Durchmessers dp
im Messpunkt direkt nach dem Abschmelzen (TAMOO).

Die Auswertung der Verteilung des Feret-Durchmessers der Klasse
der Einzelpartikel vor, nach und zwischen der Nachproduktion von
Eisbrei zeigt deutliche Ausschlige der angepassten Kurven, in Abbil-
dung 5.6. Aufgrund der Lage der Maxima zu den Zeitpunkten direkt
nach initialer Eiserzeugung (TAIP0O) und direkt nach Nachproduk-
tion (TAPPOO) sind zum tiberwiegenden Teil kleine Einzelpartikel in
der Groflenklasse 50-70 pm zu finden sind. Der hohe und gleichzei-
tig schmale Verlauf der Kurve aus TAPPOO und der Verlauf nahe
der GauB3-Verteilung lassen auf eine sehr enge Verteilung der Einzel-
partikel nach initialer Erzeugung schlieen. Das geringere Maximum
und die flacher abfallende Flanke in Richtung groflere Durchmes-
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Abbildung 5.6. Verteilung des Feret-Durchmessers in der Klasse der Einzel-
partikel

ser der beiden TAPPOO Kurven ldsst die Schlussfolgerung zu, dass
sich in dieser Klasse im wesentlichen kleine (frische) Einzelpartikel
und nur wenige groflere, altere Partikel befinden. Die flachen Kur-
venverldufe aller Untersuchungen mit gealterten Partikeln sind auf
eine sehr breite Verteilung des Feret-Durchmessers zuriickzufiihren.
Die Maxima der Kurven liegen alle im selben Bereich wie auch die
Messungen bei Erzeugung, was bedeutet, dass auch bei gealtertem
Eisbrei die Partikel des Groflienbereichs 50-70 pm die Mehrheit dar-
stellen. Der langgezogene und flache Auslauf der Kurven in Richtung
grofler Partikeldurchmesser wird durch die gereiften Partikel hervor-
gerufen. Hier sind das Anwachsen der bestehenden Einzelpartikel
durch Ostwald-Reifung und das Wachstum der Agglomerate zu Ein-
zelpartikeln messbar. Ein Unterschied der Kurvenverlaufe der gereif-
ten Partikel zu den Einzelpartikeln nach dem partiellen Abschmelzen
ist nicht erkennbar. Hier scheinen keine messbaren Auswirkungen auf
die Einzelpartikel aufzutreten.
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Auswirkungen der Nachproduktion auf die Partikelform

Die konzentrierte Verteilung der Ausdehnung beim Versuch OEGO06,
direkt nach Abschmelzen eines Teils der Eispartikel, der Klassen 1 bis
4 im Vergleich zum Ausgangszustand, vor dem partiellen Abschmel-
zen (vgl. Abbildung A.26), resultiert iberwiegend aus der statisti-
schen Verteilung der Agglomerate. Nach dem Abschmelzen ist der
Anteil der Einzelpartikel deutlich erhoht (vegl. Abbildung 4.18). Die
geringere Anzahl an Agglomeraten in den Klassen 1 bis 4 erklart die
konzentriertere Verteilung. Die Tatsache, dass sich die Maxima der
Kurven in Richtung des Werts 7 verschieben, ldsst jedoch auch den
Schluss zu, dass sich die Agglomerate, besonders der Klassen 1 und
2, der Kreisform anndhern. Die Kombination aus beiden Anderun-
gen ldsst den Schluss zu, dass die Agglomerate durch das partiel-
le Abschmelzen deutlich runder werden. Dies wird durch das Ein-
bringen warmer Fliissigkeit (Temperatur iiber dem Schmelzpunkt
des Eisbreis) in den Speichertank verursacht. Die warme Flissigkeit
schmilzt vorwiegend die ,,schmalen“ Enden der elliptischen Parti-
kel.

5.2.7 Modellierung der PartikelgroBe in
Eisbreigemischen

Zur weiteren Anwendung der Erkenntnisse dieser Studie fiir andere
Forschungsarbeiten ist es notwendig, das Wachstum des Eisbreis zu
modellieren. Die Kurven des Wachstums der Eispartikel der unter-
suchten Parameter wurden bereits in den Ergebnissen gezeigt und
die Verldufe diskutiert. Schlussendlich werden hier die notwendigen
Funktionen mit passenden Koeffizienten présentiert, mit denen es
moglich ist das Wachstum im FEisbrei zu bestimmen. Folgend sind
die als hauptséachlich relevanten Kurven des Feret-Durchmessers in
Abhéngigkeit der Speicherdauer gegeben. Alle statistisch durchge-
fithrten und gezeigten Auswertungen sind im Anhang, in der Tabel-
le A.1 unter Angabe der verwendeten Funktion und der Koeffizienten
gezeigt. Damit ist es moglich in zukiinftigen Studien auch speziellere
Parameter der Eispartikel zu modellieren.
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Die weiteren eingesetzten Funktionen sind im Anhang A.4 beschrie-
ben.

Koeffizienten zur Berechnung des mittleren
Feret-Durchmessers dp

Der mittlere Feret-Durchmesser dr der Agglomerate (vgl. Abbil-
dung 2.7) in Abhéngigkeit der Speicherdauer kann fiir die verschie-
denen untersuchten Zusatzstoff- und Eiskonzentrationen fiir die Ver-
suche ohne Nachproduktion iiber die folgenden Koeffizienten (Ta-
belle 5.2) ermittelt werden. Die Koeffizienten gelten fiir die in der
Abbildung 4.11 gezeigten Kurven fiir die Gleichung 2.2 nach Pronk;
Infante Ferreira u.a. (2005).

Tabelle 5.2. Koeffizienten zur Modellierung des mittleren Feret-Durchmessers
bei der Speicherung von Eisbrei zu den Versuchen aus Abbildung 4.11

Versuch  Beschreibung dinit 1 Cy R?
E01 wren = 0, 1; 0,227 0,365 0918
wEgis = 0,2; homogen
gespeichert
E02 wreh = 0,1; 0,257 0,228 0875
wgis = 0,2; heterogen
gespeichert
E03 wen =0, 1; 0,306 0,285 % 0,836
wgis = 0,3; homogen
gespeichert
E04 weeh = 0,1 + 0,520 0,126 0,999

wior = 0,01;
wEgis = 0,2; homogen

gespeichert
E05 wren = 0,15 + 0,424 0,138 5 0,848
wkor = 0,01;
wgis = 0,2; homogen
gespeichert
E06 wgen = 0,1 + 0,341 0,106 % 0,876

wior = 0,01;
wgis = 0,1; homogen
gespeichert
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TV Draufsicht

V, Vol Volumen

o Grenzflache

%) Volumenanteil

00 in sehr groflem Abstand, im Unendlichen
Definitionen

Fiir die gesamte Arbeit gelten folgende Definitionen:

Ethanol 642 (Eth642): Alkohol fiir technische Zwecke, entwéssert,
mit 1 % Methylethylketon (MEK) vergillt
Bezeichnung: Ethanol 642/99 % verg. MEK Friedrich Scharr
KG, 2016

Corin: Korrosionsinhibitor der Firma Cooltech GmbH zur Anwen-
dung in Anlagen mit Ethanol-Wasser Gemisch. Die Zusammen-
setzung des Inhibitors ist nicht vertffentlicht.

Draufsicht: im Bezug auf die Dual-View-Zelle die horizontale Ab-
bildungsebene des Kanals

Seitenansicht: im Bezug auf die Dual-View-Zelle die vertikale Ab-
bildungsebene des Kanals
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A Anhang

A.1 Einsatz rekristallisationshemmender
Stoffe in Eisbrei

In einem weiteren Teilprojekt werden rekristallisationshemmende Stof-
fe, Antigefrierprotein und Polyvinylalkohol als Zugabe zu den ge-
frierpunktsenkenden Stoffen untersucht. Diese sind bekannt dafiir
das Wachstum der Eispartikel zu hemmen.

In den durchgefithrten Untersuchungen wird Eisbrei auf der Basis
von waq = 10% Ethanol und dem Korrosionsschutz verwendet. Das
Polyvinylalkohol (PVA) wird in der Konzentration wpya = 0,5%
zugesetzt, Antigefrierprotein (AFGP) wird in zwei unterschiedlichen
Konzentrationen, wargp = 0,5 mgL~! und wapgp = 3mgL~!.
Werden diese Stoffe dem Eisbrei zugesetzt, zeigen sich nur in den Un-
tersuchungen des minimierten Systems Vorteile (Gaukel u. a., 2017).
Beim Einsatz dieser Stoffe im in dieser Arbeit beschriebenen Sys-
tem wird festgestellt, dass diese keinen positiven Einfluss auf den
Eisbrei haben. In Abbildung A.1 sind die Verteilung der Agglome-
rate direkt nach initialer Produktion und nach 48 h Speicherdauer
dargestellt. Hieraus wird erkennbar, dass die Verteilung der Agglo-
merate maflgeblich durch den Korrosionsschutz beeinflusst wird. Bei
zusdtzlicher Betrachtung des mittleren Feret-Durchmessers der Ag-
glomerate zeigt sich, dass beim Einsatz von Polyvinylalkohol dieser
noch ansteigt. Aus dem Ablauf der Messungen kann geschlossen wer-
den, dass die Zugabe von Polyvinylalkohol und Antigefrierprotein zu
Problemen durch Verblockung im System gefiihrt hat. Auch parallel
durchgefiihrte Druckverlustmessungen zeigten eine starke Tendenz
zum Verblocken des Systems beim Einsatz von Polyvinylalkohol und
Antigefrierprotein (Gaukel u.a., 2017).

Der Einsatz von Propylenglykol in Kombination mit Polyvinylalko-
hol und Antigefrierprotein fithrt zu noch schlechteren Ergebnissen
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Abbildung A.1. Verteilung der Agglomerate beim Einsatz rekristallisations-
hemmender Zusatzstoffe (Gaukel u. a., 2017)

als bei Ethanol. Die Verteilung der Agglomerate steigt auf Basis
der Anzahl fiir grole Klassen an. Auch hier traten Probleme wéh-
rend der Messung beim Einsatz von wapgp = 3mg L' auf, sodass
aufgrund von Verblockungen im System nach 24 h keine Messungen
mehr durchfithrbar waren.

Schlussfolgernd muss vom Einsatz dieser zusétzlichen Stoffe abgera-
ten werden. In bester Konstellation hat der Einsatz keine Wirkung,
bei betriachtlichem Kostenaufwand (mehrere Tausend Euro pro mg
im Falle von Antigefrierprotein ). Im schlimmsten Fall verschlechtert
der Einsatz die Eigenschaften des Eisbreis.
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A.2 Messgerate und Messunsicherheiten

Die eingesetzten Messverfahren und Geréte sind alle mit einer ge-
wissen Ungenauigkeit behaftet.

Temperaturmesstechnik

Als Temperaturfiihler kommen PT 100- und PT 1000-Widerstands-
thermometer zum Einsatz. Durch die kurzen Leitungslingen von
max. 3 m kann bei den PT 1000 auf Zweileitertechnik zuriickge-
griffen werden. Der angenommene, maximale Fehler durch Tempe-
raturunterschiede an den Messleitungen wird fiir dieses Setup mit
+2.1 x 107*K bei den PT 1000 beziffert werden und ist vernachléis-
sigbar. Die PT 100-Fiihler sind iiber Vierleitertechnik angeschlossen.
Nach Kalibrierung sind die Messunsicherheiten der Messkette, nach
Angaben des Herstellers der Messdatenerfassung, 0,01 % (des Mess-
werts) + 0,001 % des Messbereichs. Auf die hier vorliegende Mess-
kette angewandt, entspricht dies einer maximalen Temperaturabwei-
chung +0,05 K pro Jahr ab letzter Kalibrierung.

Die komplette Messkette der Temperaturmesstechnik wird min. jahr-
lich im angewandten Messbereich kalibriert. Zum Einsatz kommt ein
Blockkalibrator mit préziser Temperierung und kalibriertem PT 1000-
Sensor. Die Kalibrierung findet im Temperaturbereich 0 bis 20 °C in
5 K Schritten, im Bereich 0 bis -16 °C in 2 K Schritten statt. Fiir al-
le Temperatursensoren betrégt das Bestimmtheitsmafl nach linearer
Regression min. 0,999. Der grofite Standardfehler der Kalibriergera-
den liegt bei 0,02 K.

Zusatzstoffkonzentration

Die Zusatzstoffkonzentration wird tiber das spektroskopische Mess-
gerdt ALCOQUICK 4000 der Firma UNISENSOR gemessen. Nach
Herstellerangaben hat das Messgerdt eine Messungenauigkeit von
besser +0,1 %y ; und eine Reproduzierbarkeit von 40,05 %y;. Ei-
ne Uberpriifung iiber Einwiegen verschiedener Konzentrationen und
Durchfiihrung von 5 Messungen pro Konzentration ergibt eine Ab-



weichung von 0,05 %psqsse und eine Wiederholgenauigkeit von
£0,02 % prasse, wobei die Anzeigegenauigkeit des Messgerits bei 0,01
liegt. Fiir die Eisbreimessungen wird eine Messungenauigkeit von
40,05 % prasse angenommen.

Bei einer Uberpriifung des Messgerits hinsichtlich Messabweichun-
gen durch Zusatzstoffe (Corin oder MEK) konnte kein Einfluss der
Zugabe dieser Stoffe, in den in dieser Studie zum Einsatz kommenden
niedrigen Konzentrationen, festgestellt werden.

Optisches Messsystem

Die Partikelmessung basiert auf einem optischen Messsystem mit
einer variablen Vergroferung. Fiir die Messungen wird diese fixiert
und ist somit als konstant anzusehen. Die Kalibrierung des optischen
Messsystems geschieht tiber Vergleichsnormale. Die aufgedruckten
Markierungen der Vergleichsnormale haben eine maximale Abwei-
chung von +1,5um. Uber Kalibrierungsmessungen wird eine Ska-
lierung fiir den verwendeten Zoom von 2,254 pm/Pixel ermittelt.
Aufgrund quadratischer Pixel kann kein Unterschied in der Rich-
tung festgestellt werden. Als auswertbar werden Flachen mit min-
destens 100 Pixeln betrachtet. Dies entspricht einer Mindestflache
von 0,508 pm? und dperer von 28,71 pm. Empfehlungen siehe auch
(Merkus, 2009).
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A.3 Eiskonzentration

Geméfl DIN 1310:1984-02, o.D. wird die Additivkonzentration wad
fiir das fliissige Grundgemisch, bestehend aus der Masse am Additiv
maq und der Masse an Wasser m g, 0,7 definiert durch

mAd
wpg = ——————— . (A1)
mad + MH,0,fl

Im Falle von vorhandenem Eis muss zur Bestimmung der Additiv-
konzentration die Gesamtwassermasse mm, 0, aufgeteilt werden in
die Bestandteile Wasser in fliissiger Phase mg,0, und Eis mg;s.
Aus der Annahme, dass bei Eisbreigemischen das Additiv nur in der
fliissigen Phase gelost wird und die feste Phase, die Eispartikel, aus
reinem Wasser bestehen, ist die Rest-Additivkonzentration in der
kontinuierlichen (fliissigen) Phase maq xpn, definiert durch

MAd
WAd,KontPh = . (A.2)
MAd + MH,0,fl — MEis

Daraus ist erkennbar, dass sich die Zusatzstoffkonzentration in der
fliissigen Phase mit steigendem Eisgehalt erhoht und der Gefrier-
punkt der Restfliissigkeit abgesenkt wird.

Der Massenanteil an Eis lasst sich iiber die Bilanz

w _ MmEg;s (A 3)
Eis — .
MAd + MH,0,fl + MEis

beschreiben. Die Gleichungen A.1 und A.3 lassen sich zu der Funk-
tion des Eisgehalts in Abhédngigkeit des initialen Additivanteils und
des Additivanteils in der fliissigen Phase

WAd,ini
wgis = 1 — ———= (A.4)
WAd,kPh

zusammenfassen.
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Aus diesen Zusammenhéngen kann, ausgegangen vom thermodyna-
mischen Gleichgewicht des Eisbreis, der Additivanteil der kontinu-
ierlichen Phase als Funktion der Temperatur des Eisbreis

Trivid = TkrikPh (A.5)

wadkph = [ (Ad, Tirist.knotPh) (A.6)

beschrieben werden. Somit ldsst sich bei bekanntem Additivanteil
des Systems ohne Eis wag,initia; Und durch Messung der Temperatur
des Eisbreis der Eisanteil im System bestimmen.

Fiir weiterfithrende Berechnungen wird auch der Volumenanteil des
Eises ¢ ;s im Eisbreigemisch benotigt. Dieser ldsst sich, in Abhén-
gigkeit der Massenkonzentration Eis und der Dichten von Eis pg;s
und kontinuierlicher Phase pront. Phase, durch die Korrelation

WEis + (1 - wEis) ‘ 55;2

PEis = ( Hhs ) (A7)

bestimmen.
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A.3.1 Messfehler und Unsicherheit der
Eiskonzentrationsmessung

Die Bestimmung des Massenanteils Eis iiber die Temperatur birgt die
Gefahr einer hohen Abweichung des Eisgehalts bei relativ geringem
Messfehler der Temperaturmessung (Hansen; Radosevic; Kauffeld,
2002). Die Messergebnisse, die in dieser Arbeit beschrieben werden,
wurden {iber PT 100 und PT 1000 Widerstandsthermometer gewon-
nen. Die vollstdndige Messkette ist kalibriert und weist eine Mes-
sunsicherheit der Temperatur von < 0,05 K auf. Der Massengehalt
an Additiv wird regelméfig, vor Durchfithrung einer Messung, mit
einem optischen Messgerit! mit einer {iberpriiften Messunsicherheit
von < 0,05 % ermittelt.

Die Messunsicherheit der Eiskonzentration ist in Abbildung A.2 fir
Ethanol visualisiert. Die Fehlerbalken gelten fiir die in dieser Studie
angenommene Messunsicherheit der Temperatur von 0,05 K.

Deutlich erkennbar ist der Anstieg der Abweichung mit sinkendem
Additiv- und Eisgehalt. Dies lisst sich durch die Steigung der Ge-
frierpunktkurve erkliren. Mit steigendem Additivgehalt wird die Stei-
gung der Gefrierpunktkurve steiler und somit verringert sich die Aus-
wirkung des Temperaturfehlers. Durch einen Anstieg des Messge-
halts an Eis konzentriert sich die Restfliissigkeit auf und somit sinkt
auch hier der Fehler.

In dieser Arbeit wird mit den Ethanolkonzentrationen 10 % und 15 %
gearbeitet. Der Fehler der Eiskonzentration betrigt hier < £1 % (bei
wetn = 10%) und < +0,5% (bei wgy, = 15%), Angaben in Mas-
senanteil Eis. Fiir die Versuchsanlage sind dies hinreichend genaue
Messwerte.

Fiir eine kommerziell installierte Anlage muss diese Art der Kon-
zentrationsmessung sehr kritisch betrachtet werden. Die Sensorik
ist meist aus Kostengriinden einfacher ausgefithrt womit von einer
Messunsicherheit der Temperatur? von 40,3 K ausgegangen wer-
den kann. Dies erhoht den Fehler bei wg, = 10 % auf bis zu £5%

1 ALCOQUIC 4000 der Firma Unisensor Sensorsysteme GmbH
2 EN 60751 Klasse B
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Abbildung A.2. Eisgehalt in Abhingigkeit der Temperatur bei Ethanollésun-
gen mit unterschiedlichem Zusatzstoffgehalt

(Massenanteil Eis). Beim Massengehalt an Zusatzstoff muss in kom-
merziellen Anlagen zusétzlich mit einer zeitlichen Anderung durch
Verdunstung gerechnet werden. In der hier beschriebenen Versuchs-
anlage stellt dies kein Problem dar, die Zusatzstoffkonzentration wird
engmaschig iiberwacht.

Gefrierpunkt Propylenglykol

Das eingesetzte Additiv Propylenglykol, Antifrogen® L der Firma
Clariant?, zeigt bei den Untersuchungen deutliche Abweichungen (bis
zu +1,2 K) des vorhandenen Gefrierpunktes zum theoretisch ermit-
telten. Als Basis der Berechnung dienen die Stoffdaten aus Melin-
der (2010). Diese Abweichungen konnten durch Untersuchungen ver-
schiedener Produktions-Chargen bestétigt werden. Als Konsequenz
musste der Gefrierpunkt des eingesetzten Additivs tiber Messungen
ermittelt werden. In Anlehnung an die standardisierte Messmethode

3 technische Daten siehe Clariant International LTD, 2014
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Abbildung A.3. Gefrierpunkt des eingesetzten Antifrogen® L (Propylenglykol)

ASTM D1177-16 (ASTM D1177-16, 2016) konnte die Gefrierpunkt-
kurve ermittelt werden. Das Diagramm in Abbildung A.3 zeigt die
Ergebnisse der Gefrierpunktmessungen und den Vergleich zu den pu-
blizierten Werten. Die Kurve wurde iiber 5 Stiitzstellen mit je 10
Messungen (Standardabweichung siehe Fehlerbalken) plus zusétzlich
vier Einzelmesspunkten bei Zwischengréfien ermittelt. Die ,,Sterne
zeigen die Werte aus den durchgefithrten Partikelgroflen-Messreihen,
die jedoch nicht zur Ermittlung der Gefrierpunktkurve verwendet
wurden. Der Gefrierpunkt von Antifrogen® L fiir diese Studie lisst
sich iiber Gl. 2.10 ermitteln.
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A.4 Kurven-Fitting, Funktionen und
Parameter

Die, in dieser Arbeit zur Anwendung kommende weiteren Ausgleichs-
funktionen und die Parameter fiir die Diagramme sind in diesem Ka-
pitel zu finden. Diese Funktionen dienen zur Kurvenanpassung der
statistischen Daten.

Die Parameter der Variablen sind in Tabelle A.1 aufgelistet. Die
Funktionen sind mit einheitlichen Koeffizienten Cj bis C3 angege-
ben.

Ausgleichsfunktion: Weibull (Comulative Distribution
Function — CDF)

Die Verteilungsfunktion nach Weibull

x C3
y(t)=Co+ Cl/ Cs - 02*03 .tCs—lexp (— (é) ) dt (A.8)
0 2

ergibt in den Grenzen 0 bis z
Co+C (1 ( ) 0
o+ Ci{l—-exp|— ( —) >> T >
y(x) = e (A.9)
Co x S 0
wird, wenn nicht anders angegeben, mit den Randbedingungen Cy =

0 und C; = 1 angewendet.

Ausgleichsfunktion: Logarithmische Normalverteilung
(Comulative Distribution Function — CDF)

. eop(-ligor)
t
0 Vam-t-Cy

f(x)= (A.10)
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Ausgleichsfunktion: Logarithmische Normalverteilung
(Dichtefunktion)

2
f(z)=Co+ \/%Clm - exp ((hlz(cgg))) (A.11)

Ausgleichsfunktion: GauB-Verteilung (Dichtefunktion)

f(x)=Co+ \/T/C;. C3 - exp <—2 <x ;302> ) (A.12)




A.4.1 Koeffizienten der verwendeten
Ausgleichskurven

In den folgenden Tabellen sind alle verwendeten Ausgleichsfunktio-
nen mit zugehorigen Koeffizienten aufgefithrt. Die Auflistung ist un-
terteilt in Ausgleichskurven aus dem Hauptteil der Arbeit (Tabelle
Tabelle A.1) und Ausgleichskurven aus dem Anhang (Tabelle A.2).
Zur einfachen Zuordnung sind in der Tabelle fiir jeden Koeffizienten-
satz die zugehorige Abbildung referenziert.

Alle gezeigten Funktionen gelten bis maximal zur Speicherdauer von
96 h.

Tabelle A.1. Koeffizienten der Ausgleichsfunktionen fiir Abbildungen aus dem
Hauptteil der Arbeit

Referenz Funktion  Cj Cy C> Cs
Abbildung 4.5 , S. 75:

EO01, dp, CDF Gl. A.8 0,000 1,000 0,224 1,216
E02, dr, CDF Gl. A8 0,000 1,000 0,238 1,183
EO01, dp, Dichtefunktion Gl A.11 0,000 0,155 0,652 0,020
EO02, dr, Dichtefunktion Gl A.11 0,000 0,160 0,688 0,020
EO01, Ko, CDF Gl A8 0,000 1,000 0,816 12,260
E02, Ko, CDF Gl. A8 0,000 1,000 0,803 11,139
Abbildung 4.7 , S. 78:

Oh, dp, CDF Gl. A8 0,000 1,000 0,224 1,216
Abbildung 4.8 , S. 79:

96 h, d, CDF Gl A8 0,000 1,000 0,424 1,234
Abbildung 4.11 , S. 84:

EO01 Gl A8 0,233 0,237 5,882 0,809
E02 Gl. A.8 0,252 0,172 4,639 0,779
E03 Gl A8 0,356 0,279 14,649 1,229
E04 Gl A8 0,521 0,166 4,139 0,994
E05 Gl A8 0,424 0,173 6,136 0,637
E06 Gl A8 0,367 0,124 25,234 1,598
PGO1 Gl A8 0,503 0,060 6,847 1,427
PG02 Gl. A8 0,331 0,141 7,456 0,669
Abbildung 4.12 , S. 85:

Oh Gl A8 0,000 1,000 0,816 12,260
12h Gl A8 0,000 1,000 0,841 10,851
24 h Gl. A8 0,000 1,000 0,847 10,746
48 h Gl A8 0,000 1,000 0,851 10,270
72h Gl. A.8 0,000 1,000 0,889 10,647
96 h Gl A.8 0,000 1,000 0,893 11,061
Abbildung 4.13 , S. 87:

0h, Alle Gréflen Gl A.12 0,000 0,005 0,731 0,134
0h, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,005 0,764 0,072
0h, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,752 0,091
0h, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,005 0,710 0,101

# Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
P Koeffizienten siehe: Abbildung 4.5
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Referenz Funktion  Cj C1 Ca Cs
0h, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,672 0,130
0h, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,640 0,121
96 h, Alle Groflen Gl. A.12 0,000 0,005 0,765 0,073
96 h, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,005 0,772 0,047
96 h, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,733 0,092
96 h, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,005 0,700 0,105
96 h, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,702 0,126
96 h, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,663 0,099
Abbildung 4.16 , S. 92:

EO01, dp, CDFP Gl A8 0,000 0,000 0,000 0,000
E07, dp, CDF Gl. A8 0,000 1,000 0,266 1,304
EO01, df, Dichtefunktion® Gl A.11 0,000 0,000 0,000 0,000
E07, dp, Dichtefunktion Gl A.11 0,000 0,188 0,634 0,020
EO01, Ko, CDF® Gl A8 0,000 0,000 0,000 0,000
E07, Ko, CDF Gl A8 0,000 1,000 0,816 12,260
Abbildung 4.17 , S. 93:

Basisversuch, Alle Gréfen Gl. A.12 0,000 0,005 0,731 0,134
Basisversuch, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,764 0,072
Basisversuch, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,005 0,752 0,091
Basisversuch, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,710 0,101
Basisversuch, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,672 0,130
Basisversuch, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,640 0,121
Filterversuch, Alle Grofien Gl A.12 0,000 0,005 0,714 0,126
Filterversuch, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,750 0,107
Filterversuch, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,722 0,072
Filterversuch, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,721 0,101
Filterversuch, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,005 0,665 0,110
Filterversuch, >8 Partikel GIl. A.12 0,000 0,005 0,649 0,130
Abbildung 4.21 , S. 102

TAIPOO, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,702 0,138 0,005
TAIPOO, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,781 0,072 0,005
TAIPOO, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,757 0,082 0,005
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,733 0,087 0,005
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,689 0,101 0,005
TAIPOO, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,664 0,106 0,005
TAIP04, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,705 0,119 0,005
TAIPO04, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,771 0,077 0,005
TAIPO4, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,748 0,085 0,005
TAIPO4, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,712 0,087 0,005
TAIPO4, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,695 0,092 0,005
TAIP04, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,681 0,093 0,005
TAIP48, Alle Gréflen Gl A.12 0,000 0,740 0,125 0,005
TAIP48, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,775 0,050 0,005
TAIP48, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,746 0,062 0,005
TAIP48, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,699 0,096 0,005
TAIP48, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,692 0,073 0,005
TAIP48, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,668 0,111 0,005
Abbildung 4.22 , S. 106:

0h, Alle GroBen Gl A8 0,000 1,000 0,789 10,548
12h, Alle Grofien Gl A8 0,000 1,000 0,803 12,600

® Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
b Koeffizienten siche: Abbildung 4.5
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Referenz Funktion Co Ch Co C3

48 h, Alle Groflen Gl A8 0,000 1,000 0,817 12,592
72h, Alle Grolen Gl A8 0,000 1,000 0,817 11,984
96 h, Alle Grolen Gl. A8 0,000 1,000 0,832 10,756
Abbildung 5.6 , S. 128:

initial erzeugte Partikel, O h Gl A.11 0,000 0,020 0,055 0,305
gespeichert

initial erzeugte Partikel, 96 h Gl A.11 0,000 0,020 0,174 0,776
gespeichert

1. Nachproduktion, 0 h Gl A.11 0,000 0,020 0,071 0,357
gespeichert

1. Nachproduktion, 48 h Gl A.11 0,000 0,020 0,111 0,651
gespeichert

Abschmelzen, 0 h gespeichert Gl. A.11 0,000 0,020 0,162 0,752
2. Nachproduktion, 0 h Gl A.11 0,000 0,020 0,089 0,421
gespeichert

2. Nachproduktion, 48 h Gl A.11 0,000 0,020 0,141 0,752
gespeichert

® Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
b Koeffizienten siche: Abbildung 4.5

Tabelle A.2. Koeffizienten der Ausgleichsfunktionen fiir Abbildungen aus dem
Anhang der Arbeit

Referenz Funktion Co Ch Co C3
Abbildung A.12 , S. 181

TAIPOO, Alle Gréflen Gl. A.8 0,000 1,000 0,816 12,260
TAIP0O, Einzelpartikel Gl. A8 0,000 1,000 0,859 16,750
TAIPOO, 2 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,815 14,524
TAIP0O, 3-4 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,803 17,212
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,769 12,840
TAIP0O, >8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,755 12,392
TAIP12, Alle Gréflen Gl. A.8 0,000 1,000 0,841 10,851
TAIP12, Einzelpartikel Gl A8 0,000 1,000 0,804 19,271
TAIP12, 2 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,817 15,637
TAIP12, 3-4 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,805 13,049
TAIP12, 5-8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,786 14,698
TAIP12, >8 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,770 12,356
TAIP96, Alle Grofien Gl A8 0,000 1,000 0,893 11,061
TAIP96, Einzelpartikel Gl A.8 0,000 1,000 0,922 23,630
TAIP96, 2 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,802 14,789
TAIP96, 3-4 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,797 12,476
TAIP96, 5-8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,771 10,859
TAIP96, >8 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,776 16,505

Abbildung A.13 , S. 182

Becherriihrer bei 87 min ™!

Alle GréSen Gl A8 0,000 1,000 0,795 12,028
Einzelpartikel Gl A.8 0,000 1,000 0,838 23,227
2 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,818 13,718

? Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
P Koeffizienten siehe: Abbildung 4.5



Referenz Funktion Co Ch Co C3
3-4 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,768 14,507
5-8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,798 12,125
>8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,775 12,328
Becherriihrer bei 140 min~*!

Alle Grofien Gl. A.8 0,000 1,000 0,840 12,067
Einzelpartikel Gl A8 0,000 1,000 0,913 27,708
2 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,835 12,183
3-4 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,820 15,045
5-8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,817 14,517
>8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,800 13,567
Spiralrithrer bei 400 min~*!

Alle Gréflen Gl A8 0,000 1,000 0,855 10,545
Einzelpartikel Gl. A8 0,000 1,000 0,912 25,969
2 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,802 16,262
3-4 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,801 14,841
5-8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,785 13,165
>8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,779 13,193
Abbildung A.14 , S. 183

TAIP0O, Alle Gréflen Gl A.8 0,000 1,000 0,789 10,548
TAIPOO, Einzelpartikel Gl A.8 0,000 1,000 0,835 10,762
TAIPOO, 2 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,817 8,955
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,806 10,344
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,790 10,758
TAIP0O, >8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,765 11,898
TAIP12, Alle Gréflen Gl. A8 0,000 1,000 0,803 12,600
TAIP12, Einzelpartikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,847 13,578
TAIP12, 2 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,818 14,812
TAIP12, 3-4 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,793 11,654
TAIP12, 5-8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,807 14,440
TAIP12, >8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,784 13,313
TAIP96, Alle Gréflen Gl. A8 0,000 1,000 0,832 10,756
TAIP96, Einzelpartikel Gl A.8 0,000 1,000 0,871 10,949
TAIP96, 2 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,824 14,296
TAIP96, 3-4 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,789 12,365
TAIP96, 5-8 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,808 15,144
TAIP96, >8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,782 14,109
Abbildung A.15 , S. 184

TAIP0O, Alle Gréflen Gl. A.8 0,000 1,000 0,769 10,612
TAIPOO, Einzelpartikel Gl. A8 0,000 1,000 0,798 16,992
TAIPOO, 2 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,768 14,119
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,759 10,324
TAIP0O, 5-8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,733 10,124
TAIPOO, >8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,687 8,343
TAIP04, Alle Gréflen Gl A.8 0,000 1,000 0,813 10,522
TAIPO4, Einzelpartikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,882 23,349
TAIPO4, 2 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,815 15,759
TAIPO4, 3-4 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,804 13,191
TAIPO4, 5-8 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,788 13,845
TAIP04, >8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,756 10,638
TAIP48, Alle Groflen Gl. A.8 0,000 1,000 0,851 10,332
TAIP48, Einzelpartikel Gl A.8 0,000 1,000 0,902 16,483

& Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
P Koeffizienten siehe: Abbildung 4.5
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Referenz Funktion  Cj C1 Ca Cs
TAIP48, 2 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,815 15,177
TAIP48, 3-4 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,818 14,356
TAIP48, 5-8 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,812 13,463
TAIP48, >8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,778 10,639
Abbildung A.16 , S. 185

TAIP0O, Alle Grofien Gl A8 0,000 1,000 0,804 12,078
TAIP0O, Einzelpartikel Gl A8 0,000 1,000 0,862 18,307
TAIPOO, 2 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,811 14,608
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,820 12,537
TAIP0O, 5-8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,796 13,050
TAIP0O, >8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,775 13,020
TAIP04, Alle Grofien Gl A8 0,000 1,000 0,811 12,591
TAIPO4, Einzelpartikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,868 13,041
TAIPO04, 2 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,822 22,705
TAIPO4, 3-4 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,820 14,465
TAIP04, 5-8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,794 13,354
TAIP04, >8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,786 13,794
TAIP96, Alle Grofien Gl A8 0,000 1,000 0,844 10,258
TAIP96, Einzelpartikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,892 17,601
TAIP96, 2 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,798 17,188
TAIP96, 3-4 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,793 13,265
TAIP96, 5-8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,787 13,258
TAIP96, >8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,780 10,663
Abbildung A.17 , S. 186

TAIP0O, Alle Grofien Gl. A.8 0,000 1,000 0,806 11,435
TAIP0O, Einzelpartikel Gl A8 0,000 1,000 0,884 18,972
TAIPOO, 2 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,828 16,334
TAIP0O, 3-4 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,812 11,613
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,796 15,485
TAIP0O, >8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,783 13,403
TAIP12, Alle Grofien Gl. A.8 0,000 1,000 0,845 10,119
TAIP12, Einzelpartikel Gl A8 0,000 1,000 0,912 26,721
TAIP12, 2 Partikel Gl A.8 0,000 1,000 0,821 15,579
TAIP12, 3-4 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,801 12,537
TAIP12, 5-8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,767 11,731
TAIP12, >8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,795 10,958
TAIP96, Alle Grofien Gl A8 0,000 1,000 0,871 10,099
TAIP96, Einzelpartikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,905 19,390
TAIP96, 2 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,795 16,680
TAIP96, 3-4 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,781 12,823
TAIP96, 5-8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,762 9,959
TAIP96, >8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,737 14,807
Abbildung A.18 , S. 187

TAIP0O, Alle Grofien Gl. A8 0,000 1,000 0,823 10,999
TAIP0O, Einzelpartikel Gl A8 0,000 1,000 0,879 19,720
TAIPOO, 2 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,826 16,360
TAIP0O, 3-4 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,831 13,054
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,792 12,281
TAIP0O, >8 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,773 11,815
TAIP12, Alle Groflen Gl. A.8 0,000 1,000 0,841 10,851
TAIP12, Einzelpartikel Gl A8 0,000 1,000 0,894 19,271

? Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
P Koeffizienten siehe: Abbildung 4.5
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Referenz Funktion  Cj C1 Ca Cs
TAIP12, 2 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,817 15,637
TAIP12, 3-4 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,805 13,049
TAIP12, 5-8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,786 14,698
TAIP12, >8 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,770 12,356
TAIP96, Alle Grofien Gl. A8 0,000 1,000 0,874 10,775
TAIP96, Einzelpartikel Gl A8 0,000 1,000 0,911 30,907
TAIP96, 2 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,779 16,472
TAIP96, 3-4 Partikel Gl A8 0,000 1,000 0,791 12,308
TAIP96, 5-8 Partikel Gl. A8 0,000 1,000 0,780 11,588
TAIP96, >8 Partikel Gl. A.8 0,000 1,000 0,765 13,366
Abbildung A.19 , S. 188

TAIP0O, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,731 0,134 0,005
TAIP0O, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,764 0,072 0,005
TAIPOO, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,752 0,091 0,005
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,710 0,101 0,005
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,672 0,130 0,005
TAIP0O, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,640 0,121 0,005
TAIP04, Alle Gréflen Gl A.12 0,000 0,730 0,126 0,005
TAIPO4, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,774 0,048 0,005
TAIPO4, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,741 0,079 0,005
TAIPO4, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,729 0,088 0,005
TAIPO4, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,695 0,089 0,005
TAIP04, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,660 0,114 0,005
TAIP96, Alle Gréflen Gl A.12 0,000 0,765 0,073 0,005
TAIP96, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,772 0,047 0,005
TAIP96, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,733 0,092 0,005
TAIP96, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,700 0,105 0,005
TAIP96, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,702 0,126 0,005
TAIP96, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,663 0,099 0,005
Abbildung A.20 , S. 189

TAIP0O, Alle Gréfien Gl. A.12 0,000 0,727 0,129 0,005
TAIPOO, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,758 0,090 0,005
TAIP0O, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,745 0,082 0,005
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,717 0,097 0,005
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,668 0,138 0,005
TAIPOO, >8 Partikel Gl A.12 0,000 0,639 0,154 0,005
TAIP04, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,723 0,153 0,005
TAIPO4, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,777 0,057 0,005
TAIPO4, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,734 0,088 0,005
TAIPO4, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,700 0,134 0,005
TAIPO4, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,676 0,102 0,005
TAIP04, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,641 0,138 0,005
TAIP96, Alle Groflen Gl A.12 0,000 0,748 0,117 0,005
TAIP96, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,777 0,061 0,005
TAIP96, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,724 0,070 0,005
TAIP96, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,708 0,102 0,005
TAIP96, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,680 0,093 0,005
TAIP96, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,674 0,109 0,005
Abbildung A.21 , S. 190

Becherriihrer bei 87 min~?! Gl. A.12 0,000 0,000 0,000 0,000
Alle GréBen Gl A.12 0,000 0,734 0,117 0,005

® Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
b Koeffizienten siehe: Abbildung 4.5
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Referenz Funktion Co Ch Co C3
Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,773 0,048 0,005
2 Partikel Gl A.12 0,000 0,753 0,065 0,005
3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,722 0,106 0,005
5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,704 0,095 0,005
>8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,681 0,104 0,005
Becherriihrer bei 140 min ™! GI. A.12 0,000 0,000 0,000 0,000
Alle Grofien Gl. A.12 0,000 0,727 0,101 0,005
Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,770 0,054 0,005
2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,742 0,070 0,005
3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,727 0,085 0,005
5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,712 0,090 0,005
>8 Partikel Gl A.12 0,000 0,693 0,085 0,005
Spiralrithrer bei 400 min~*! Gl. A.12 0,000 0,000 0,000 0,000
Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,733 0,124 0,005
Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,778 0,061 0,005
2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,747 0,092 0,005
3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,722 0,095 0,005
5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,690 0,096 0,005
>8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,645 0,129 0,005
Abbildung A.22 , S. 191

TAIPOO, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,692 0,159 0,005
TAIP0O, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,776 0,110 0,005
TAIPOO, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,754 0,073 0,005
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,741 0,075 0,005
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,718 0,107 0,005
TAIP0O, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,654 0,114 0,005
TAIP12, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,694 0,130 0,005
TAIP12, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,771 0,079 0,005
TAIP12, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,722 0,082 0,005
TAIP12, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,722 0,105 0,005
TAIP12, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,697 0,104 0,005
TAIP12, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,670 0,096 0,005
TAIP96, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,736 0,138 0,005
TAIP96, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,777 0,072 0,005
TAIP96, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,740 0,063 0,005
TAIP96, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,717 0,084 0,005
TAIP96, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,695 0,093 0,005
TAIP96, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,668 0,097 0,005
Abbildung A.23 , S. 192

TAIP0O, Alle Gréflen Gl A.12 0,000 0,680 0,136 0,005
TAIPOO, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,761 0,073 0,005
TAIPOO, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,738 0,094 0,005
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,727 0,090 0,005
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,691 0,088 0,005
TAIP0O, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,653 0,109 0,005
TAIP04, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,682 0,130 0,005
TAIPO4, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,778 0,051 0,005
TAIPO4, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,758 0,089 0,005
TAIPO4, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,721 0,088 0,005
TAIPO4, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,674 0,097 0,005
TAIP04, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,663 0,100 0,005

& Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
P Koeffizienten siehe: Abbildung 4.5
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Referenz Funktion  Cj C1 Ca Cs
TAIP96, Alle Grofien Gl. A.12 0,000 0,733 0,128 0,005
TAIP96, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,778 0,052 0,005
TAIP96, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,729 0,087 0,005
TAIP96, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,713 0,089 0,005
TAIP96, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,683 0,099 0,005
TAIP96, >8 Partikel Gl A.12 0,000 0,677 0,116 0,005
Abbildung A.24 , S. 193

TAIP0O, Alle Grofien Gl A.12 0,000 0,713 0,144 0,005
TAIP0O, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,757 0,109 0,005
TAIPOO, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,746 0,114 0,005
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,730 0,074 0,005
TAIP0O, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,709 0,103 0,005
TAIP0O, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,647 0,137 0,005
TAIPO4, Alle Gréfien Gl A.12 0,000 0,759 0,090 0,005
TAIPO4, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,777 0,062 0,005
TAIP04, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,750 0,073 0,005
TAIPO4, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,720 0,083 0,005
TAIP04, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,710 0,092 0,005
TAIP04, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,715 0,118 0,005
TAIP24, Alle Grofien Gl A.12 0,000 0,768 0,072 0,005
TAIP24, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,781 0,025 0,005
TAIP24, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,758 0,073 0,005
TAIP24, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,743 0,084 0,005
TAIP24, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,714 0,079 0,005
TAIP24, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,698 0,117 0,005
Abbildung A.25 , S. 194

TAIP0O, Alle Grofien Gl. A.12 0,000 0,702 0,172 0,005
TAIP0O, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,736 0,119 0,005
TAIPOO, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,730 0,124 0,005
TAIP0O, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,685 0,123 0,005
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,643 0,142 0,005
TAIP0O, >8 Partikel Gl A.12 0,000 0,554 0,137 0,005
TAIPO4, Alle GroBen Gl A.12 0,000 0,709 0,138 0,005
TAIP04, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,768 0,055 0,005
TAIPO4, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,734 0,078 0,005
TAIPO4, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,708 0,079 0,005
TAIP04, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,690 0,100 0,005
TAIPO4, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,653 0,110 0,005
TAIP96, Alle Grofien Gl A.12 0,000 0,743 0,126 0,005
TAIP96, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,778 0,052 0,005
TAIP96, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,729 0,089 0,005
TAIP96, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,718 0,101 0,005
TAIP96, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,691 0,126 0,005
TAIP96, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,673 0,132 0,005
Abbildung A.26 , S. 195

TAPP48, Alle Grofien Gl. A.12 0,000 0,743 0,126 0,005
TAPP48, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,778 0,052 0,005
TAPP48, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,729 0,089 0,005
TAPP48, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,718 0,101 0,005
TAPP48, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,691 0,126 0,005
TAPP48, >8 Partikel Gl A.12 0,000 0,673 0,132 0,005

? Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
P Koeffizienten siehe: Abbildung 4.5
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Referenz Funktion Co Ch Co C3
TAMOO, Alle Grofien Gl. A.12 0,000 0,770 0,075 0,005
TAMOO, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,775 0,050 0,005
TAMOO, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,746 0,062 0,005
TAMOO, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,699 0,096 0,005
TAMOO, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,692 0,073 0,005
TAMOO, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,668 0,111 0,005
TAPP0O, Alle Grofien Gl. A.12 0,000 0,702 0,138 0,005
TAPP0O, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,781 0,072 0,005
TAPPOO, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,757 0,082 0,005
TAPPOO, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,733 0,087 0,005
TAPPOO, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,689 0,101 0,005
TAPP0O, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,664 0,106 0,005
Abbildung A.27 , S. 196

TAIP0O, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,704 0,127 0,005
TAIP0O, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,767 0,054 0,005
TAIPOO, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,759 0,063 0,005
TAIPOO, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,721 0,086 0,005
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,699 0,085 0,005
TAIP0OO, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,682 0,106 0,005
TAIP04, Alle Gréflen Gl A.12 0,000 0,711 0,146 0,005
TAIPO4, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,779 0,038 0,005
TAIPO4, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,754 0,083 0,005
TAIPO4, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,718 0,095 0,005
TAIPO4, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,678 0,098 0,005
TAIP04, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,661 0,130 0,005
TAIP96, Alle Grofien Gl. A.12 0,000 0,769 0,068 0,005
TAIP96, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,776 0,042 0,005
TAIP96, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,739 0,089 0,005
TAIP96, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,706 0,087 0,005
TAIP96, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,708 0,130 0,005
TAIP96, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,652 0,120 0,005
Abbildung A.28 , S. 197

TAIP0O, Alle Gréfen Gl A.12 0,000 0,726 0,145 0,005
TAIPOO, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,775 0,051 0,005
TAIPOO, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,750 0,069 0,005
TAIP0O, 3-4 Partikel Gl A.12 0,000 0,749 0,080 0,005
TAIPOO, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,698 0,110 0,005
TAIPOO, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,666 0,126 0,005
TAIP12, Alle Gréflen Gl. A.12 0,000 0,742 0,121 0,005
TAIP12, Einzelpartikel Gl A.12 0,000 0,774 0,056 0,005
TAIP12, 2 Partikel Gl. A.12 0,000 0,737 0,089 0,005
TAIP12, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,708 0,106 0,005
TAIP12, 5-8 Partikel Gl A.12 0,000 0,695 0,088 0,005
TAIP12, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,663 0,104 0,005
TAIP96, Alle Groflen Gl A.12 0,000 0,766 0,075 0,005
TAIP96, Einzelpartikel Gl. A.12 0,000 0,775 0,034 0,005
TAIP96, 2 Partikel Gl A.12 0,000 0,735 0,079 0,005
TAIP96, 3-4 Partikel Gl. A.12 0,000 0,690 0,106 0,005
TAIP96, 5-8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,692 0,099 0,005
TAIP96, >8 Partikel Gl. A.12 0,000 0,652 0,104 0,005

Abbildung A.29 , S. 199

? Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
P Koeffizienten siehe: Abbildung 4.5
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Referenz Funktion Co Ch Co C3
Feret-Durchmesser Gl A.11 0,000 0,155 0,652 0,020
ECD Gl A.11 0,000 0,123 0,593 0,020
Abbildung A.30 , S. 199

Feret-Durchmesser GIl. A.11 0,000 0,332 0,885 0,021
ECD Gl A.11 0,000 0,301 0,891 0,020
Abbildung A.31 , S. 200 Gl A8 0,000 1,000 0,395 1,553
Abbildung A.32 , S. 200 Gl A8 0,000 1,000 0,451 2,060
Abbildung A.33 , S. 201 Gl. A8 0,000 1,000 0,560 1,369
Abbildung A.34 , S. 201 Gl. A.8 0,000 1,000 0,594 1,381
Abbildung A.35 , S. 202 Gl. A8 0,000 1,000 0,409 1,300
Abbildung A.36 , S. 202 Gl A8 0,000 1,000 0,593 2,077

# Koeffizienten siehe: Abbildung 4.11
P Koeffizienten siehe: Abbildung 4.5
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A.5 Erganzende Diagramme

Die detaillierte Auswertung der einzelnen Versuche in Form der be-
reits in den Ergebnissen beschriebenen Diagrammen ist hier als zu-
sétzliche Information zur Beschreibung gezeigt.

In allen Diagrammen gelten die Versuchsbeschreibungen nach Tabel-
le 4.2 und die bekannte Nomenklatur:

TAIP: Zeit nach initialer Eiserzeugung in h
TAPP: Zeit nach Nachproduktion in h
TAM: Zeit nach Aufschmelzvorgang in h

Beispiel: TAIP04 L Messpunkt liegt 4 h nach initialer Eiserzeugung.

A.5.1 Agglomeration
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Abbildung A.4. Anteile der Agglomeratklassen iiber die Speicherdauer bei
Versuch E02
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Basis: Partikel // Ag

lomerate -- Anzahl
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Abbildung A.5. Anteile der Agglomeratklassen iiber die Speicherdauer bei
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Basis: Partikel / Agglomerate -- Anzahl

Basis: Partikel // Agglomerate -- Umfang

1,0

09 HT”
038 -

07 T RS

06 RN

05 NN

04

0,3

kumulierte relative Haufigkeit —

0,2
0,1
0,0
o' 4 '12"2a" 28" 72" 96
Partikelalter (TAIP) in h

ZZA Einzelpartikel (KX 2 Partikel KXY 3-4 Partikel
=] 5-8 Partikel [TTT] >8 Partikel FF- nicht z&hlbar

Abbildung A.6. Anteile der Agglomeratklassen iiber die Speicherdauer bei
Versuch E06
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A.5.2 Partikelform — Kompaktheit
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Abbildung A.12. Kompaktheit Basisversuch (E01), 0h//12h//96 h nach in-
itialer Eiserzeugung (TAIP), aufgeteilt in die Agglomeratklassen
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Abbildung A.13. Kompaktheit Versuche »Riihrervergleich und Rihrgeschwin-
digkeit«(MIX03, MIX04 und MIX01), 24 h nach initialer Eiserzeugung (TAIP),
aufgeteilt in die Agglomeratklassen
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Abbildung A.16. Kompaktheit Versuch OEG06, 0h//4h//48 h nach initialer
Eiserzeugung (TAIP), aufgeteilt in die Agglomeratklassen
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Abbildung A.17. Kompaktheit Versuch PG01, 0h//12h//96 h nach initialer
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Abbildung A.19. Ausdehnung Versuch EO01-TAIP00//04//96 aufgeteilt in
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Abbildung A.20. Ausdehnung Versuch E02-TAIP00//04//96 aufgeteilt in
Agglomeratklassen
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Abbildung A.23. Ausdehnung Versuch E04-TAIP00//04//96 aufgeteilt in
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Abbildung A.24. Ausdehnung Versuch OEG02-TAPP00//04//24 aufgeteilt in
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Abbildung A.25. Ausdehnung Versuch OEG04-TAPP00//04//48 aufgeteilt in
Agglomeratklassen
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Abbildung A.27. Ausdehnung Versuch PG01-TAIP00//04//96 aufgeteilt in
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kumulierte relative Haufigkeit —
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Abbildung A.33. Verteilung Feret-Durchmesser und Agglomerate MIX03-
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Abbildung A.34. MIX03-TAIP24: Verteilung Feret-Durchmesser und Agglo-
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Abbildung A.35. Verteilung Feret-Durchmesser und Agglomerate MIX04-
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Abbildung A.36. Verteilung Feret-Durchmesser und Agglomerate MIX04-
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