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Zusammenfassung

Die Verarbeitung und Aufbereitung partikularer Produkte ist ein wichtiger Prozess in der
modernen Industrie und Wissenschaft. Das enorme Innovationspotenzial in Forschung
und Entwicklung ist dabei auf die komplexen Wechselwirkungen der Feststoffe mit ihrer
Umgebung zurtickzufiithren. Herstellungsprozesse zielen auf hohe Ausbeuten eng verteilter
Partikelgrofien, Formen oder Materialzusammensetzungen, die vorteilhafte Produktspezi-
fikationen einstellen. Die Integration der Fest-Fliissig-Trennung in diese Ablaufe erweitert
den verfahrenstechnischen Spielraum hinsichtlich der Produktqualitit. Allerdings stellt
die Auslegung dieser Prozesse unter Beriicksichtigung einer Vielzahl von Trenneigenschaf-
ten auf kleinen Partikelgrofienskalen eine besondere Herausforderung dar.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der mehrdimensionalen Fraktionierung von Na-
nosuspensionen im Zentrifugalfeld einer Rohrenzentrifuge. Das Trennprinzip beruht auf
unterschiedlichen Sinkgeschwindigkeiten innerhalb der partikuldren Phase und der gerin-
geren Dichte des umliegenden Fluids. Das Apparatekonzept ermoglicht Fraktionierungen
im Submikron- und Nanobereich bei Durchsétzen, die am oberen Ende des Labormaflstabs
und dariiber liegen. Die semi-kontinuierliche Arbeitsweise der Rohrenzentrifuge ist jedoch
ein entscheidender Nachteil des Verfahrens, da eine konstante Trenneffizienz mit fortschrei-
tender Prozesszeit nur durch eine Regelung der Betriebsparameter moglich ist. Vor dem
Hintergrund, dass die Funktionen partikuldrer Produkte von mehreren Eigenschaften der
Nanopartikel abhangen, stellt die gleichzeitige Berticksichtigung mehrerer Separations-
merkmale eine zusétzliche Herausforderung dar. Die Partikeltechnologie forscht daher an
Losungen, die eine mehrdimensionale Quantifizierung bestehender Trennprozesse ermogli-
chen. Fiir erweiterte Analysen von Feststoffkonzentrationen und Partikelgrofienverteilun-
gen bedeutet dies die Handhabung von Mehrkomponentengemischen oder die parallele
Erfassung mehrerer geometrischer Trennmerkmale.

Unter diesen Gesichtspunkten verfolgt die vorliegende Arbeit das Ziel, zwei Optimie-
rungsstrategien zur Klassierung feinster Partikelsysteme in Rohrenzentrifugen auf das
mehrdimensionale Konzept der Fraktionierung anzuwenden. Die erste befasst sich mit der
Entwicklung einer Messtechnik, die nicht nur eine, sondern mehrere Bewertungsgrofien
der Separation zeiteffizient auflosen kann. Die zweite Strategie beinhaltet die Weiterent-

wicklung einer dynamischen Simulation, die den zeit- und ortsabhangigen Vorgang des
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Zusammenfassung

Massentransports im Apparat modelliert und damit Trennprozesse vorhersagen kann.
Im ersten Teil adressiert die UV /vis Spektroskopie als quantitative Analytik die Eva-
luation der Separation in Rohrenzentrifugen, die Einstoff- und Mehrstoffsysteme prozes-
siert. Neben der Betrachtung des Einflusses von Konzentration und Partikelgrofie auf das
Messsignal werden erste Konzepte der multivariaten Datenanalyse einbezogen. Die Unter-
suchungen bestétigen, dass eine Extraktion multivariater Suspensionseigenschaften aus
der offline Messung mehrerer Spektren moglich ist. Die Auswertung der experimentellen
Trennversuche verdeutlicht das Potential der UV /vis-Spektroskopie und gibt Impulse fiir
wichtige apparative Weiterentwicklungen.

Der zweite Teil libertriagt die gewonnenen Erkenntnisse auf die Problematik der semi-
kontinuierlichen Prozessfithrung. Im Mittelpunkt steht der Aufbau und die Inbetriebnah-
me eines Soft-Sensors, der eine multivariate Regression auf Basis online aufgenommener
UV /vis-Spektren durchfiithrt. Kernfokus der vorgestellten Software ist die nachvollziehbare
Definition und Diagnose eines zentralen Regressionsmodells, das die einfach zu ermitteln-
de Messgrofie der Extinktion in die schwer zugéngliche Zielgrofie der Zentratkonzentration
in Echtzeit iibersetzen kann. Die Erweiterung des verfahrenstechnischen Aufbaus durch-
lauft vorab eine Inbetriebnahme, die Fragen beziiglich der zu erwartenden Signalgiite und
der Vergleichbarkeit zwischen offline und online Messungen beantwortet. Die Erfiillung der
wichtigsten Sensorfunktion wird durch die experimentelle Untersuchung der Dichtefraktio-
nierung einer Mischsuspension aus schweren und leichten Kolloiden verifiziert. Die Ergeb-
nisse bestatigen eine reaktionsschnelle Erfassung von Extinktionsdaten, die qualitativ und
zuverlissig Anderungen der Produkteigenschaften bei variierenden Betriebsparametern er-
kennen kann. Dariiber hinaus tiibersetzt ein datengetriebenes, multivariates Regressions-
modell die optischen Signale bei mehreren Wellenlangen augenblicklich in eine Vorhersage
der stofflichen Zusammensetzung des Feingutes. Aufwéndige Laboranalysen liefern zeit-
verzogert Referenzwerte, die eine akzeptable Quantifizierung der gesuchten Zielparameter
durch den Soft-Sensor validieren. Als Fazit konnen zukiinftige Forschungsanstrengungen
die entwickelte online Analytik als Teil eines Regelungskonzeptes fiir Rohrenzentrifugen

in Prozesse der Fraktionierung von Nanopartikeln integrieren.

Der letzte Teil konzentriert sich auf die theoretische Betrachtung der mehrdimensionalen
Fraktionierung. Konkret wird auf ein bestehendes mathematisches Modell eingegangen,
das eine zeit- und ortsaufgeloste Beschreibung des Partikeltransports und der Sediment-
bildung erlaubt. Ziel ist dabei, die dynamische Simulation so zu erweitern, dass Trenner-
gebnisse anhand einzelner oder mehrerer Trennmerkmale apparatespezifisch vorhergesagt
werden konnen. Nach Beschreibung aller notwendigen Modifikationen der grundlegenden
Programmstruktur wird die Plausibilitat der Berechnungen anhand von experimentellen

Daten mehrerer Klassierungen validiert. Die Trenngrade aus Simulation und Experiment
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Zusammenfassung

stimmten dabei gut iiberein. Mégliche Ursachen fiir signifikante Abweichungen werden auf
Messungenauigkeiten und die getroffenen Modellannahmen zuriickgefithrt. Abschliefend
erfolgt eine rein theoretische Betrachtung der Fraktionierung nach Partikelvolumen und
-form. In diesem Fall ist die Sedimentationsgeschwindigkeit der Nanopartikel nach den hin-
terlegten Modellgleichungen von drei geometrischen Merkmalen, der Stoffdichte und den
Betriebsparametern der Zentrifuge abhangig. Im Zuge dessen wird die graphische Darstel-
lung von mehrdimensionalen Eigenschaftsverteilungen und Trenngraden in der Partikel-
technologie thematisiert. Als Modellsystem fiir die Berechnungen wird ein virtuelles Par-
tikelsystem verwendet. Die erzielten Ergebnisse stiitzen die These, dass die Partikelform
ein sekundares Trennmerkmal darstellt. Primér wird das Ergebnis eines Trennversuchs im

Nanometerbereich durch das Partikelvolumen und die Dichte bestimmt.



Abstract

The processing and purification of nanoscale products is becoming increasingly important
in modern industry and science. The great potential for innovation in research and deve-
lopment in this field is due to the complex interactions of solids with their environment.
Manufacturing processes target high yields of narrowly distributed particle sizes, shapes,
or material compositions that define advantageous product properties. The integration of
solid-liquid separation into these processes extends the control of product quality. Howe-
ver, the design of these processes involving a variety of separation characteristics on small
particle size scales is particularly challenging.

This work deals with the multidimensional fractionation of nanosuspensions in the centri-
fugal field of a tubular centrifuge. The separation principle is based on different settling
velocities within the particulate phase and the lower density of the surrounding fluid. The
machine concept allows fractionation in the submicron and nanometer range at through-
put rates that are located at the upper end of laboratory scale and above. However, the
semi-continuous operation mode of the apparatus is a major disadvantage of the process.
This is due to the fact that a constant separation efficiency within the given process time
can only be achieved by controlling the operating parameters. Given that the functions
of particulate products depend on several properties of the nanoparticles, the simulta-
neous consideration of multiple separation characteristics is an additional challenge. Con-
sequently, the particle science research and industry are looking for solutions that enable
multidimensional quantification of established separation processes. For existing analyses
of solids concentration and particle size distribution, this means dealing with mixtures of
multiple components or considering multiple geometric separation features in parallel.
With these considerations in mind, the present work aims to apply two optimization stra-
tegies for tubular centrifuges to the multidimensional concept of fractionation. The first
involves the development of a measurement methodology that can resolve not only a sin-
gle, but multiple target quantities of nanoparticle separation in a time-efficient manner.
The second strategy involves the further development of a dynamic simulation that mo-
dels the time- and space-dependent process of mass transport in the apparatus and can
thus predict separation processes.

In the first part, UV /vis spectroscopy as a quantitative analysis is used to evaluate separa-
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Abstract

tion experiments in tubular centrifuges processing single and multicomponent systems. In
addition to considering the influence of concentration and particle size on the extinction
signal, the first concepts of multivariate data analysis are covered. The studies confirm the
feasibility of extracting several suspension properties from the online data. The evaluation
of the experimental separation tests demonstrates the potential of UV /vis spectroscopy
and provides inspiration for further instrumental developments.

The second part applies the knowledge gained to the problem of semi-continuous process
control. The emphasis lies on the design and commissioning of a soft sensor that performs
multivariate regression operations based on online recorded UV /vis spectra. The main
task of the presented software is the clear definition and diagnosis of a key regression
model that can translate the easily measurable parameter of extinction into the difficult
to obtain target parameter of centrate concentration in real time. The extension of the
experimental setup is first subjected to a functional test, which provides positive answers
to questions regarding the expected signal quality and the comparability between offline
and online measurements. The fulfilment of the primary sensor function is investigated
by an experimental study of the density fractionation of a mixed suspension of heavy and
light colloids. The results confirm a responsive acquisition of extinction data that can
qualitatively and reliably detect changes in product properties under changing operating
parameters. In addition, a data-driven multivariate regression model rapidly translates
optical signals at multiple wavelengths into a prediction of the material composition of
the fine fraction. Complex laboratory analyses provide time-delayed reference data confir-
ming adequate quantification of the target variables by the soft sensor. As a result, future
research efforts can benefit from incorporating the developed online analytics as part of

a control concept in nanoparticle fractionation processes performed by tubular centrifuges.

The final part focuses on the theoretical consideration of multidimensional fractionati-
on. Specifically, an existing mathematical model is described that allows for a time- and
space-resolved description of particle transport and sediment formation. The aim is to
extend the dynamic simulation in such a way that fractionation can be predicted on the
basis of single or multiple separation characteristics for a wide range of machines. After
describing all the necessary changes to the basic program structure, the plausibility of
the calculations is validated using experimental data from several classification experi-
ments. The separation efficiencies obtained from simulation and experiment are in good
agreement. Possible causes for significant deviations are attributed to measurement inac-
curacies and the model assumptions made. Finally, a theoretical consideration of volume
and shape fractionation follows. According to the model equations used, the sedimenta-
tion of nanoparticles depends on three geometric features, the material density and the

operating conditions of the tubular centrifuge. The graphical communication of multi-
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Abstract

dimensional property distributions and separation efficiencies in particle technology is
addressed. A virtual particle system is used as a model system for the calculations. The
results obtained support the thesis that particle shape is a secondary separation criterion.
The outcome of a separation experiment is primarily determined by particle volume and

density.
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Kapitel 1

Motivation und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Die Verarbeitung und Aufbereitung partikuldrer Produkte ist ein wichtiges Verfahren
der modernen Industrie und Wissenschaft. Speziell die Nanotechnologie untersucht dabei
physiko-chemische und biologische Systeme von atomarer bis hin zu sub-mikroner Grofle
[1, 2]. Durch aufwéandige Synthesen [3, 4] und mechanische Formulierungen [5, 6] in der
fliissigen Phase ist es moglich, ein breites Sortiment an Nanopartikeln (NP) kontrolliert
herzustellen. Beispiele der Einsatzmoglichkeiten reichen von biomedizinischer Diagnostik
und Krankheitsbekdmpfung [7], tiber organische Halbleiter [8], bis hin zur Konzipierung
neuer Materialien [9, 10].

Das enorme Innovationspotential in Forschung und Entwicklung ist dabei auf die vielfél-
tigen Interaktionen der Nanopartikel mit ihrer Umgebung zuriickzufiithren. Eine Vielzahl
an Studien charakterisieren hierbei gezielt die Zusammenhénge zwischen Partikeleigen-
schaften und der Steigerung gewollter Produkteigenschaften [11, 12, 13, 14, 15, 16]. Des-
halb sind Herstellungsprozesse idealerweise auf eine hohe Ausbeute der gewtinschten, eng
verteilten Partikeleigenschaften wie Groflie, Morphologie und Materialzusammensetzung
ausgelegt. Durch nachgeschaltete Verfahren der Fest-Fliissig-Trennung lassen sich die Ei-
genschaften der hergestellten Partikel weiter optimieren, was den Handlungsspielraum
hinsichtlich der Produktqualitidt erweitert. Die Auftrennung eines Partikelkollektivs an-
hand eines einzelnen Merkmals (univariat, eindimensional (1D)) ist in der Grundoperation
des Klassierens zusammengefasst. Eine Beriicksichtigung mehrerer (multivariat, mehrdi-
mensional) Trennmerkmale bei der Prozessauslegung findet hingegen seltener statt. Die
Klassierung ist ein Spezialfall der tibergeordneten Fraktionierung, welche die Anzahl und
Art der betrachteten Trennmerkmale nicht direkt vorgibt. Eine Schwierigkeit ist das not-
wendige Verstandnis der komplexen physikalischen Prozesse, die wihrend der Trennung

ablaufen. Gleichzeitig steigen die Anforderungen an die Prozessanalytik und die Qualitéts-



1 Motivation und Zielsetzung

sicherung. Erweiterungen bestehender Abldufe auf mehrere Dimensionen sind noch nicht

umfassend beschrieben und daher Gegenstand aktueller Forschung [17].

Die vorliegende Arbeit behandelt die mehrdimensionalen Fraktionierung von Nanosuspen-
sionen im Zentrifugalfeld einer Rohrenzentrifuge. Das Trennprinzip beruht auf unterschied-
lichen Sinkgeschwindigkeiten innerhalb der partikularen Phase und der geringeren Dichte
des umliegenden Fluids. Eine einstromende Feed-Suspension wird in eine Grobfraktion
(Sediment) und eine Feinfraktion (Zentrat) aufgetrennt. Der fiir diese Arbeit definierte
Begriff der Dichtefraktionierung beschreibt eine parallele Trennung nach Partikelgréfie und
-dichte. In &hnlicher Weise bewertet die Formfraktionierung den Ausgang eines Trennexpe-
riments anhand mehrerer geometrischer Dispersitatsgrofien. Der betrachtete Partikelgro-
Benbereich zwischen 30 nm und 1 pm ist Teil einer Trennliicke, d.h. Trenntechnologien sind
hinsichtlich groflerer Prozessmafstédbe und hohen Durchsatzen nicht ausgereift und unzu-
reichend optimiert. Bei sinkendem Volumen der Partikel wird es zunehmend schwieriger,
ausreichend hohe Massenkréfte fiir die Sortierung zu generieren. Das Apparatekonzept
der Rohrenzentrifuge begegnet diesen Herausforderungen mit hohen Zentrifugalkriften,
moderaten Durchsatzen und einer semi-kontinuierlichen Betriebsweise.

Im Rahmen dieser Arbeit stehen zwei Strategien zur Optimierung des Verfahrens im Vor-
dergrund. Zum einen erlaubt die online Messung der Zentrat-Konzentration eine Beurtei-
lung der momentanen Trenneffizienz. Eine zuverlassige Sensorik ist Grundvoraussetzung
fiir eine adaptive Regelung der Betriebsparameter, welche wiederum kiirzere Standzeiten
und konstante Produktqualitiaten ermoéglicht. Im Rahmen dieser Arbeit kommt hier die
UV /vis (ultraviolett/sichtbar) Spektroskopie in Kombination mit multivariaten Regressi-
onsmodellen zum Einsatz. Die zweite Optimierungsstrategie beinhaltet eine dynamische
Simulation des Prozesses, die ein tieferes, modellbasiertes und experimentell gestiitztes
Verstandnis der physikalischen Vorgéange liefert. Beide Strategien é&ndern sich grundle-
gend, wenn nicht nur eine, sondern mehrere Partikeleigenschaften simultan von Interesse
sind. Die zentralen Fragestellungen dieser Arbeit befassen sich mit der Weiterentwicklung
etablierter Methoden unter dem Gesichtspunkt der mehrdimensionalen Fraktionierung kol-
loidaler Partikel und der multivariaten Quantifizierung von Trennprozessen am Beispiel

einer Rohrenzentrifuge.



1 Motivation und Zielsetzung

1.2 Stand der Forschung

Eine der wichtigsten Grundoperationen in der Trenntechnik ist, neben der Filtration, die
Zentrifugation, welche auf verschiedenen Prozess- und Partikelgroflenskalen umsetzbar
ist. Die gangigsten Apparate im Labormafistab sind Batch-Zentrifugen, die Behélter und
kleine Kiivetten mit Volumina von wenigen Millilitern zentrifugieren. Bemerkenswerte
Trennqualitdten im Nanometerbereich erzielt die Methode der Dichtegradienten-Zentri-
fugation, die umfangreich in der Literatur dokumentiert ist [18, 19, 20]. Die Ergebnisse
der Studien bestétigen, dass eine erfolgreiche Fraktionierung nach der Grofle, Dichte und
Form fiir verschiedene Materialien moglich ist. Nachteile solcher Single-Batch-Verfahren
sind jedoch kleine Chargen, geringe Durchsétze, eine herausfordernde Skalierbarkeit und
die Vernachlassigung der Kosteneffizienz zugunsten einer hohen Produktqualitédt und Rein-
heit.

Dem gegeniiber steht die Prozessierung von Suspensionen in Dekantierzentrifugen. Diese
Bauart der Vollmantelzentrifuge arbeitet auf kleinen Labor-, bis hin zu groffitechnischen
MafBstaben und trennt tiblicherweise (Sub-)Mikrometer-Partikel ab. Der Apparat besteht
aus einer horizontalen Trommel und einem spiralférmigen Einbau (Schnecke), der sich
im Inneren eines Gehiuses mit einer Differenzdrehzahl dreht. Uber einen konischen Teil
transportiert die Schnecke das Sediment zum Kuchenauslass, wihrend das Zentrat tiber
ein Wehr separat ausgetragen wird. Jingste Studien zeigen das Potential des kontinuier-
lichen Verfahrens bei der Trennung verschiedener Weizenproteine [21], der Aufbereitung
feinkorniger Minenriickstande [22], oder der Klassierung von Kohleschlammen [23].
Inmitten der Maf]stiabe beider genannten Apparaturen ordnet sich die Rohrenzentrifuge
ein. Die Bauweise der Zentrifuge zeichnet sich durch einen schlanken, zylindrischen Rotor
aus, der einseitig gelagert ist. Dadurch lassen sich hohe Zentrifugalbeschleunigungen bis
80.000 g im technischen Mafistab erzielen. Wie auch bei Dekantierzentrifugen stromt die
Suspension in einem Fliissigkeitsteich vom Einlass tiber das Wehr zum Auslass des Rotors.
Eine Vielzahl von Studien dokumentieren die Vorteile des erzeugten Zentrifugalfelds bei
der Klassierung und Abscheidung feinster Partikel (<1 pm) [24, 25, 26, 27].

Den grofiten Nachteil des Apparates stellt die semi-kontinuierliche Fahrweise dar, die ein
periodisches Entfernen des sich bildenden Sediments erforderlich macht. Der abgetrenn-
te Feststoff verkleinert die Querschnittsfliche der Fliissigkeit, so dass sich die Partikel
mit erhohter Geschwindigkeit durch ein stetig abnehmendes Teichvolumen bewegen. Die
verdnderten Bedingungen wirken sich tiber langere Prozesszeiten direkt auf die Trenneffi-
zienz aus und verhindern somit konstante Produktqualitaten. In Vorarbeiten entwickeln
Konrath et. al. eine online Messtechnik, die den Zentratstrom wéhrend des Versuchs tiber

eine Streulichtmessung iiberwacht [28]. Ein mathematisches Modell iibersetzt zeitgleich
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die optischen Signale in eine univariate Feststoffkonzentration, welche eine Evaluation der
Trenneffizienz vornimmt. Die Autoren zeigen, dass eine Anpassung der Drehzahl auf Basis
der messbaren Echtzeitinformationen zu einer gleichbleibenden Produktqualitat fiihrt.
Weiterfithrende Uberlegungen deuten jedoch darauf hin, dass die gezeigten Nachweisme-
thoden den Anspriichen der mehrdimensionalen Fraktionierung nicht gentigen. Aufgezeich-
nete Messdaten miissen zwingend die Informationen mehrerer Eigenschaften enthalten,
damit eine multivariate Evaluation moglich ist. Datengetriebene Software-Sensoren (kurz
Soft-Sensor) bezeichnen quantitative Module, die eine computergestiitzte Extraktion meh-
rerer Zielgroflen aus einfach zu bestimmenden Messgrofien vornehmen. Durch eine Viel-
zahl an anwendbaren Regressionsmodellen gelten Soft-Sensoren als flexibel. Sie kénnen
mittels historischen Prozessdaten oder offline Messungen definierter Kalibrierproben fiir
verschiedene Anwendungen trainiert werden [29, 30]. Der Artikel von Butler et. al. hebt
diesbeziiglich sowohl etablierte Methoden des maschinellen Lernens, als auch deren Po-
tential in der Partikeltechnik und Materialwissenschaft hervor [31].

Im direkten Vergleich zu einer einfachen Streulichtmessung generiert die UV /vis Spektro-
skopie eine groflere Datenmenge, auf deren Basis ein mathematisches Modell entwickelt
werden kann. Haiss et. al. bestimmen auf diese Weise sowohl den Durchmesser als auch
die Konzentration von dispergierten Gold-NP und zeigen damit, dass sich aus den gemes-
senen Spektren multivariate Informationen extrahieren lassen [32]. Ein weiteres Beispiel
fir einen offline Soft-Sensor wird von Stone et. al. vorgestellt [33]. Die Autoren verwenden
ein multivariates Regressionsmodell und ein UV /vis-Spektrum, um die Konzentrationen
von zwei Mikroorganismen in einer Mischung vorherzusagen.

In der Literatur finden sich auch Beispiele fiir online Messungen, mit deren Hilfe mehre-
re Suspensionseigenschaften tiber einen bestimmten Prozesszeitraum tiberwacht werden
konnen. Der Fokus liegt dabei allerdings haufig auf der Bewertung von Partikelsynthe-
sen auf kleinen Mafstdaben [34, 35]. Aufbauend auf diesem Entwicklungsstand wird in
der vorliegenden Arbeit ein Konzept zur Integration der UV /vis Spektroskopie in eine
Trennprozessiiberwachung vorgestellt. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der zuverlassigen,
multivariaten online Analyse der stofflichen Zusammensetzung des Zentrats einer Rohren-

zentrifuge.

Fiir ein tieferes Verstiandnis der physikalischen Vorgange innerhalb der Rohrenzentrifuge
und die effiziente Gewinnung wichtiger Prozesskenntnisse ist die mathematische Modellie-
rung des Trennverfahrens von entscheidender Bedeutung. Angelehnt an das auf die Par-
tikeltechnik erweiterte Konzept der dynamische Fliefschemasimulation [36, 37] brachten
Forschungsansatze der letzten Jahre numerische Modelle hervor, die eine Echtzeitevalua-
tion der Trenneffizienz und des Sedimentaufbaus in Vollmantelzentrifugen erméglichen

[38, 39]. Diese dynamischen Simulationen beschreiben dabei komplizierte physikalische



1 Motivation und Zielsetzung

Vorgange wahrend des Trennprozesses auf Basis empirischer Materialfunktionen, der Geo-
metrie des Apparates und einigen vereinfachenden Annahmen. Unabhéngig von Prozess-
typ und -fihrung hilft die numerische Berechnung bei der Optimierung des Betriebsablaufs
und der Identifikation vorteilhafter Prozessparameter. Dariiber hinaus wird durch einen
Ausschluss unzweckméfiger Betriebseinstellungen die Versuchsplanung unterstiitzt, was
eine Reduktion der notwendigen Experimente bedeutet. Schliellich liefern die dynami-
schen Prozessmodelle, im Gegensatz zu Anwendungen der numerischen Stromungssimula-
tion, Ergebnisse in Echtzeit und sind daher im Rahmen einer modellpriadiktiven Regelung
anwendbar [40]. Abschlieflend ist hervorzuheben, dass sich die theoretische Betrachtung
der Fraktionierung in Rohrenzentrifugen bisher lediglich auf eine Dimension beschrankt
[41].

Die mehrdimensionale Beschreibung etablierter Trennprozesse in der Partikeltechnik erfor-
dert eine simultane Betrachtung mehrerer geometrischer und stofflicher Merkmale [42, 43].
Diese sind im technischen Anwendungsfall als kontinuierliche oder diskrete Dispersitéts-
groflen zu betrachten, die eng bis breit verteilt vorliegen konnen. Diese Herausforderung
motiviert die Suche nach einer allgemeinen Definition mehrdimensionale Partikeleigen-
schaftsverteilungen (PEV) [44, 45, 46]. Im Vergleich zur klassischen 1D Partikelgrofienver-
teilung (PGV) enthélt die PEV je nach Definition zweidimensionale (2D), dreidimensio-
nale (3D) oder auch n-dimensionale Deskriptoren. Die genannten Konzepte flieBen bisher
nicht in die experimentelle und theoretische Betrachtung der Fraktionierung mittels Roh-

renzentrifugen ein.

1.3 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit fokussiert sich auf den Trennprozess der mehrdimensionalen Frak-
tionierung von feinsten Partikeln in Rohrenzentrifugen. Dabei stellt die simultane Be-
trachtung mehrerer Partikeleigenschaften eine grofle Herausforderung fiir bereits erprobte
Strategien dar. Hierzu zéhlt die online Analytik des Feinguts im Zentrat, in dem meh-
rere partikuldre Stoffsysteme dispergiert sein konnen. Die zweite Schwierigkeit umfasst
die numerische Berechnung des Trennprozesses auf Basis mehrdimensionaler Partikelei-
genschaftsverteilungen (PEV). Folgende Teilziele geben dabei die Struktur dieser Arbeit

VOr:

Evaluation der Fraktionierung mittels UV /vis Spektroskopie und

multivariater Datenanalyse

Die UV/vis Spektroskopie ist ein vielseitig einsetzbares und quantitatives Analysever-
fahren. Geometrische und stoffliche Partikeleigenschaften einer Nanosuspension sind ent-

scheidende Einflussfaktoren, die den Verlauf eines Spektrums verdandern konnen. Diese
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Tatsache motiviert die Anwendung der Messmethode im Rahmen der offline Evaluation
der mehrdimensionalen Fraktionierung von Ein- und Mehrstoffsystemen. Von besonderem
Interesse ist dabei der Einfluss der Konzentration und der Partikelgrofie auf das Spek-
trum. Im Mittelpunkt der Untersuchungen steht die Frage, ob die Konzentrationen der
Nanopartikel tiber eine multivariate Regression aus den gemessenen UV /vis Spektren be-
stimmt werden kénnen. Die Auswertung experimenteller Trennversuche soll das Potential
des Messprinzips bestatigen und den Ausgangspunkt fiir apparative Weiterentwicklungen
bilden.

Entwicklung eines Soft-Sensors zur Uberwachung der Fraktionierung:

Messung der Zentratzusammensetzung bei Mischsuspensionen

Die semi-kontinuierliche Arbeitsweise der Rohrenzentrifuge gilt als entscheidender Nach-
teil des Trennverfahrens gegeniiber vergleichbaren, kontinuierlichen Trennprozessen. Da
sich die abgetrennten Grobfraktionen als Sediment an der Rotorwand absetzen, nimmt die
Trenneffizienz mit fortschreitender Prozesszeit ab. Vorarbeiten haben gezeigt, dass eine
online Analyse der Feinfraktion (Zentrat) als Regelgrofie dienen kann. Anpassungen der
Betriebsparameter reagieren auf die stromungsbedingten Schwankungen und gewéhrleis-
ten so eine konstante Trennleistung. Das eingesetzte optische Messverfahren war jedoch
nur fiir univariate Problemstellungen anwendbar. Bei der mehrdimensionalen Fraktionie-
rung ist die gleichzeitige Messung mehrerer Produkteigenschaften erforderlich. Ein entwi-
ckelter Soft-Sensor adressiert die multivariate Analyse durch die Kombination der UV /vis
Spektroskopie und einer flexiblen Routine der Regressionsanalyse in hoherer Dimension,

die auf verschiedene Stoffsysteme und deren Mischungen anwendbar sein soll.

Dynamische Simulation der Fraktionierung nach Form, Dichte und Volumen

in Rohrenzentrifugen fiir partikulidre Mehrkompomentensysteme

Umfangreiche Vorarbeiten definieren ein dynamisches Prozessmodell, das den Partikel-
transport und die Sedimentbildung in Rohrenzentrifugen numerisch beschreibt. Durch eine
zeitaufgeloste Evaluation des Trennergebnisses unterstiitzt die Modellierung verschiedene
Optimierungsansatze und kann weiteres Prozesswissen generieren. Der derzeitige Entwick-
lungsstand des Prozessmodells bildet jedoch nur eindimensionale Trennprozesse wie die
Klassierung ab. Im Zuge der Betrachtung einer mehrdimensionalen Fraktionierung besteht
das Ziel darin, mehrere Partikeleigenschaften gleichzeitig zu berticksichtigen. Die vorlie-
gende Arbeit befasst sich daher mit der Entwicklung eines Algorithmus zur Verarbeitung

und Vorhersage von mehrdimensionalen Verteilungen und Trenngraden in Echtzeit.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Sedimentation im Zentrifugalfeld

Die Sedimentation beschreibt den grundlegenden physikalischen Vorgang des Absetzens
eines Feststoffes, der eine hohere Dichte gegeniiber der kontinuierlichen Phase besitzt.
Die mathematische Beschreibung erfordert sowohl die Beriicksichtigung der stofflichen
Eigenschaften des Feststoffs und des umgebenden Fluids als auch der interpartikularen
Wechselwirkungen und der Partikelmorphologie. In diesem Kapitel erfolgt die Herleitung
mathematischer Grundgleichungen der Sedimentation im Zentrifugalfeld unter Betrach-

tung eines Einzelpartikels, dessen Geometrie durch ein Ellipsoid angenahert wird.

2.1.1 Makroskopische Charakterisierung eines Ellipsoids

Die gangigste Variable zur physikalischen Beschreibung eines Partikels ist der so genannte

d= ﬁ»v (2.1)

einer Kugel mit dem identischen Volumen V;. Unter Annahme einer konstanten Partikel-

Aquivalentdurchmesser

dichte pg ist so die direkte Bestimmung der Masse moglich. Aus diesem Grund beruht
die Mehrheit der Charakterisierungsstrategien in der Partikeltechnik auf eben dieser rich-
tungsunabhéangigen Grofle. Der Nachteil dieses eindimensionalen Eigenschaftsparameters
ist, dass die einfache Morphologie einer Kugel nur selten der Realitét entspricht. Die
wahre geometrische Gestalt eines Partikels ist vielfaltig und besitzt je nach Stoffsystem
verschiedene Komplexititsgrade. Glatte Kugeln, Stdbchen, Wiirfel und Plattchen, aber
auch komplexere Strukturen wie konkave Aggregate und raue Oberflichen kommen in der
Natur vor. Mit dem Ziel, diese Aspekte der Geometrie zu charakterisieren beschreiben Bar-

rett et.al. [47] die drei Parameter Form, Rundheit und Oberflichenstruktur, welche im
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linken Teil der Abbildung 2.1 an einer 2D Projektion eines Partikels zu sehen sind.
Eine gleichbedeutende Unterteilung in Makro-, Meso- und Mikrodeskriptoren erfolgt in
der DIN ISO 9276-6 [48]. Hierbei geben die Makrodeskriptoren auf Basis messbarer geo-
metrischer Eigenschaften die Partikelform wieder. Zu diesen zdhlen beispielsweise der Fe-
ret-Durchmesser, die geodétische Linge oder die Abmessungen entlang der kartesischen
Hauptachsen z, x5 und x3. Insbesondere Letztere sind entscheidend, da in der vorliegen-
den Arbeit die geometrische Charakterisierung von Partikeln mit beliebiger Gestalt durch
das so genannte Trégheitsellipsoid erfolgt. Das Zentrum dieses approximierenden Korpers
liegt dabei im Partikelschwerpunkt und besitzt die selben geometrischen Momente wie
das originale Volumen. Mit anderen Worten umgibt ein konvexes Ellipsoid mit den sechs
Scheitelpunkten (+s1,0,0) (0,%s2,0) (0,0,%s3) den realen Korper. Fiir punktsymmetri-
sche Ellipsoide im kartesischen Koordinatensystem gilt
2 2 2

2+2+¥§1. (2.2)
Eine detaillierte Herleitung der Ellipsenfunktionen ist in [49] zu finden.
Fiir eine vereinfachte Diskussion der makroskopischen Gestalt bietet es sich an, Verhélt-
nisse der Deskriptoren zu bilden. Zingg [50] betrachtet ein Partikel basierend auf den zwei

Quotienten

e=— und f=— |, (2.3)
X1, I

die als Elongation und Flachheit bezeichnet werden und mit der langsten zy,, intermedi-
aren x; und kiirzesten xg geometrischen Abmessung des Korpers berechenbar sind. Am
Beispiel des Ellipsoids ergeben sich die drei Strecken aus der absoluten Distanz zwischen
den jeweiligen Scheitelpunkten.

Das in Abbildung 2.2 gezeigte Zingg-Diagramm sowie Erweiterungen der Theorie durch
Angelidakis et. al. [51] erméglichen die tibersichtliche, makroskopische Klassifizierung von
Einzelpartikeln. Im rechten Teil der Abbildung 2.1 sind beispielhaft drei Aggregate mit
unterschiedlichen Elongations- und Flachheitswerten dargestellt. Beide Charakteristiken
basieren auf ihren Trégheitsellipsoiden, die als durchsichtige Hiille ebenfalls eingezeichnet

sind. Schlussfolgernd ist die Form der Partikel durch den konvexen Kérper eindeutig cha-

g \X’/:__EQI'_IEI__J A ) .°)S(3 2 &S R X~
7 Rundheit | 2 S rrame. ’ < - =
Oberflachen- 2 @
N struktur {e,f} = {0,19; 0,94} {0,88; 0,51} {0,87; 0,78}

Abbildung 2.1: Geometrische Charakterisierung nach Barrett et.al. [47] (links). Darstellung von drei
3D Aggregaten und deren korrespondierende Trigheitsellipsoide als transparente Hiille (rechts).
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Abbildung 2.2: Zingg-Diagramm mit Einteilung der Formcharakterisierung (links). Beispielhafte Dar-
stellung mehrerer Ellipsoide und ihrer Zuordnung nach Elongation und Flachheit (rechts).

rakterisiert. Die Rundheit und Oberflichenstruktur, also Meso- und Mikrodeskriptoren,
werden im Rahmen dieser Arbeit nicht beriicksichtigt. Der Fall e= f =1 an der oberen
rechten Grenze des Zingg-Diagramms in Abbildung 2.2 definiert die Kugel. Fiir kleine e
oder f resultieren prolate, oblate oder schwertformige Kérper. Ohne extreme Ausdehnung
in die jeweiligen Raumrichtungen ist von kompakten Partikeln die Rede. Mit dem Aqui-
valentdurchmesser aus Gleichung 2.1 und den Parametern der Elongation und Flachheit
ist somit eine dreidimensionale Einteilung eines Partikels nach dessen Volumen und Form

moglich.

2.1.2 Herleitung des Sedimentationskoeffizienten

Nach der Benennung aller geometrischen Grofien, die fiir eine Charakterisierung der Par-
tikelform Verwendung finden, folgt in diesem Abschnitt die mathematische Beschreibung
der Bewegung von Kugeln und Ellipsoiden im Zentrifugalfeld. Entlang der Radialkoordi-
nate r wirken auf ein glattes Partikel, welches von einem umgebenden Fluid kriechend
umstromt wird, Massen- und Widerstandskrafte. Fiir ungeladene Einzelpartikel in stark
verdinnten Suspensionen und unter Ausschluss jeglicher Partikel-Partikel-Wechselwirkun-

gen liefert das Kréftegleichgewicht zwischen Widerstandskraft, Auftrieb und Zentrifugal-

d Virw? Ap
=—r=,— 2.4
Ho dtr Cw A% L1 ( )

des Abstands r von der Rotationsachse. Der Radius r auf der rechten Seite der Glei-

kraft die zeitliche Anderung

chung entspricht hierbei einem Bezugspunkt fiir die Zentrifugalbeschleunigung, welcher

beispielsweise nach der Langarmnaherung in der Mitte der betrachteten Sedimentations-
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strecke liegt. Mit dieser Naherung kann der Ausdruck in Gleichung 2.4 als terminale Sink-
geschwindigkeit uy definiert werden, mit der sich die Feststoffe nach ihrer Beschleunigung
aus der Ruhelage stationdr bewegen. Ein grofies Partikelvolumen V;, eine hohe Winkelge-
schwindigkeit w und eine grofle Dichtedifferenz zwischen Feststoff und Fluid Ap = (ps— 1)
erhohen die Sinkgeschwindigkeit. Der Staudruck auf die Projektionsfliche A in Richtung
der Radialkoordinate und Reibungseffekte bremsen das Partikel. Den hydrodynamischen
Widerstand quantifiziert der Widerstandskoeffizient ¢y . Eine wichtige dimensionslose Ein-
flussgrofle dieses Faktors ist die Partikel-Reynoldszahl

Re = prd g , (2.5)

™

die das Verhéltnis aus Tragheits- zu Zahigkeitskriften beschreibt. Hier ist 7 die dynami-

sche Viskositat der Fliissigkeit und d die charakteristische Lénge des Partikeldurchmes-
sers. Aufgrund der kleinen Grofienskalen von Submikron- und Nanopartikeln sind sehr
kleine Reynoldszahlen (Re <1) zu erwarten. Stokes [52] definiert fiir dieses Regime der

laminaren Umstromung eine analytische Losung fiir die terminale Sinkgeschwindigkeit

d> Aprw?
18m

einer harten Kugel. Er verwendet hierfiir Gleichung 2.4 in Kombination mit der geome-

(2.6)

Uog,st =

trische Projektionsfliche Ax = %dQ einer Kugel, ihrem Volumen und dem Widerstandsko-
effizient cw gy = 24 Re™! des Stokes-Regimes. Eine detaillierte Herleitung dieses Ansatzes
zeigt Stiefl [53].

Nach Gleichung 2.6 ist die Sinkgeschwindigkeit von nur einem geometrischen Parameter,
dem Aquivalentdurchmesser, abhéngig. Um diese eindimensionale Definition auf mehrere
Partikelmerkmale zu erweitern, finden sich zahlreiche Ansétze in der Literatur, die auf
dem Prinzip der Korrektur des Stokes-Widerstandskoeffizienten beruhen [54, 55, 56]. Eine
umfassende Studie von Trunk et. al. stellt Korrelationen zur Beschreibung von cw in Ab-
héngigkeit mehrerer makro- und mesoskopischer Deskriptoren nicht-spharischer Partikel
auf [57]. Fur weiterfihrende Betrachtungen und eine Erweiterung der Korrelationen jen-
seits des Stokes-Regimes sei auf diese Veroffentlichung verwiesen. Die vorliegende Arbeit

verwendet als Widerstandskoeffizienten

cwE = Cwst kst s (2.7)

nach [55, 56]. Dabei ist kg der so genannte Stokes-Korrekturfaktor. Fiir ungleichseitige
Ellipsoide existieren wie im Falle der Kugel analytische Losungen, die durch Oberbeck
[58] ausfiihrlich beschrieben sind. Eine umfassende Studie zur Modellierung von cw g in
gasformigen und flissigen Medien beschreiben die Autoren Bagheri et.al. [59]. Thre Mo-
dellgleichung umfasst einen groBen Bereich sub-kritischer Re-Zahlen (Re <3x10%). Im

10
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Stokes-Bereich verwenden sie die analytischen Losungen von Oberbeck und argumentie-
ren, dass die Einbringung einfach abzuleitender Formfaktoren aus technischer Perspektive
vorteilhaft sei. Basierend auf den in Kapitel 2.1.1 eingefiithrten Deskriptor-Verhéltnissen

ergibt sich der angepasste Korrekturfaktor zu

b =5 ((£e) "+ (1)) 28)

Der Exponent « in Gleichung 2.8 legt den Einfluss der Orientierung des sedimentieren-
den Korpers fest. Fiir den Fall o = % ist die Ausrichtung der Partikel zuféllig. Ein solches
Verhalten tritt bei Nanopartikeln haufig auf, da aufgrund der Brown’schen Molekular-
bewegung eine zeitlich unverdnderliche und préferierte Ausrichtung unwahrscheinlich ist
[60, 61]. Nach Einsetzen von cw g in Gleichung 2.4 folgt nach analogem Vorgehen fiir die
Sinkgeschwindigkeit von beliebig geformten, zufallig orientierten Ellipsoiden in schleichen-

der Stromung;:

d*> Ap 2
= 7 =y rwe .
9m ((f ') + (fets)™")

Sedimentationskoeffizient sg g

Uo,E (2.9)

Der Durchmesser d in Kombination mit der Feststoffdichte ps definieren den Einfluss der
Masse einer volumengleichen Kugel, wihrend die formabhangige Entschleunigung des Par-
tikels durch ein Tragheitsellipsoid mit Elongation e und Flachheit f approximiert wird. In
der beschriebenen Modellvorstellung ist also die Kugel die am schnellsten sedimentierende
Partikelmorphologie.

In Anlehnung an die Charakterisierung von Makromolekiilen und Kolloiden ist in Glei-
chung 2.9 der Sedimentationskoeffizient (SK)

Uo,E

— OB 2.10
S0,E 2 ( )

hervorgehoben. Bei gleichbleibender Temperatur der Suspension und konstanter Zentrifu-
galkraft stellt der Wert eine charakteristische Grofe fiir jedes Partikel dar. Der Quotient
aus Sedimentationsgeschwindigkeit und Zentrifugalbeschleunigung besitzt die Einheit Se-
kunde. [62]

2.1.3 Konzentrierte Systeme

Die verwendete Definition des SK in Gleichung 2.10 gilt fiir Einzelpartikel in einer unend-
lich verdiinnten Suspension. Diese Annahme ist i.d.R. fiir technische Anwendungen nicht
zutreffend und nur mit Hinblick auf die theoretischen Grundlagen relevant. Verfahren in
industriellen Maflstdben prozessieren hoher konzentrierte Suspensionen, wodurch zusétz-

liche physikalische Effekte auftreten. Sowohl Dichte als auch Viskositat einer Suspension

11
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steigen bei Erhohung des Feststoffvolumenanteils ¢. Gleichzeitig resultiert aus der ge-
richteten Partikelbewegung wiahrend der Zentrifugation eine inverse Ausgleichsstromung
der Fliissigkeit. Steigt der Impulsaustausch zwischen fester und fliissiger Phase weiter
an, fithrt das zur so genannten Zonensedimentation. Hierbei sedimentieren alle Partikel
eines Kollektivs mit einheitlicher Geschwindigkeit und es bildet sich eine scharfe Phasen-
grenze zwischen geklarter Fliissigkeit und der Suspension aus. Weitere physiko-chemische
Einflussfaktoren basieren auf interpartikuldren Interaktionen wie beispielsweise Wechsel-
wirkungen durch Oberflichenladungen oder sterischer Hinderung.

Einen bekannten empirischen Ansatz fiir die Modellierung der Zonensedimentation fir
monodisperse Partikel liefern Richardson und Zaki [63]. Gestiitzt durch experimentelle

Studien leiten die Autoren den Zusammenhang

u = up(1l — ¢)+% (2.11)

fiir die reale Sinkgeschwindigkeit der konzentrierten Suspension ab. Wichtig fir die Giil-
tigkeit dieses Zusammenhangs ist eine konstant bleibende Anfangskonzentration des se-
dimentierenden Kollektivs ohne Inhomogenitédten in der lokalen Dichte. Folglich ist das
Modell fir den Fall der Flockung, also fiir sich schneller absetzende Agglomerate, nicht an-
wendbar. Ein weiterer Spezialfall ist die Betrachtung stark verdiinnter Suspensionen, die
fir diese Arbeit von besonderer Bedeutung sind. Batchelor [64] leitet eine mathematische

Abhéangigkeit erster Ordnung

sp=s0p (1+we)™", (2.12)

fiir den konzentrationsabhéngigen SK monodisperser Partikel her. Dabei berticksichtigt
der Konzentrationskoeffizient w die Sedimentationsbehinderung und nimmt fiir harte Ku-
geln den Wert 6,55 an. Einfliisse zweiter oder hoherer Ordnung sind fiir niedrig konzentrier-
te Suspensionen naherungsweise vernachléssigbar [65]. Basierend auf dem Messprinzip der
analytischen Ultrazentrifugation beschreiben Méchtle et. al. [66] eine Methode, die aus ex-
perimentellen Daten des SK und Gleichung 2.12 eine empirische Losung fiir w ableitet. In
Bezug auf niedrig konzentrierte Suspensionen findet das Vorgehen auch in dieser Arbeit
Verwendung und ist in Kapitel 3.2.2 naher beschrieben.

Wie bereits in Kapitel 2.1.2 erwéhnt, fiihren starke Abweichungen von einer idealisierten
oder kompakten Partikelform zu einer Erhohung des Widerstandsbeiwerts. So untersuchen
beispielsweise He et. al. [67] den iiberlagerten Konzentrations- und Formeinfluss beim Ab-
setzvorgang kolloidaler Plattchen in einer analytischen Zentrifuge. Die Studie hélt fest,
dass bei hoheren Konzentrationen zusétzliche Einflussfaktoren, wie die Orientierung der

Plattchen im Kollektiv, eine Rolle spielen.
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2.1.4 Einfluss von Diffusion und Agglomeration

Dieses Unterkapitel erlautert zwei weitere physikalische Vorgénge, die den SK beeinflus-
sen konnen: die Diffusion der Nanopartikel und eine mégliche Agglomeration zu grofieren
Partikel-Clustern.

Neben Massenkréften und hydrodynamischer Hinderung iibt auch die Diffusion eine Kraft
auf ein dispergiertes Partikel aus. Insbesondere bei Durchmessern im Nanometerbereich
und bei niedriger Zentrifugalbeschleunigung ist die Ausbildung eines Sedimentations-Diffu-
sions-Gleichgewichts moglich. Aufgrund der gerichteten Partikelbewegung entstehen Kon-
zentrationsgradienten und dadurch eine Kraft, die der Gravitation entgegen gerichtet ist
[68]. Wie auch schon bei der Definition von « in Gleichung 2.8 ist dieser Effekt mit der
Brown’schen Molekularbewegung zu begriinden. Der Diffusionskoeffizient ist mit der Sto-

kes-Einstein-Gleichung

D— kg 0
371’771(1

quantifizierbar [69]. Sie gilt fiir Kugeln mit Durchmesser d bei konstanter Viskositét n

(2.13)

und Temperatur 6 des Fluids. Der Faktor kg ist die Bolzmann-Konstante. Die Diffusion
fithrt zu einer Unschérfe im Hinblick auf den Sedimentationskoeffizienten. Fiir mono- und
polydisperse Stoffsysteme bedeutet das eine Verbreiterung des zu erwartenden Konzentra-

tionsprofils bei Sedimentationsvorgéngen entlang der Radialkoordinate [68].

Aus Gleichung 2.4 ist ersichtlich, dass die Sinkgeschwindigkeit eines Partikels quadratisch
mit dem Aquivalentdurchmesser skaliert. In Folge dessen bedeutet ein Zusammenschluss
von Primarpartikeln zu Agglomeraten oder Aggregaten immer eine Erhéhung des SK.
Eine grundlegende Beschreibung der Agglomerationsneigung in Abhéngigkeit interparti-
kuldrer Wechselwirkungen formulieren die Autoren Derjaguin, Landau [70], Verwey und
Overbeek [71]. Die hier aufgefithrten Grundvorstellungen zur Stabilitdt von Nanosuspen-
sionen basieren auf der nach ihnen benannten DLVO-Theorie. Im Zentrum steht die elek-
trochemische Doppelschicht, die sich als rdumliche Ionenstruktur um ein dispergiertes
Kolloid aufbaut. Je nach Oberflichenladung des Partikels und der umliegenden Elektro-
lytlosung ist diese Schicht von Kationen und Anionen besetzt. Bei einer Uberlappung der
Ionenhiillen stoflen sich zwei gleich geladene Partikel ab. Gleichzeitig wirken attraktive
Wechselwirkungen wie beispielsweise die Van-der-Waals Kraft. Die Superposition elektro-
statischer, hydrophober und Van-der-Waals Potentiale ergibt letztlich die resultierende
Anziehungskraft als Funktion des Partikelabstands. Die Oberflichenladung ist nur indi-
rekt Uber das Zeta-Potential ¢ messbar und dient im technischen Umfeld als Richtwert
fiir die Evaluation der Suspensionsstabilitat. Dabei ist das Zeta-Potential stets niedriger

als das tatsdchliche Oberflaichenpotential. Suspensionen gelten als stabil, wenn dispergier-
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te Partikel durch starke Oberflichenladungen mit gleichem Vorzeichen, bzw. den daraus
resultierenden Ionenhiillen, oder durch adsorbierte Oberflichenmolekiile voneinander ab-
geschirmt sind. Fiir letztere Form der Stabilisierung bieten sich langkettige Polymere an,
die durch ihre Molekiilstruktur eine so genannte sterische Hinderung erzeugen.

Im Hinblick auf die Untersuchung der Fraktionierung in Rohrenzentrifugen ist eine Stabi-
lisierung der verwendeten Produkte von grofler Bedeutung. Hintergrund ist der, dass eine
aufgeloste Quantifikation der Einflussfaktoren auf die Separation anhand einer oder meh-

rerer Partikeleigenschaften den idealen Fall der Einzelkornsedimentation voraussetzen.

2.2 Funktionsweise von Rohrenzentrifugen

Die Fraktionierung und Abscheidung von Nanopartikeln in Réhrenzentrifugen erfolgt in
einer semi-kontinuierlichen Fahrweise. Ein Motor treibt eine Hohlwelle, den Rotor, an
und erzeugt damit das wirkende Zentrifugalfeld. Der Rotor ist dabei mit Wasser oder
Suspension gefiillt, sodass sich ein Teich mit Phasengrenze zu einem zentralen Gaskern
bildet. Die Hohe des Teichs wird durch den Wehrradius am Ende des Rotors festgelegt,
welcher direkt aus der Dimensionierung des Trennapparates folgt. Idealerweise ist die
Annahme einer Starrkorperrotation des Fliissigkeitsteichs zutreffend. Das bedeutet, dass
die vom Rotor erzeugte Winkelgeschwindigkeit w und die des Fluids w; gleichzusetzen

sind. Eine typische dimensionslose Kennzahl bildet die so genannte Schleuderziffer

C = , (2.14)

welche Zentrifugal- und die Erdbeschleunigung ¢ ins Verhaltnis setzt. Die Winkelgeschwin-
digkeit

w=27mn (2.15)

leitet sich direkt aus dem Betriebsparameter der Drehzahl n ab. Streng genommen ist die
lokale Zentrifugalbeschleunigung eine Funktion der Radialkoordinate r» und somit an der
Gas-Flissig-Phasengrenze gegentiber Bezugspunkten innerhalb des Teichs kleiner. Auf-
grund der geringen Hohe des Fliissigkeitsteichs von nur wenigen Millimetern bei Rohren-
zentrifugen des Labormafstabs ist die Langarmnaherung mit Bezugspunkt in der Teich-
mitte oder an der Rotorwand (Radius 71,) eine akzeptable Vereinfachung des Systems.

Der zweite Betriebsparameter ist der Volumenstrom V] mit dem eine Pumpe die Suspen-
sion iiber den Zulauf in den Rotor fordert. Wahrend einer i.d.R. konstant gehaltenen
Forderung der Suspension in die Trennzone setzen sich die Partikel als fliissigkeitsgesét-
tigtes Sediment an der Rotorwand ab. Nicht abgetrennter Feststoff tritt iiber das Wehr in

eine kreisrunde Auffangschale und anschlieend in den Downstream des Trennprozesses
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ein. Semi-kontinuierlich ist dieser Prozess deshalb, da bei Dauerbetrieb ein regelmafiges
Herunterfahren des Motors und das Ausrdumen des Sediments aus dem Rotor erforderlich
ist. Groflere Vollmantelzentrifugen wie Dekanter ermoglichen einen kontinuierlichen Be-
trieb, generieren aber aufgrund ihrer Bauweise ein deutlich schwécheres Zentrifugalfeld.
Folglich sind schwierige Trennaufgaben, wie die Fraktionierung von Nanopartikeln oder
die Abtrennung von Feststoffen mit geringer Dichte, vorwiegend mit dem schlankeren Ap-

paratedesign der Rohrenzentrifuge auf Labormafistabsebene realisierbar.

Ob ein eintretendes Partikel mit definierten physikalischen Eigenschaften bei festgelegten
Betriebsparametern die Trennzone vollstandig passiert, hangt vom Verhéltnis der radialen
Sedimentations- zur axialen Verweilzeit ab. Die zweidimensionale Betrachtung geht dabei
von einer idealisierten Pfropfenstromung innerhalb des Teichs aus. Die Verweilzeit

ty = K _ m(ry - ra)L (2.16)

Vi Vi

beim Durchschreiten eines Volumens V' mit Linge L normal zur Querschnittfliche A =
7(rf —r2) des Teichs ist betriebsseitig durch den Volumenstrom festgelegt. Dabei bezeich-
net 7, den Radius zur Rotorwand und r,, den Wehrradius als Distanz zwischen Drehachse
und Teichoberflache. Die Herleitung der Sedimentationszeit ¢, g ist mit Hilfe von Gleichung
2.9 moglich, welche die zeitlichen Anderung der radialen Partikelposition als Funktion des
SK beschreibt [72]. Nach einer Trennung der Veranderlichen

b to,E
/idr = / sopw’ dt (2.17)
Te =0
und Integration zwischen r, und einem kritischen Radius r. folgt fiir die integrale Sedi-
mentationszeit:
tor = In (:ﬁ) 807Elw2 . (2.18)

Letztlich resultiert nach Gleichsetzen und Umstellen der Gleichungen 2.16 und 2.18 ein
Ausdruck fiir den kritischen Radius

om(ry — 1)L
v .

Abbildung 2.3 veranschaulicht diesen Parameter grafisch. Ein Fixpunkt am Ende eines

re(SoE) = b €Xp (—sova (2.19)

Abschnitts der Lange L wird mit dem kritischen Radius bei L =0 verbunden. Die ge-
strichelte Linie beschreibt den idealisierten Sedimentationsweg eines Partikels, das mit
Startposition 7.(sp ) in der betrachteten Trennzone gerade noch die Wand erreicht und

damit als abgeschieden zahlt. Startet ein Partikel bei r <r.(sor), gilt es als ausgetra-
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gen und tberschreitet das Wehr. In Kombination mit der Annahme, dass alle Partikel
am Wehrradius in den Fliissigkeitsteich treten, kann so eine tiberschlagige Berechnung
der Trenngrenze erfolgen. Partikel, deren SK einen kritischen Radius von r.(sog)="rvw
berechnen, bilden diese Grenze. Eine solche Naherung ermdoglicht eine schnelle Prozesse-
valuation, vereinfacht die Partikelbewegung aber sehr. Riickstromungen und Turbulenzen
im Teich kénnen zu Abweichungen zwischen dieser tiberschligigen Berechnung und der
Realitét fithren. Auch der Suspensionseinlass und die Geometrie des Wehrs, d.h. appara-

tive Limitationen, spielen eine Rolle.

% =8= :8:2:2:;—0—0—0—0—0— V L
__\_ ....................................... J P ;W_l__\ ______________ —[7_'(:@7 -
S ,

S 7.(O
| I . o ©)
Einlass |Suspension|[[Sediment| Auslass O\‘
(Feed) | Sedimentationsweg (Zentrat) <
N

Abbildung 2.3: Schematische Schnittzeichnung eines Zentrifugenrotors mit Visualisierung der Abschei-
dung zweier Partikel mit unterschiedlichen Sedimentationskoeffizienten. Die Skizze auf der rechten Seite
veranschaulicht die begrenzenden Radien des Fliissigkeitsteichs und die iiber Gleichung 2.19 berechneten
kritischen Radien.

Insbesondere bei langeren Prozesszeiten beeinflusst die Bildung des Sediments die Stro-
mungsverhéaltnisse im Teich und dariiber die Partikelbewegung. In Gleichung 2.19 wird
dieser Effekt iiber die Substitution von 7, mit dem Radius der Sedimentoberflache bertick-
sichtigt. Der Ubergang zwischen Suspension und Haufwerk zeichnet sich durch eine sprung-
hafte Anderung des Materialverhaltens aus. Partikel innerhalb des Sediments bilden ein
Netzwerk aus, welches Krafte aufnehmen kann und tiber eine Porositéit charakterisierbar
ist. Fir kompressible Haufwerke ist der Feststoffvolumenanteil des Sediments eine Funk-
tion des so genannten Feststoffgeriistdrucks, fir den empirische Modelle existieren [73].
Die Sedimenthohe ist in diesem Fall direkt von der wirkenden Zentrifugalkraft abhéngig.
Bei einem homogenen, inkompressiblen Kuchen ist die Feststoffkonzentration hingegen
als konstant definiert und experimentell aus Sedimentationsversuchen in Standzylindern
oder Becherzentrifugen ableitbar. Fiir diese Arbeit werden die gebildeten Sedimente aus
nanoskaligen Partikeln in einer Rohrenzentrifuge als inkompressibel angenommen. Der
Feststoffvolumenanteil ¢y,q eines mit Fliissigkeit gesattigten Haufwerks bei maximaler
Packungsdichte legt die Porositét fest [74]. Dadurch wird die Sedimenthohe, bei kon-
stanter Feststoffdichte sowie unter Vernachlassigung von Randeffekten und Segregation,
empirisch an eine Konzentration der Partikel im Sediment gekntipft.

Die Modellgleichung des kritischen Radius findet in Kapitel 6.1 Verwendung und bildet
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die Grundlage der angendherten Berechnung des lokalen Trenngrads als Funktion der

Partikeleigenschaften und Prozessbedingungen.

2.3 Charakterisierung einer Trennung

Die Partikeltechnik handhabt i.d.R. Kollektive, deren geometrische und stoffliche Merk-
male multivariat sind und verteilt vorliegen. Die Darstellung der Haufigkeit bestimmter
Mengenanteile ist fiir die Beschreibung eines Partikelsystems vor und nach einem Trenn-
schritt wichtig. Ein Vergleich der Verteilungen ist zudem eine Voraussetzung fiir die Be-
wertung der Trennleistung. Dieses Kapitel fithrt zunéchst die statistischen Grundlagen
der Héaufigkeitsverteilungen in verschiedenen Dimensionen auf. Es nimmt dabei Bezug
auf die technische Anwendung und auf die in Kapitel 2.1.1 genannten Deskriptoren der
Partikelmasse und -form. Anschlieend folgt auf Basis der beschriebenen Verteilungen die
Herleitung wichtiger separationsbezogener Grofien fiir die Evaluation von Trennexperi-
menten. Herleitungen und weiterfithrende Betrachtungen sind in folgenden Lehrbiichern
[53, 75, 76, 77] zu finden.

2.3.1 Eigenschaftsverteilungen von Partikelkollektiven

Die klassische Partikelgrofienverteilung (PGV) ist das Ergebnis einer gewichteten Mengen-
bestimmung repréasentativer Teilkollektive einer einzelnen Dispersitatsgrofie wie z.B. dem
Aquivalentdurchmesser. Je nach Messprinzip entstehen dadurch anzahl-, oberflichen- oder
volumengewichtete Verteilungen. Das Subskript r kategorisiert diese so genannte Mengen-
art einer Haufigkeitsverteilung ¢,(d). Alle Teilmengen sind zwingend unabhéngig von der
gewéhlten Probemenge (Stichprobe) und charakterisieren somit das Stoffsystem. Die vor-

liegende Arbeit behandelt ausschlieBlich volumengewichtete Verteilungen mit r=3.

Um mehrere Partikelmerkmale mit einer Eigenschaftsverteilung zu beschreiben, erfolgt
zunachst die grundlegende und statistische Definition einer Haufigkeit iber 1D bis hin
zum 3D Fall. Eine dquidistant verteilte Zufallsvariable Z ={d,ds, ... ,dp, ..., dps} spannt
den Wertebereich fiir die Dispersitatsgrofie d auf. Die Wahrscheinlichkeit P ein zu charak-

terisierendes Partikel dem Intervall [d;, ds] zuzuordnen ist:

Pl <2 <) = [ qd)ad (2.20)

d1
Die Wahrscheinlichkeitstheorie fithrt g3(d): R — [0,00) als stetig differenzierbare Héufig-
keitsdichte von Z auf. Wichtig ist, dass die Verteilung nach [ ¢3(d) dd =1 normiert und

Lebesgue integrierbar ist. In diskreter Schreibweise ist die eindimensionale Dichtevertei-
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lung

_ 1 w1
@3(dp) = P(Z =d S A (2.21)
2 o

als Funktion der relativen Teilvolumina pu,,, des Gesamtvolumens Z [, und dem Intervall
Ad,, definiert und iiber den arithmetischen Mittelwert aufgetragen Die Wahrschemhch—
keit P(Z =d,,,) ist somit dquivalent zur relativen Haufigkeit j,, (Zn]‘le ,um) . Nach Nota-
tion in der Partikeltechnik ist ein Intervall gleichbedeutend mit einer Klasse, in die Partikel
mit ahnlichen Eigenschaft zugeordnet werden. Ebenfalls gebrauchlich fiir die Darstellung

von PGVs ist eine iiber die Intervallobergrenze d,,« aufgetragene Summenverteilung

*

Qs(dme) = > g3(d) Ady, (2.22)
m=1
Eine Erweiterung des Problems um die zwei Zufallsvariablen Y ={ej, ey, ... €1, ..., €1}

und X ={f1, fo, ., f,-.-, fx} fihrt zu einer kombinierten Haufigkeitsdichte
g3(f,e,d):R®—[0,00) des Vektors o= (Z,Y,X). Analog zur definierten Fliche nach
Gleichung 2.20 in einer Dimension gleicht die Wahrscheinlichkeit

f2 e do
Ph<X<fas<Y<ead<z<d)=[[[afedddds (22

fi e d;
ein Partikel im 3D Parameterraum anzutreffen dem Volumen eines Quaders mit den Kan-
tenldngen df, de und dd. Wie auch im 1D Fall ist die Héufigkeitsdichte grofler Null,

normiert
o o o

/ / /q3(f’€’d) dfdedd =1

und Lebesgue integrierbar. Analog zu Gleichung 2.21 ist die diskrete Haufigkeitsdichte fiir

drei Dimensionen wie folgt definiert:

o= 7 Hklm 1
qs(fr.€1,dm) = - (2.24)
A Ae; A
lezl Zl fk €l dm

Die gezeigten Ausdriicke sind in eine beliebige Dimension n € Ny, des Eigenschaftsvek-
tors v € R™ erweiterbar. Bei der Betrachtung von Rotationsellipsoiden gilt beispielsweise
X VY =1 und fihrt damit zu 2D Partikeleigenschaftsverteilungen (PEV). Fiir eine bild-
hafte Erlduterung der genannten Definitionen mehrdimensionaler PEVs sei an dieser Stelle

auf Abbildung 2.4 verwiesen.
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4 Te g Ao o ged) © g(fed)
....... < - P(Z,Y) N A
P(2) gift>dd de dfdl = gi(fe,d)dd de df
= ¢(d)dd = Hyperraum
= Fldche \/

Abbildung 2.4: Visualisierung der relativen Haufigkeit und Héaufigkeitsdichte am Beispiel diskreter
Partikeleigenschaftsverteilungen (PEV) in 1D, 2D und 3D.

Eine grofie Schwierigkeit im praktischen Umgang mit dreidimensionalen Verteilungen ist,
dass ihre Darstellungsmoglichkeiten im planaren Raum (Papier, Bildschirm) limitiert sind.
Eine Losungsstrategie bieten die so genannten Randverteilungen, die eine Reduktion der
Komplexitat und somit eine bessere Lesbarkeit der Daten ermdglichen [44]. Praktisch
fithrt die als Marginalisierung bezeichnete Methode eine Integration entlang einer Disper-
sitdtsgroBe durch und normiert anschlielend die Verteilungsdichte auf den neuen Parame-

terraum. In kontinuierlicher Schreibweise reduziert der Ausdruck

dnlax
as(f.) = [ aslfie.d) dd, (2.25)
dmin
nach Normierung die Daten innerhalb eines Tensors auf eine 2D-Matrix, welche die erste
Randverteilung beschreibt. Einen praktischen Fall zur Eliminierung der formdefinierenden

DispersitatsgroBen e und f liefert

Jmax €max
wd) = [ [ alfed) dedf . (2.26)
fmin €min
Hier entsteht aus einer 3D PEV durch die Marginalisierung eine traditionelle PGV, welche
mit konventionellen Methoden grafisch darstellbar ist. Verteilungen hoherer Dimensionen

und deren Randverteilungen sind zentraler Bestandteil der Ergebnisse in Kapitel 6.3.

2.3.2 Definition des Trenngrads

Das Resultat eines Separationsschritts in Rohrenzentrifugen ist eine Verminderung des
Feststoffvolumenanteils des Zentrats ¢, gegeniiber der Feed-Suspension. Der Abscheide-
grad
A:l—ﬁzl—& (2.27)
o Cp

ist eine der einfachsten Beziehungen, die ein solches Trennexperiment bewertet. Eine
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Definition tiber die Feststoffkonzentration ¢ ist analog hierzu. Eine effiziente Analytik
der Konzentration kann beispielsweise dabei helfen, auftretende Schwankungen wahrend
des Prozesses zu beobachten. Zusatzlich liefert ein gleichbleibender Feststoffgehalt im
Uberlauf der Zentrifuge eine qualitative Aussage zur eingestellten Produktqualitit. Aus
der integralen Prozessbetrachtung folgt aber auch, dass der Ansatz keinerlei Information
iiber die Trennung in Bezug auf Partikeleigenschaften enthélt. Fiir die Trenntechnik von
entscheidender Bedeutung ist die Ermittlung von eigenschaftsspezifischen Abtrennwahr-
scheinlichkeiten, die in engem Bezug zur vorliegenden PEV stehen. Die Metrik hierfiir ist

der Trenngrad

T(@) =1— ((1 - A>§§’Z(<?)> . (2.28)

Der dargestellte Ausdruck ist nach der SchlieSbedingung gleichermafien mit der PEV und
Feststoffkonzentration des im Sediment verbleibenden Grobguts ermittelbar, jedoch bieten
sich einige Vorteile aus dem Feinkornbezug. Zum einen ist eine praktikable Probenahme
am Uberlauf der Rohrenzentrifuge auch wihrend des Prozesses moglich. Andererseits sind
aufgrund der hohen Konzentrationen und der geringen mittleren Wegldngen zwischen den
Partikeln auch bei ausreichend stabiler Feed-Suspension Agglomerationsprozesse im Se-
diment zu erwarten. Folglich ist die Quantifizierung der PEV auf Basis des Aufgabe-
und Grobguts speziell fiir diesen Trennapparat aufwandiger. Eine reprasentative Probe
des Sediments muss zwingend einen Deagglomerationsschritt durchlaufen, wohingegen das
Partikelkollektiv des Zentrats i.d.R. direkt nach der Probenahme charakterisiert werden
kann.

In Gleichung 2.28 ist der Eigenschaftsvektor ¢ analog zu Kapitel 2.3.1 als Element des
n-dimensionalen Variablenraums zu verstehen. In Bezug auf die volumengewichtete Defi-
nition der PEV im vorherigen Kapitel ist das Gesamtvolumen als Summe der Teilmengen
1 bei konstanter Partikeldichte ein Aquivalent zur Masse. Damit steht der Trenngrad laut
Definition sinngeméaf fiir den Massenanteil, welcher ein Trennvorgang aus der jeweiligen
Klasse entfernt. Die anschaulichste Auftragung des Trenngrads folgt aus der iiblichen, d.h.
1D Betrachtung der Trennleistung in Bezug auf den Aquivalentdurchmesser in Abbildung
2.5.

Das Schema veranschaulicht zwei Standardformen experimenteller Trenngradkurven. Aus-
gehend von einer PGV des Feeds g3 p(d) quantifiziert die mit dem Faktor (1—A) gewichtete
Feingutverteilung ¢s ,(d) den verbleibenden Massenanteil in der jeweiligen Grofienklasse.
Die dargestellten Feingutverteilungen beziehen sich jeweils auf eine der im Folgenden
erlauterten Trenngradkurven. Im Falle der Klassierung verlduft 7'(d) s-formig und cha-
rakterisiert die Trennung mit der so genannten Trennkorngrenze dr sy und einer Trenn-
scharfe. Der Wert von dr s steht fiir den Partikeldurchmesser, welcher mit identischer

Wahrscheinlichkeit dem Fein- oder Grobgut zuzuordnen ist. Néhert sich die Trenngrad-
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Trenngrad:
Klassierung

d) —

Trenngrad:
Abscheidung

] Aufgabegut g5 p

N Feingut (1 — A) g5 ,
Fall: Klassierung

= Feingut (1 — A)gs ,
Fall: Abscheidung

-

Trenngrad 7(d) —

Verteilungsdichte g3 (

Aquivalentdurchmesser d —

Abbildung 2.5: Diskrete PartikelgroBBenverteilung (PGV) des Aufgabeguts und Feinguts nach Klassie-
rung oder Abscheidung und deren assoziierte Trenngradkurven. Feinanteile sind mit einem Faktor des
Abscheidegrads gewichtet und daher nicht normiert.

kurve einer Sprungfunktion an, so ist von einer zunehmend scharfen Trennung die Rede.
Der unerwiinschter Eintrag von groben Partikeln in das Feingut ist in einem solchen Fall
vermindert. Der zweite Verlauf zeigt ebenfalls eine Abnahme der Abtrennwahrscheinlich-
keit fiir kleinere Partikel, jedoch verliert auch das kleinste Teilkollektiv einen signifikan-
ten Anteil seiner Masse. Diese Kurvenform ist dem Verfahrensschritt der Abscheidung
zuzuordnen. Widerspricht der ermittelte Trenngrad dem zu erwartenden Ausgang der Se-
paration sind weitere Uberlegungen notwendig. Neben Messfehlern bei der Erfassung von
¢3r(d) und ¢3,(d) kann auch die Wahl einer nicht reprisentativen Probe die Ursache
sein. So konnen sich beispielsweise bei einer unzureichenden Stabilisierung der Feingut-
probe Priméarpartikel und Aggregate zu grofleren Agglomeraten zusammenschlieffen, was
wiederum zu einer Verringerung der Feingutmasse fithrt. Schlussendlich sind die Trenngra-
de immer im Zusammenhang mit dem zugrunde liegenden Messverfahren der PEV und

dessen Genauigkeit zu diskutieren.

2.4 UV /vis Spektroskopie

Die Spektroskopie bezeichnet die Wissenschaft, die sich mit der Emission und Absorp-
tion von elektromagnetischer Strahlung auseinandersetzt. Eine Definition im Sinne der
praktische Anwendung ist die Aufzeichnung und Untersuchung von Spektren, welche Ma-
terie nach Interaktion mit Licht charakterisieren. Partikel zeigen ihre Wechselwirkungen
mit dem elektromagnetischen Spektrum in Form von Ladungsanregungen ihres molekula-
ren Gefiiges, welche die aufgenommene Energie durch Emissions- und Streumechanismen
erneut im Raum verteilt. Zeitgleich geschieht die Umwandlung absorbierter Photonen in
thermische Energie durch die Anregung der Bindungselektronen der Molekiile. Die Metho-
dik der UV /vis Spektroskopie begrenzt dabei den betrachteten Energiebereich einzelner
Photonen auf 153,37 kJ/mol bis 598,14 kJ/mol. Abbildung 2.6 zeigt auf der linken Sei-
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2 Theoretische Grundlagen

te den zugehorigen Wellenlingenbereich von 200nm < A < 780nm sowie die Uberginge
vom ultravioletten (UV)- zum visuellen (vis) bis hin zum nahen Infrarot (NIR) Bereich.
Die Energieerhaltung bedingt, dass die Energie des monochromatischen Lichts mit der
Intensitat Iy nicht verloren geht, jedoch eine Intensitét I nach Umwandlungsprozessen
verbleibt. Der Weg eines parallelisierten Lichtstrahls durch eine Suspension ist in der Mit-
te von Abbildung 2.6 schematisch dargestellt. Eine Lichtquelle sendet Photonen aus, die
auf einer Lénge h mit den Partikeln interagieren und anschlieBend mit einer gebiindelten
Intensitit I auf einen Detektor treffen. Die Abschwéichung der Lichtintensitat ist die zu
bestimmende experimentelle Grofle der Extinktion E einer spektroskopischen Analyse.

Das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz

B =logyg () = bW 1 (2.29)

beschreibt dabei die Abhéngigkeit der Extinktion von den dufleren Gegebenheiten und
dem so genannten Extinktionskoeffizienten be(A). Im Folgenden werden alle fiir diese Ar-
beit relevanten Einflussgrofien mit Bezug zur Interaktion von Licht mit einer Suspension
aus den theoretischen Grundlagen [78, 79, 80] abgeleitet.

Die Extinktion entspricht der Summe aus Absorption und elastischen Streuung von Licht
an einem suspendierten Partikel. Das klassische Problem der Physik und dessen mathe-
matische Zusammenhénge sind in der so genannten Lorenz-Mie-Theorie aufgefithrt, die
nur fiir kugelformige Einzelpartikel gilt. Abbildung 2.6 (rechts) zeigt die wichtigsten Me-
chanismen der Interaktion zwischen elektromagnetischer Strahlung und Partikeln. Hier

entspricht der Extinktionsquerschnitt

C’ext - Oabs + Csca (230)

einer vom Festkorper induzierten Schattenfliche auf die eintreffende Energie, die sich addi-
tiv aus den abgebildeten Streu- und Absorptionsanteilen zusammensetzt. Zu den wichtigs-
ten Einflussgroflen zéhlen der Partikeldurchmesser d, die Wellenldnge des auftreffenden
Lichts A und die optischen Eigenschaften des suspendierten Materials in Bezug auf die der
umliegenden Fliissigkeit. Letztere ist physikalisch durch den relativen Real- und Imagi-
narteil des Brechungsindexes x definiert. Die Mie-Theorie findet dann Anwendung, wenn
PartikelgroBe und Wellenlédnge in einer d&hnlichen Groenordnung liegen (d~ \). Eine Ap-
proximation des unteren Nanometerbereichs (d < \) liefert eine erweiterte Theorie von
Rayleigh. Aufgrund der geringen Groflenskalen ist bei der so genannten Rayleigh-Streu-
ung auch von Molekularstreuung die Rede.

Eine theoretische Berechnung der Lichtschwéichung durch Absorption- sowie Mie- und Ray-
leigh-Streuung kann nur unter bestimmten Voraussetzungen auch fiir ein Partikelkollektiv
(s. Mitte Abbildung 2.6) erfolgen. Ein zentraler Aspekt ist, dass die mittlere freie Weglan-
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Abbildung 2.6: Schematisches Extinktionsspektrum im UV /vis Spektralbereich (links). Schema des
Durchdringens eines monochromatischen Lichtstrahls durch eine Suspension (Mitte). Mechanismen der
Interaktion elektromagnetischer Strahlung mit einem kleinen Partikel nach [79] (rechts).

ge zwischen den dispergierten Partikeln deutlich grofler als ihr mittlerer Durchmesser ist.
Bei zu grofier Anzahlkonzentration A/ im Messvolumen steigt die Wahrscheinlichkeit, dass
Mehrfachstreuung eine schwer vorhersehbare Anderung des Lichtwegs induziert. Nach die-
sem Prinzip ist auch die Breite A des Messraumes entscheidend, da eine geringe optische
Weglange die Mehrfachstreuung hemmt. Fiir monodisperse Suspensionen definiert der

Extinktionskoeffizient

bext()\) - Cext()\aﬁyd)j\/’ ) (231>

aus Gleichung 2.29 einen Proportionalitatsfaktor fiir die Lichtschwachung, der lediglich
einen einzelnen Extinktionsquerschnitt einbezieht. Die Tatsache, dass Partikel unterschied-
licher Grofle optische Analysen erheblich beeinflussen, ist ein Schliisselfaktor in vielen Be-
reichen der modernen Analytik [81, 82]. In direktem Bezug auf die UV /vis Spektroskopie
fithrt die stoffliche und geometrische Vielfalt der dispergierten Partikel in polydisper-
sen Suspensionen zu einer angepassten Formulierung von Gleichung 2.31. Die integrale

Schreibweise

dmax
bo00) = [ Coxw(nd)old) dd (2.32)
dmin
verdeutlicht einen anteiligen Beitrag jedes Partikels zur gesamten Absorption und Streu-
ung. Ein Bezug des groflenabhangigen Extinktionsquerschnitt Cey v = % auf das Parti-
kelvolumen V; erlaubt die Substitution von A/ mit dem Feststoffvolumenanteil o=NV,.
Ein letzter Aspekt, den es zu beleuchten gibt, ist das Vorkommen mehrerer Stoffkompo-
nenten in der polydispersen Suspension. Fir p Komponenten, deren Partikelgrofen verteilt

vorliegen und konstante optische Eigenschaften angenommen werden kénnen, gilt:

P dmax
bext(N0) = 3 /C’extvvﬁp(/\,ﬁp,d)gﬁp(d)dd . (2.33)
p=1 dmin

23



2 Theoretische Grundlagen

Mit anderen Worten setzt sich ein UV /vis Spektrum nach der vereinfachten Modellannah-
me additiv aus den Einzelstoffspektren der dispergierten Komponenten und deren Teil-
mengen zusammen. Jede Wellenlénge interagiert dabei auf unterschiedliche Weise mit den
dispergierten Stoffen, wodurch ein charakteristisches Spektrum entsteht. Auf Basis der Mo-
dellgleichung fiir den Extinktionskoeffizienten und des Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz
sind aus einer Veranderung der Extinktion Riickschliisse auf die physikalische Parameter
wie z.B. die Partikelgrofle oder die Zusammensetzung der Probe moglich. Eine der gingigs-
ten technischen Anwendungen ist die datengestiitzte Ermittlung der Konzentration einer
Chemikalie oder einer Suspension. Nach Kapitel 2.3.2 spielt der Feststoffvolumenanteil bei
der Evaluation von Trennprozessen eine zentrale Rolle. Die effiziente Ermittlung dieser
Grofle im Zentrat einer Rohrenzentrifuge stellt ein iibergeordnetes Ziel dieser Arbeit dar.
Grundlegende Ansétze der analytischen Chemie zur Losung einer solchen Aufgabe ver-
wenden Regressionsmodelle, um einen funktionalen Zusammenhang zwischen Mess- und
ZielgroBen zu finden. Ein linearer Ansatz, dessen mathematische Struktur auf Gleichung
2.29 aufbaut, wird in Kapitel 3.2.3 ausfiihrlich beschrieben.
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Kapitel 3

Material und Methoden

Im folgenden Kapitel steht der Aufbau zur Realisierung der prozesstechnischen Fraktionie-
rung von Nanopartikeln und alle verwendeten Materialien und Methoden im Vordergrund.
Abschnitt 3.1 gibt Auskunft tiber die miteinander verkniipften Module, die ein Trenner-
gebnis einstellen und eine online Prozessanalytik ermoglichen. AnschlieBend beschreibt
Abschnitt 3.2 die angewandte Analytik, die iiber eine offline Quantifizierung im Labor
wichtige Prozessgrofien ermittelt. Abschliefend stellt das Unterkapitel 3.3 eine Reihe phy-
sischer und auch virtueller Partikelsysteme vor, welche fiir die systematische Untersuchung
der Fraktionierung von Nanopartikeln Verwendung finden. Weiterfithrende Methoden, die
auf experimentellen Beobachtungen, Erkenntnissen und Schlussfolgerungen aufbauen, sind

in darauf folgenden Ergebniskapiteln beschrieben.

3.1 Versuchsaufbau und Apparaturen

3.1.1 Prozesszentrifugen

Im Rahmen dieser Arbeit kommen zwei Hochleistungszentrifugen zum Einsatz, die im
gezeigten FlieBschema in Abbildung 3.4 das Herzstiick der Fraktionierung bilden.

CEPA 711

Als kommerziell erhéltlicher Apparat kommt eine Rohrenzentrifuge vom Typ Z11 vom
Hersteller Carl Padberg Zentrifugenbau GmbH (CEPA) zum Einsatz. Ab Werk ist ein Di-
rektantrieb verbaut, der iiber eine Spindel den Rotor auf bis zu 60.000 min—! beschleunigt.
Dabei erfolgt die Drehzahlvorgabe manuell iiber eine speicherprogrammierbare Steuerung
(SPS). Eine integrierte Drehzahlregelung ermoglicht die prazise Steuerung des Betriebspa-
rameters. Die Totalansicht der geschlossenen Zentrifuge ist in Abbildung 3.1 zu sehen. Der

Rotor ist iiber ein Kopflager hangend (fest) und iiber ein Fanglager am Boden der Maschi-
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ne lose gelagert. Die Suspension stromt iiber eine Lanze auf ein Beschleunigungskreuz im
Inneren des Rotors und bildet anschlieBend den Fliissigkeitsteich aus. Eine Uberlauftasse
sammelt die Feinfraktion, welche iiber das Wehr aus der Trennzone austritt. Wéahrend
des Betriebs ist das umliegende Gehéuse fest verschlossen und die Freigabe der Dreh-
zahlsteuerung an diesen Zustand gekoppelt, um den Anwender vor drehenden Teilen und
jeglichen Formen dissipierender Energie zu schiitzen. Die kommerzielle Zentrifuge findet

fiir mehrere experimentelle Versuche in Kapitel 5 und Kapitel 6 Verwendung.

Abbildung 3.1: Totalansicht der CEPA Z11 Abbildung 3.2: Totalansicht der
Rohrenzentrifuge. magnetgelagerten Zentrifuge (MGZ)

Magnetgelagerter Prototyp (MGZ)

Eine neuartige Antriebs- und Lagerungstechnik bietet die Hochleistungszentrifuge mit der
Kennung MGZ, welche im Rahmen dieser Arbeit die Bezeichnung magnetgelagerte Zen-
trifuge abkiirzt. Eine Zusammenarbeit mit der Fa. FAAT GmbH Chemnitz, dem Institut
fir Produktentwicklung (IPEK) am Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) und der
Fa. CEPA brachte den Prototyp hervor. An dieser Stelle sei explizit Konrath erwéhnt,
der in seiner Arbeit die Eigenschaften des Apparates, dessen Konzept und Anwendungen
bei der Klassierung feinster Partikel detailliert beschreibt [83]. Abbildung 3.2 zeigt die
Totalansicht des Gehduses mit Anschliissen fiir Kiithlwasser, Elektrik und Helium zur Re-
duktion der inneren Gasreibung. Die Suspension stromt {iber eine Lanze in die horizontal
ausgerichtete Kartusche, die als Trennzone fungiert und innerhalb des Rotors mit rotiert.
Eine detaillierte 3D Darstellung des Rotors ist in Abbildung 3.3 zu sehen. Das Material
der fithrenden Hohlwelle ist ein sogenannter Maraging-Stahl mit hohen Anteilen an Nickel,
Kobalt und Molybdan.

Eine aufwéndige Warmebehandlung des Materials hat eine herausragende Festigkeit zur
Folge [84]. Diese Eigenschaft soll bei hohen Beanspruchungen wéhrend des Betriebs ei-
ner Verformungen des Rotors entgegenwirken. Fiinf Pressverbdande gewéhrleisten weite-

re notwendige Funktionen der Antriebstechnik. Uber carbonfaserverstirkte Kunststoffe
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Abbildung 3.3: 3D Modell des Rotors der magnetgelagerten Rohrenzentrifuge (MGZ) als Vollansicht
und Halbschnitt, sowie die suspensionsfithrende Kartusche.

und Léngspressverbénde sind drei Permanentmagnete an der Oberfléche des Rotors ange-
bracht. Diese realisieren Lagerung und Antrieb der Welle sowie die Messung des Drehwin-
kels als Maf fiir die Umfangsgeschwindigkeit. Uber Querpressverbinde sind zwei Axial-
ringe stirnseitig mit dem Rotor verbunden. Die Ringelemente dienen als Bezugsfliache fiir
die axiale Positionsabnahme. Radiale Umfangsflichen fithren den Rotor beim Ausschalten
der Magnetlagerung im Fanglager des Gehéauses. Die SPS der Anlage ist auflerhalb des
Raumes aufgebaut und ermoglicht die geregelte Stabilisierung des Rotors und die prazi-
se Steuerung der Drehzahl. Ein anhaltender Prototyp-Status bedingt dabei zusétzlichen
Mafinahmen hinsichtlich des Personenschutzes. Die Probenahme und Suspensionszufuhr
erfolgt nicht wie bei der Z11 manuell sondern ferngesteuert tiber ein zusétzliches Bedienele-

ment.

Fiir die jeweils durchgefithrten Experimente laufen beide Zentrifugen nicht auf Vollast,
sondern unterhalb ihrer Betriebsgrenzen fiir die Schleuderziffer C'. Im Hinblick auf die
MGZ bedeuten Einstellungen moderater Drehzahlen einen verldsslicheren Betrieb der
Hochleistungszentrifuge und eine reduzierte Wahrscheinlichkeit eines irreparables Scha-
dens im Falle einer technischen Storung oder fehlerhafter Handhabung.

Der festgelegte Betriebsbereich sowie die geometrischen Abmessungen beider Trennzonen
sind in Tabelle 3.1 aufgefithrt. Die MGZ kommt fiir experimentelle Studien in Kapitel 4

und 5.2 zum Einsatz.

Tabelle 3.1: Kenngroflen und Betriebsbereich der verwendeten Prozesszentrifugen.

Z11 MGZ SI-Einheit
Schleuderziffer 10.000-50.000 7000-50.000 —
Teichlange 0,175 0,359 m
Wandradius 0,0215 0,023 m
Wehrradius 0,0073 0,0155 m
Volumenstrom 1,6x1076-6,6x1076 m3s~!
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3.1.2 Zulaufseite (Upstream)

Die Zulaufseite oder auch Upstream der Fraktionierung beinhaltet, wie in Abbildung 3.4
veranschaulicht, Module zur Bereitstellung, Forderung und Vorbehandlung einer gewahl-
ten Feed-Suspension. Alle verwendeten Apparate und Hilfsstoffe sind im Folgenden ge-
nauer beschrieben und nach der gewiinschten Funktion im Prozess gegliedert.

Der Volumenstrom V] ist nach Abschnitt 2.2 ein wichtiger Betriebsparameter, der die mitt-
lere Axialgeschwindigkeit im Fliissigkeitsteich und damit die Separation der Nanopartikel
beeinflusst. Um diesen bereitzustellen, wurden zwei verschiedene Bauarten von Pumpen
verwendet, die einen Betriebsbereich von sechs bis 24 Lh™! abdeckten (vgl. Tabelle 3.1).
Die erste Bauform ist die Dosierpumpe DDI 222 der Firma Grundfos. Ein Kolben bewegt
eine Membran in steuerbarer Frequenz und fordert damit die Feed-Suspension mit einer
hohen Pulsation. Um von Seiten der Prozessfiihrung hydrodynamischen Inhomogenita-
ten bei Eintritt des Fluids in die Trennzone entgegenzuwirken, ist eine pulsationsarme
Forderung der Suspension jedoch wichtig. Eine Verringerung der Druckschwankungen ist
mit einem Pulsationsminderer moglich, welcher auf der Druckseite der Pumpe tiber eine
zweite Membran den Fliissigkeitsstrom dampft. Die Membranpumpe kommt in Kapitel 4
und 5.2 zum Einsatz. Fiir alle anderen Experimente ersetzte eine Exzenterschneckenpum-
pe der Firma NETZSCH Pumpen und Systeme GmbH den beschriebenen Aufbau. Die
vorteilhafte Bauweise der Forderschnecke bewegt die Suspension mit stark verringerter
Pulsation und prézise einstellbarem Volumenstrom.

Der gezeigte Prozess ist noch dem Labormafistab zuzuordnen, verarbeitet aber je nach
Bedarf niedrig konzentrierte Feed-Suspensionen von bis zu 60 L aus einem geriihrten Be-
héalter. Vorteilhaft ist, dass eine Einspeisung einer zuvor definiert hergestellten Suspen-
sion in den semi-kontinuierlichen Trennprozess mehrmals am Tag durchfiihrbar ist und
dadurch wiederholte Experimente zeiteffizienter und reproduzierbarer sind. Insbesonde-
re nach Lagerung und Transport hochkonzentrierter Stammlosungen oder der direkten
Dispergierung von Pulvern sind jedoch Partikelaggregate und -agglomerate in der Sus-
pension zu erwarten. Alle Untersuchungen dieser Arbeit zur Fraktionierung anhand diver-
ser Partikeleigenschaften streben den Idealfall der Einzelkornsedimentation an, weshalb
zusétzliche Vorbehandlungsschritte notwendig sind. Eine im Upstream dauerhaft instal-
lierte Ultraschall-Dispergierung wird hierfiir verwendet. Das Modul besteht aus einem
Ultraschallprozessor vom Typ UP400St, einer Durchflusszelle und einer Sonotrode der
Firma Hielscher Ultrasonics. Vor jedem Trennversuch durchlduft eine Feed-Suspension
den in Abbildung 3.4 gezeigten Kreislaufstrom zwischen dem Vorlagebehélter und der
Durchflusszelle. Die Spitze der Sonotrode taucht dabei in die stromende Suspension ein.
Uber Vorversuche ist festzulegen, wie viel Zeit zur Deagglomeration der Partikel-Cluster

notig ist.
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Eine weitere Problematik der Suspensionspraparation ist die in Abschnitt 2.1.4 beschriebe-
ne Reagglomeration und deren Einfluss auf das Trennexperiment sowie die nachfolgende
Analytik. Insbesondere bei Verwendung verschiedener partikuldrer Produkte in Misch-
suspensionen ist eine Heteroagglomeration aufgrund unterschiedlicher Vorzeichen oder
niedriger Absolutwerte des Zeta-Potentials ( zu erwarten. Um eine erneute Vergroflerung
des mittleren Partikeldurchmessers zu inhibieren, ist ein essentieller Schritt jeder Sus-
pensionsherstellung die Zugabe eines Stabilisators zur jeweiligen Fliissigkeit. Verwendung
findet das sechswertige Salz Natriumhexametaphosphat (NaHMP) mit der chemischen Be-
zeichnung Nag (PgO15)%". Die Entscheidung beruht auf diversen Vorstudien, welche eine
stabilisierende Wirkung bei kolloiddispersen Suspensionen bereits bei geringen Salzkon-
zentrationen von ca. 1074 mol/, bestétigten. Ansétze zur Erklirung dieses Effekts liefern
Eiberweiser et. al., die eine vergleichsweise grofle Hydratationszahl von = 39 bei Phospha-
tionen ((PO4)?") aufgrund ihrer hohen Polaritéit beschreiben [85]. Folglich sind mit einem
Ion 39 Wassermolekiile assoziiert. Auch Rhein unterbindet in seiner Arbeit Reagglome-
rationsprozesse mittels geloster Diphosphat-Ionen des Salzes Natriumpyrohosphat [86].
Er prézisiert, dass Diphosphat-lonen aufgrund ihrer erhéhten Polaritdt den so genannten
ion-size-effect [87, 88, 89] induzieren. Nach Adsorption der Ionen an die elektrochemische
Doppelschicht fithrt ein hohes Volumen-Ladungs-Verhéltnis zu einer sterischen Stabili-
sation. Schlussendlich bieten die durch NaHMP eingetragenen Hexaphosphat-Ionen eine
identische Funktion in Bezug auf die Gewéhrleistung der Einzelkornsedimentation in sta-

bilisierten Feed-Suspensionen.

Sonotrode Zentrifuge Soft - Sensor —————=> (]

| MLR K= |UV/ViS| Probenahme

Verdiinnungsstation

_ Diluent
Feed - Exzenter- @ Zentrat- 7 t::t>
Behilter Schneckenpumpe E Pumpe entra

Abbildung 3.4: Schema des Upstream der Fraktionierung mit Sonotroden-Kreislauf zur Deagglomerati-
on (links) und des Downstream der Fraktionierung (rechts). Die Module der Ablaufseite sind: Soft-Sensor
als Kombination aus Spektrometer und Multipler Linearer Regression (MLR) sowie eine Verdiinnungs-
station. In der Mitte des Fliefischemas ist die Rohrenzentrifuge mit Zentratpumpe zu sehen.

3.1.3 Ablaufseite (Downstream)

Der Downstream des Prozesses beginnt hinter der Trennzone mit einer Auffangschale fir
das Zentrat. Bei beiden Bauarten fordert die Schlauchpumpe DOSFE IT der Firma INTE-
GRA Biosciences GmbH das Zentrat und eingefangene Luft iiber eine kurze Rohrleitung
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mit Tille weiter. Die Prozessiiberwachung der Fraktionierung mit Hilfe einer geeigne-
ten online Analytik ist eines der Ziele dieser Arbeit. Der Zentrifugen Downstream bietet
hierfiir ideale Bedingungen. Ein frei gestaltbares und zugéngliches Schlauchsystem ermog-
licht die représentative Probenahme direkt nach der Aufzeichnung des UV /vis Spektrums
des Zentrats. Das optische Signal der Extinktion steht nach Gleichung 2.29 und 2.33
in direktem Zusammenhang mit den momentanen Feinguteigenschaften. Die verwendete
Hardware setzt sich aus Bauteilen des Herstellers Ocean Insight Inc. zusammen. Eine
DH-2000 Lichtquelle erzeugt iiber eine Deuterium- und Halogenlampe Licht in einem
Wellenléngenbereich von 190 bis 2500 nm. Uber Quarzglasfasern wandern die Photonen
zu einer Durchflusszelle und iiber eine Kollimatorlinse zum Analyten. Die Linse paralleli-
siert das Licht. Eine fixierte Position in der Durchflusszelle gewéhrleistet eine konstante
Wegliange h durch die Probe. Eine gegeniiberliegende Kollimatorlinse sammelt das abge-
schwéchte Licht, bevor es in einem Spektrometer vom Typ FLAME-S-XR1-ES analysiert
wird. Die optische Weglédnge in der Durchflusszelle ist stufenlos von einem bis 15 mm
einstellbar. Eine genauere Betrachtung des Flielschemas in Abbildung 3.4 zeigt, dass ein
Blasenabscheider als Gas-Fliissig-Trennschritt vor die optische Messung geschaltet ist.
Das Eindringen von Luft in der Messkammer sowie ein mégliches Festsetzen von Gasbla-
sen zwischen den Kollimatorlinsen ist dadurch annédhernd ausgeschlossen. Das wiederum
steigert die Messgiite der optischen Analyse. Eine Schlauchpumpe (P1) vom Typ ETL-200
der Firma Gardner Denver Thomas GmbH transportiert den Bypasstrom mit vernach-
lassigbar kleinen Totvolumina von unten in die Durchflusszelle. Eine zweite Pumpe (P2)
des selben Typs ermoglicht eine adaptive Verdiinnung des Bypasses oder ein Sdubern der
Messkammer mit voll entsalztem (VE) Wasser. Als Mischstrecke kommt ein modifizierter
Klebstoffmischer der Fa. UHU GmbH ¢ Co. KG aus Kunststoff zum Einsatz.

3.1.4 Versuchsdurchfiihrung

Dieser Abschnitt beschreibt die grundlegende Durchfiihrung eines Trennversuchs im oben
beschriebenen Aufbau. Dabei sind die genannten Vorgéange auf beide Bauarten der ver-
wendeten Rohrenzentrifugen anzuwenden.

Jeder Versuch startet mit der Vorgabe einer Soll-Drehzahl des Antriebsmotors, wodurch
sich die gewtinschte Schleuderziffer einstellen ldsst. Anschlieend beginnt die Pumpe im
Upstream die Forderung von VE-Wasser ins Innere des Rotors. Nach erreichen eines ma-
ximalen Teichfiillstandes gelangt das VE-Wasser in den Downstream des Trennprozes-
ses. Im Falle einer gewiinschten Aufzeichnung der online Extinktion iber das UV /vis
Spektrometer beginnt Pumpe P1 im Anschluss die Forderung des VE-Wassers aus dem
Blasenabscheider in die Durchflusszelle. Zu diesem Zeitpunkt ist die Aufzeichnung eines
Hintergrundspektrums tiber die Software des UV /vis Spekrometers moglich. Dies ist auch

bei offline Analysen zwingend erforderlich. Dieses Vorgehen stellt sicher, dass wahrend der
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Analyse lediglich die dispergierten Nanopartikel im Zentrat zum gemessenen Extinktionssi-
gnal beitragen. Nun beginnt der eigentliche Separationsschritt, indem die Feed-Suspension
aus dem Vorlagebehélter in den Rotor gepumpt wird und anschlieend das Zentrat aus
der Auffangschale zur Ablaufseite stromt. Eine optionale Verdiinnung des Zentratstroms
im Bypass iiber die gesteuerte Zugabe eines Diluenten realisiert die vorgestellte Verdiin-
nungsstation. Wahrend der gesamten Prozesszeit ist iiber einen Schlauch am Auslass der
UV /vis Durchflusszelle oder an der Position des Blasenabscheiders eine Referenzprobe-
nahme moglich.

Jeder Trennversuch wird mindestens einmal wiederholt, um eine Aussage tiber die Repro-
duzierbarkeit der Separation zu treffen. Im Falle einer Abweichung vom beschriebenen
Vorgehen wird in den jeweiligen Ergebniskapiteln darauf hingewiesen. Die Nachbereitung
eines Trennversuchs beinhaltet den Ausbau des Zentrifugenrotors und die Entfernung des
akkumulierten Sediments. Zuletzt werden alle Schlauchleitungen gespiilt und insbesonde-
re darauf geachtet, dass sich keine partikuldren Ablagerungen an den Quarzglaslinsen des
UV /vis Sensors gebildet haben.

3.2 Analytik

Das folgende Kapitel erlautert alle verwendeten Methoden zur Messung trenntechnischer

Groflen, die fiir die Evaluation der durchgefithrten Experimente zum Einsatz kommen.

3.2.1 Aquivalentdurchmesser

Die Verteilung des Aquivalentdurchmessers ist eine der wichtigsten Eigenschaftsfunktio-
nen fiir die Quantifizierung der Fraktionierung in Réhrenzentrifugen. Die Dispersitéatsgro-
Be leitet sich nach Gleichung 2.1 direkt vom Volumen des Partikels ab und definiert so maf}-
geblich dessen Sedimentationsgeschwindigkeit. Erst nach erfolgreicher Charakterisierung
der PGV ist die Bestimmung des Trenngrads (vgl. Kapitel 2.3) moglich, der die Leistung
eines Trennapparats bewertet. In der vorliegenden Arbeit kommt fiir die Messung der 1D
PGV die analytische Scheibenzentrifuge (ASZ) CPS 24000 der Firma CPS Instruments
Inc. zum Einsatz. Der Apparat setzt sich aus dem Gehéause, einem Direktantrieb und einer
fithrenden Welle zusammen, auf deren Spitze eine transparente Scheibe angebracht ist.
Sowohl der Aufbau als auch der Messablauf sind in Abbildung 3.5 schematisch abgebildet.
Zu Beginn einer Messung stellt der Anwender eine gewiinschte Winkelgeschwindigkeit w
ein und gibt anschliefend iiber eine Kantile und Spritze alternierend hoch und niedrig kon-
zentrierte Zuckerlosungen in die Mitte der Scheibe. Ausgehend von dem Einlassstutzen
baut sich so innerhalb von 15 Minuten ein Dichtegradient pi(r) entlang der Radialkoor-
dinate auf. Am Rand der Scheibe tritt ein Laser mit der Wellenlinge A =470 nm durch
das Kunststoffglas und trifft auf den dahinter positionierten Detektor. Die in Kapitel 2.4
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beschriebenen Grundlagen der Spektroskopie sind auch hier anwendbar. Photonen durch-
queren die konzentrierte Zuckerlosung, der je nach Messvorschrift ein exakt definierter
Brechungindex k7 zugeordnet werden kann. Nach den Vorbereitungen bringt eine weitere
Kaniile 0,1 ml der zu analysierenden Suspension in die rotierende Scheibe ein (Zeitpunkt
t1). Der Dichtegradient stabilisiert die Sedimentation des Kollektivs und begiinstigt, dass

der Laser stufenweise Fraktionen immer kleiner werdender Partikel erfasst.

Dichtegradient py(r)
I |—| tl

<+ I I
Boden Zuckerlosung Luft

(< tb<ty)

Abbildung 3.5: Funktionsschema der analytischen Scheibenzentrifuge (ASZ). Die linke Seite zeigt eine
Momentaufnahme der Partikelbewegung durch einen Dichtegradienten in einer Schnittdarstellung. Die
rechte Seite stellt die Partikelbewegung an drei Zeitpunkten in der Vorderansicht dar.

Im Schema ist dies durch die drei Teilkreise versinnbildlicht, die Zeitausschnitte der Mes-
sung darstellen (¢; <ty <t3). Die Software zeichnet in fixen Intervallen die Extinktion
iiber der Zeit auf. Eine Zuordnung dieser Zeitpunkte zu Partikelgrofienklassen erfolgt
durch Einsetzen der Stokes-Formel 2.6 in Gleichung 2.18 und Umformung nach dem Aqui-
valentdurchmesser d. Die Integrationsgrenzen laufen dabei vom Radius der Phasengrenze
bis hin zur Position des Sensors. In einem letzten Schritt leitet die Software der ASZ
aus Extinktion, Partikelgrofle und der Mie-Theorie eine relative Massenkonzentration fir
jedes Teilkollektiv ab. Alle fiir die Auswertung bendétigten Materialparameter (Dichte,
Viskositat, optische Eigenschaften) der festen und fliissigen Phase sind im Vorfeld jeder
Messung in einer Vorschrift anzulegen. Schlussendlich resultiert aus dem Messprinzip ei-
ne volumengewichtete PGV iiber die Dispersititsgrofie des Aquivalentdurchmessers. Die
Verwendung der ASZ hat einige Vorteile. Auch bei limitierter Probenmenge sind Mehr-
fachmessungen dank eines geringen Messvolumens méglich. Die resultierende Verdiinnung
der Suspension in Relation zu den ca. 15ml des Dichtegradienten unterbindet zudem Par-
tikel-Partikel-Wechselwirkungen. Als dritten Vorteil ist der hohe Drehzahlbereich von bis
zu 24.000min~! zu nennen. Die in dieser Arbeit verwendeten Stoffsysteme haben nach
erfolgreicher Préparation eine mittlere Partikelgroffe unter 500 nm. Das bedeutet, dass
die beschriebenen Diffusionseffekte aus Abschnitt 2.1.4 nicht kategorisch auszuschlieflen
sind. Einer diffusionsbedingten Verbreiterung des Konzentrationsprofils wirkt die hohere
Viskositat 7, des Dichtegradienten entgegen. Zusétzlich ist es dem Anwender gestattet,

die Rotationsgeschwindigkeit der Scheibe so einzustellen, dass die Zeitskalen der Sedi-
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mentation und Diffusion weit auseinander liegen. Erfasst der Sensor in einer festgelegten
Prozedur jede Fraktion, so ist die gewiinschte Einzelkornsedimentation gewéhrleistet. Die
Einstellung einer produktspezifischen Prozedur geschieht auf Basis von Erfahrungswerten,
den physikalischen Eigenschaften des Feststoffs und dem zu erwartenden Partikelgrofien-
bereich. Streng genommen verarbeitet das Messystem der ASZ lediglich Einstoffsuspensio-
nen, da die Umrechnung der Extinktion in eine relative Masse von konstanten optischen
Eigenschaften eines einzelnen Stoffes ausgeht. Tragen folglich mehrere Materialien zur
Abschwéchung des Laserlichts bei, ist aus der iiberlagerten Information keine entkoppelte
Auswertung moglich. Dennoch findet die ASZ im Rahmen dieser Arbeit auch bei Mi-
schungen mehrerer Partikelsysteme Verwendung. Nétige Anpassungen im Umgang mit

den erhaltenen Daten sind in den jeweiligen Ergebniskapiteln beschrieben.

3.2.2 Sedimentationsverhalten

Fir die Analyse des Sedimentationsverhaltens einer Suspension ohne Verdinnung der
dispersen Phase wird in dieser Arbeit eine analytische Zentrifuge (AZ) mit dem Han-
delsnamen L UMiSizer eingesetzt. Das Gerét der Fa. LUM GmbH verarbeitet bis zu zwolf
Proben gleichzeitig, die nach ihrer Befiillung in Kiivetten auf einem rotierenden Teller ein-
gespannt werden. Abbildung 3.6 stellt schematisch vier dieser Behélter in einer Draufsicht,
die optische Messmethodik und das Prinzip der Datenerhebung dar. Mit Drehzahlen bis
zu 4000 min~! erzeugt der Teller ein Zentrifugalfeld, welches die Partikel zum Boden der
Kivette transportiert. Eine Lichtquelle bestrahlt die Proben unterdessen entlang der Ra-
dialkoordinate. Nach den Grundlagen des Abschnitts 2.4 verarbeitet ein charge-coupled
device (CCD)-Sensor das Signal und bestimmt die Transmission Tyzo=1I (I)~!, welche
nach Gleichung 2.29 direkt in die Extinktion F,7o umrechenbar ist. Die Wellenlénge des
Lichts betriagt, analog zur ASZ, A=470nm. Oberhalb des sich ausbildenden Meniskus
schwécht nur die Kivette das einfallende Licht ab. Jenseits der Phasengrenze ist Fjy7g
zum Zeitpunkt ty iiber der Lichtquelle naherungsweise konstant und korreliert mit dem
Feststoffvolumenanteil nach Gleichung 2.29. Die AZ analysiert zeit- und ortsaufgelost
Verédnderungen in den Extinktionsprofilen. Ein grofler Vorteil liegt darin, dass zeitgleich
eine Mehrfachmessung verschiedenster Proben mit unterschiedlichen Startkonzentratio-

nen moglich ist. [90]

Um aus den Rohdaten Informationen tiber das Sedimentationsverhalten zu extrahieren,

verwendet diese Arbeit eine Methodik, die auf der so genannten Lamm-Gleichung

oc 10 oc 9 o
prliym erar—sw r c] (3.1)

beruht [91]. Die eindimensionale Stofftransportgleichung beschreibt allgemein, wie sich die
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Abbildung 3.6: Funktionsschema der analytischen Zentrifuge (AZ). Draufsicht des rotierenden Tellers
(links). Drauf- und Seitenansicht der Kiivetten mit exemplarischer Aufzeichnung der Extinktion zu zwei
Zeitpunkten (rechts).

Konzentration ¢ einer dispersen Phase global unter Einfluss der Diffusion und Zentrifu-
galbeschleunigung andert. In Gleichung 3.1 taucht erneut der Diffusionskoeffizient D und
der SK s auf. Zur Vereinfachung sei in diesem und folgenden Kapiteln stets die Diffusion
vernachlassigbar klein, wodurch die Differentialgleichung deutlich einfacher zu losen ist.
In der Literatur finden sich diverse Methoden, die Rohdaten der AZ iiber eine Auswerte-
routine in Verteilungen des Sedimentationskoeffizienten (SKV) iibersetzen. Dabei fithren
die Autoren eine Notation g(s*) fiir die SKV ein. Der SK s* ist dabei eine Annéherung
der tatséchlichen Grofle. Die Verbreiterung der SK'V durch Diffusionseffekte kann folglich
nur empirisch mitberiicksichtigt werden. Eine Berechnungsstrategie leitet die SKV aus
einer rdumlichen Ableitung 5C der vereinfachten Lamm-Gleichung und den gemessenen
Konzentrationsprofilen her. Fiir eine tiefgriindigere mathematische Beschreibung sei an
dieser Stelle auf [68] verwiesen. Eine alternative Strategie von Stafford et.al. beschreibt
die Berechnung von g(s*) auf Basis der zeitlichen Ableitung 7 % 192]. Vorteil dieser Methode
ist, dass die Losung nur ein kleines Zeitfenster der Sedlmentatlon benotigt. Einer Verfal-
schung des Endergebnisses aufgrund von Verdnderung des optischen Hintergrunds oder
anderen zeitinduzierten Phénomenen wird so entgegengewirkt. Auf Basis dieser Vorkennt-
nisse wendet diese Arbeit das so genannte Least-Squares-Boundary-Modeling (LSBM) auf
gemessene AZ Daten an. Eine detaillierte Herleitung mit Beispielen der Methode fiihren

Schuck et. al. ein [93]. Sie definieren zunéchst den Zusammenhang

Eyzo(rit) = /g(s*)U(s,T,t) ds (3.2)

der ein gemessenes Extinktionsprofil als Integral der SKV multipliziert mit der Stufen-
funktion
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ausdriickt. Hier ist zu beachten, dass nach dem in Gleichung 2.29 festgelegten Zusammen-
hang eine Substitution der Konzentration ¢ mit der Extinktion nur anwendbar ist, wenn
auch eine lineare Abhéngigkeit zwischen den beiden Groflen besteht. Der Radius 7y, gibt
die Position des Meniskus an. Aus den Rohdaten ist dieser Radius leicht abzulesen, da
durch die Phasengrenze das einfallende Licht stark streut und dadurch die Extinktion
lokal Extremwerte annimmt. Die Losungsstrategie diskretisiert zundchst Gleichung 3.2
iiber eine finite Anzahl an Stiitzstellen von s*. Anschlieflend ist iiber die Methode der

kleinsten Fehlerquadrate die Funktion

Smax

min 3 | Exolrit) = 3. gu(s) Ulsiard) (3.4)
i($ T t

zu minimieren, sodass die Stufenfunktion eine gute Anpassung der Extinktionsprofile dar-
stellt. Die resultierenden Koeffizienten g¢;(sf) bilden die extinktionsgewichtete Héaufigkeit
des empirischen SK s* der analysierten Probe. Die numerische Losung erfolgt iiber einen
non-negative-least-squares (NNLS) Algorithmus [94], da negative Werte fiir g(s*), im Sinne
der in Kapitel 2.3.1 eingefiihrten Grundlagen der statistischen Verteilungen, unphysika-
lisch sind. Werte der Radialkoordinate r sind durch die AZ vorgegeben. Alle Extinkti-
onsprofile, die in das Modell einflieBenden sollen, werden manuell ausgewéhlt. Der Aus-
wertungszeitpunkt ist so zu wéhlen, dass sich alle Fraktionen in Bewegung setzten aber
noch keine der grofferen Partikel den Kiivettenboden erreicht haben. Alle mathematischen
Operationen und das Einlesen der Rohdaten aus den AZ Messungen fiihrt eine Python-
Routine durch.

Im Rahmen dieser Arbeit findet die Methode gezielt bei der Quantifizierung des Konzen-
trationseinflusses auf die Sedimentation Verwendung. Néaheres zum Einsatz der SKV und

den daraus resultierenden Schlussfolgerungen ist in Ergebniskapitel 6.1.3 aufgefiihrt.

3.2.3 Feststoffkonzentration

Um die Prozessierung von Suspensionen und deren Mischungen stofflich bewerten zu kon-

nen, fithrt dieses Kapitel zunachst die Notation der globalen Feststoffkonzentration

M, LM,
%= V’g:2< Vp)

p=1

(3.5)

ein. Der Ausdruck legt allgemein fest, dass p Stoffe mit einer zugehorigen Feststoffmas-

se My, in dem Suspensionsvolumen V' dispergiert sind. Die Konzentration ¢, ist eine
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zusétzliche Metrik des Feststoffgehalts, welche tiber

Cp

Gp = —
p Ds

in direktem Zusammenhang mit dem Feststoffvolumenanteil ¢, steht. Es folgt die Be-

(3.6)

schreibung zweier Methoden, welche fiir die Quantifizierung dieser Groflen Verwendung
finden.

Gravimetrische Bestimmung

Eine konventionelle Messmethode ist die gravimetrische Bestimmung. Nach Differenzwé-
gung eines definierten Probevolumens und des Trocknungsriickstands sind verlassliche
Aussagen iiber die Feststoffkonzentration ¢, der Gesamtprobe méglich. Die Methode lie-
fert zwar genaue und zuverlissige Ergebnisse, ist aber sehr zeitaufwendig. Auflerdem ist
die Gravimetrie nicht in der Lage, stoffspezifische Massen selektiv zu bestimmen. Um
dennoch Informationen tiber die Zusammensetzung einer Mischsuspension zu erhalten,
kommt im Rahmen dieser Arbeit die optische Emissionsspektrometrie durch induktiv
gekoppeltes Plasma (ICP-OES) zum Einsatz. Die Elementaranalyse erméglicht eine Kon-
zentrationsbestimmung chemischer Verbindungen iiber eine vorhergehende Kalibrierung.
Aber auch diese Methodik hat den Nachteil, dass erst ein hoher technischer Aufwand iiber
mehrere Stunden zum gewiinschten Resultat fithrt. Abhilfe soll hier die UV /vis Spektro-
skopie schaffen und eine einfache Bedienung mit einer kurzen Analysedauer kombinieren.
Dadurch ist die optische Analyse der Feed- und Zentratstrome auch online wihrend einer
Separation moglich. Die Erprobung der Methodik im Rahmen der Fraktionierung von
Nanopartikeln stellt eines der Hauptziele dieser Arbeit dar. Aus diesem Grund ist die
selektive Konzentrationsbestimmung auf Basis von UV /vis Daten im folgenden Kapitel

beschrieben.

Kalibrierung iiber UV /vis Extinktionsmessung

Der theoretische Hintergrund einer weiteren Moglichkeit zur stoffspezifischen Quantifizie-
rung der Feststoffkonzentration ist im Kapitel 2.4 beschrieben. Als Grundlage dient der
iiber das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz formulierte Zusammenhang zwischen Extink-
tion und Feststoffvolumenanteil. Gleichung 2.33 driickt hierbei die Annahme aus, dass die
gemessene Extinktion in Mischsystemen der Summe der Extinktionen aller dispergierten
Einzelstoffe entspricht. In der Literatur ist die hier verfolgte Strategie als spektroskopische
Multikomponentenanalyse betitelt. Die Ermittlung eines funktionalen Zusammenhangs
zwischen mehreren Zielgrofien (hier: Zusammensetzung einer Suspension) und Messgro-
Ben (Extinktion an mehreren Wellenlédngen) ist iiber eine Regressionsanalyse moglich. Im
Rahmen dieser Arbeit findet die Multiple Lineare Regression (MLR) Verwendung.
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Néhere Informationen zu den gewédhlten Methoden ist in der Fachliteratur [95, 96, 94,
97] zu finden. Die mathematische Struktur der Analytik bildet ein System aus linear
unabhéngigen Gleichungen

Cp = 5170 + BplEl + BpQEQ + ...+ ﬁijj . (37)

Die Feststoffkonzentration des p-ten Stoffs steht auf der linken Seite. Die gemessenen
Extinktionen an j Wellenldngen und die zugehorigen Regressionskoeffizienten 3,; stehen
auf der rechten Seite der Gleichung.

- F e e o e o o p=2
R | i (=
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Abbildung 3.7: Prinzip der Kalibrierung eines analytischen Modells {iber mehrere Kalibrierproben mit
bekannten Konzentrationen der dispergierten Stoffe.

Die datengestiitzte Berechnung der Koeffizienten ist iiber die Analyse mehrerer Proben
moglich. Nach dem Grundprinzip der inversen Kalibrierung erfolgt eine Zuweisung be-
kannter Konzentrationen von insgesamt o Proben zu einem eindeutig zuordenbaren Spek-
trum F), € R*. Das Prinzip ist in Abbildung 3.7 anhand von acht Proben mit zuneh-
mender Feststoffkonzentration visualisiert. Das in Kapitel 3.1.3 vorgestellte Spektrometer
speichert die gemessenen Extinktionen jeder Probe in eine separate Textdatei. Nach Zu-

sammenfassung der Einzelgleichungen in Matrizenschreibweise folgt

c=Ep (3.8)

mit c€ R>*?, E€ R und B €R*P. Unter Einbindung des Absolutglieds 3,0 in Glei-
chung 3.7 ist den Matrizen E und 8 noch der Vektor 1,=(1,1,...,1) € R’ hinzuzufiigen.
Das bindet den Schnittpunkt der Extinktionsachse in das lineare Modell mit ein, womit
eine Zentrierung der Kalibrierdaten nicht erforderlich ist. Gleichung 3.8 stellt fiir den in
dieser Arbeit untersuchten Fall von p <o <j ein iiberbestimmtes Gleichungssystem dar.
Die Ermittlung der Regressionsparameter erfolgt daher iiber die Minimierung der Residu-
en e, = ngSO — ¢,, welche die Differenz aus den modellierten und realen Zielgrofien darstellt.
Der mittlere quadratische Fehler e ist dann minimal, wenn 8* Losung der Normalenglei-
chung
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ETEp*=E"c (3.9)

ist. Nach dem generalisierten Ansatz der linearen Regression liefert die Pseudo-Inverse

die gesuchte Ndherung

B=(E"E) E'c (3.10)

fiir die Regressionskoeffizienten 8. Die Zusammensetzung ¢ einer unbekannten Probe ist
letztlich tiber die Multiplikation

¢=Ep (3.11)

mit ¢ € R**P, E e R+ und B €RIT**P_des neuen, zugehorigen Spektrums E und der
berechneten Regressionsmatrix moglich. [95]

Diese Arbeit erstellt und verwendet Kalibrierdaten fir Einstoff- und Zweistoffsysteme.
Liegt nur ein partikularer Feststoff vor, so ist das zu ermittelnde Modell univariat und 3
ein Vektor mit Dimension (j+1x1). Multivariate Modelle mit p =2 fiihren die Vorhersage
einer unbekannten Zusammensetzung nach Gleichung 3.11 mit einer S-Matrix der Form
(j+1x2) aus.

Neben dem Verstandnis der mathematischen Grundlagen fiir die Erstellung eines Regres-
sionsmodells wird fiir die Anwendung in der Praxis die Uberpriifung einiger Fehlergrofien
dringend empfohlen. Hierzu zéhlt die intrinsische Giite der Kalibrierung und eine Leis-
tungsziffer, die im Rahmen einer Validierung die Vorhersagegenauigkeit von ¢ auf Basis
unbekannter Spektren quantifiziert. Letzteres geschieht in dieser Arbeit tiber die mittlere
prozentuale Abweichung (MPA)

MPA —i o = ol 10095 L (3.12)
P Cpn ‘I'N '

n=1
speziell fir jedes Material p. Die Grofie berechnet den Fehler zwischen einer vorhergesagten
Konzentration und einem Referenzwert fiir N analysierte Proben. Der zweite verwendete

Giiteparameter ist das Bestimmtheitsmaf3

N

) nX::I (Cpm — ép,n)2
Ry=1-" — (3.13)
nz::1 (Cpn = Cpm)

welches im Rahmen dieser Arbeit in der Modelldiagnostik Verwendung findet. Hierbei
stellen die zu den Kalibrierspektren zugehorigen Konzentrationen die Referenzwerte dar.
Aus ihnen setzen sich teilweise Validierungsdatenséitze zusammen. Eine genauere Erkla-

rung anhand eines anschaulichen Anwendungsfalls ist in Ergebniskapitel 5.1 aufgefiihrt.
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Grundlegend erklart die Grofle, wie gut eine Varianz in den Kalibrierdaten durch ein Mo-
dell beschreibbar ist. So legt in einem 1D Fall beispielsweise der Nenner des Quotienten
in Gleichung 3.13 die Streuung der Kalibrierdaten um die Werte ¢,,, einer ermittelten
Ausgleichsgeraden fest. Die Gesamtstreuung (Zahler des Quotienten) bezieht die Abwei-
chung der Punkte von den Mittelwerten der Konzentration ¢, , ein. Durch Subtraktion
des Verhaltnisses aus nicht erklarbarer Streuung und Gesamtstreuung vom Wert eins
resultiert letztlich das Bestimmtheitsmaf}. Préazise Modelle liefern Werte von R]% >0.98
wodurch mindesten 98% der Konzentrationsvarianz durch die Messgrofie der Extinktion
beschreibbar ist.

3.3 Partikelsysteme

In diesem Kapitel sind alle verwendeten Partikelsysteme und ihre physikalischen Eigen-
schaften aufgefithrt. Fiir ihre Eignung sind zwei Kriterien ausschlaggebend. Alle genannten
Produkte haben gemeinsam, dass ein Grofiteil der Feststoffmasse auf Partikelgroflenklas-
sen unter 500 nm verteilt ist. Der zweite wichtige Aspekt involviert deren Dichte, welche
sich zwingend unterscheiden und ein breites Spektrum (~1000ks/m3< p <~6000ks/m3) ab-
decken soll. Hintergrund ist die Sicherstellung, dass die vorgegebenen Betriebsparameter
der Rohrenzentrifuge eine Fraktionierung und keine komplette Abscheidung der Systeme
beglinstigen. Beispielsweise ist bei einer Trennung nach Dichte und Partikelgrofle das Ziel,
keines der beiden Stoffsysteme vollstandig abzuscheiden, sondern noch detektierbare Men-
gen im Feingut vorzufinden. Zusétzlich gilt stets die Annahme, dass das gesamte Volumen
eines Partikels homogen aus einem Stoff mit gleichbleibender Dichte besteht und keine He-
teroaggregate vorliegen. Abbildung 3.12 zeigt die volumengewichtete Summenverteilung
aller Stoffe, welche die Rohrenzentrifugen im Rahmen dieser Arbeit prozessiert haben.
Wie in Abbildung 3.4 dargestellt, erfolgt die Probenahme der jeweiligen Feed-Suspension
unmittelbar vor Eintritt in die Zentrifuge im Upstream. Eine reproduzierbare Deagglo-
meration im Sonotrodenkreislauf sowie eine Stabilisierung der wéssrigen Suspension mit
0,1mM NaHMP ist zu jedem Zeitpunkt gewéhrleistet. Verdiinnungsmedium aller verwen-
deten Suspensionen ist VE-Wasser.

Die in Abbildung 3.12 gezeigten Summenverteilungen resultieren aus einer Auswerterou-
tine, welche die gespeicherten ASZ Daten verarbeitet und eine automatisierte Fehlerquan-
tifizierung durchfiihrt. Sofern nicht explizit darauf hingewiesen ist, basiert jede PGV auf
mindestens drei Wiederholungsmessungen. Daraus ergibt sich wiederum eine Standard-
abweichung zum Zweck einer Messfehlerbetrachtung des Analyseapparates. Eine schnelle
Evaluation der zu erwartenden Trennkorngrenze lieferte Gleichung 2.19 und der im Ab-
schnitt 2.2 prasentierte theoretische Ansatz. Damit evaluiert bereits eine einzelne ASZ

Messung tiberschligig die Eignung des Stoffsystems.
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Eine exemplarische Darstellung der Partikelmorphologie geschieht durch Aufnahmen im
Rasterelektronenmikroskop (REM). Bei der Probenpraparation appliziert zunéchst eine
Pipette geringe Mengen der jeweiligen Feed-Suspension auf eine Membran. Anschlieend
folgt die Entfernung der kontinuierlichen Phase und ein Trocknen der Partikel. Aufgrund
des hohen Zeitaufwandes der optischen Analyse und nicht auszuschliefender Agglomera-
tionsprozesse wihrend der Praparation wird die Methode nur zur qualitativen Identifizie-

rung der Primarpartikelgroflen eingesetzt.

3.3.1 Pyrogene Oxide

Zu den pyrogenen Oxiden zdhlen die anorganischen Stoffe Siliziumdioxid (SiOs) und Ti-
tandioxid (TiOg). Sie werden durch die so genannten Flammen-Spray-Pyrolyse hergestellt,
die deren verzweigte Morphologie begriindet [98]. Nach der Bildung von Primérpartikeln
fithren interpartikulidre Stofle in der Flamme zu Versinterungen, aus denen Aggregate im
NanomafBstab entstehen. Weitere Kollisionen erzeugen in darauf folgenden Schritten gro-
Bere Agglomerate.

Unter dem Handelsnamen AS 200 vertreibt die Fvonik Industries AG pyrogenes SiO, in
Pulverform. Das Produkt findet in dieser Arbeit vorrangig als Referenzsystem Verwen-
dung. Experimentell ermittelte Trenngrade bilden eine Datengrundlage, auf deren Basis
die Plausibilitét einer mehrdimensionalen Echtzeitsimulation priifbar ist (Kapitel 6.3).
Die Feststoffdichte betragt 2200kgm™ bei einer mittleren PartikelgroBe von 64,7 nm.
Abhéangig von der Dispergierzeit im Sonotrodenkreislauf kann die mittlere Partikelgrofie
jedoch auch zu groBeren Aquivalentdurchmessern verschoben sein. Eine leichte Handha-
bung und ausreichende Suspensionsstabilitdt dokumentiert Konrath in seiner Arbeit bei

einem pH-Wert von 4,5 in wéssriger Suspension [83].

Das Angebot der Evonik Industries AG listet ebenfalls das Produkt Aerodisp W 740 X,
das aus TiOs-Partikel der Anatase-Modifikation besteht und als hochkonzentrierte Disper-
sion mit 40 Ma.-% geliefert wird. Ahnlich wie bei AS 200 entstehen im Herstellungsprozess
Primarpartikel mit d ~ 21 nm, aus denen sich die Abbildung 3.9 dargestellten, verzweigten
Aggregate bilden. Titandioxid ist ein essentielles Pigment in der Farbindustrie und kommt
aufgrund einiger weiterer wertschopfender Eigenschaften auch in der Pharmazie zum Ein-
satz. Zusatzlich ermoglicht eine hohe photo-katalytische Aktivitdt des Materials dessen
Anwendung bei der Aufspaltung von Wasser und der Energieerzeugung mittels Photovol-
taik [99]. Mit einer Dichte von 3900 kg m~3 ist das Metalloxid dem oberen Dichtespektrum
dieser Arbeit zuzuordnen und findet bei der Erprobung einer quantitativen UV /vis Kon-
zentrationsanalyse in Kapitel 4 Verwendung. Die Herstellung der Feed-Suspension besteht
dabei lediglich aus einem Verdiinnungsschritt auf die einzustellende Feststoffkonzentrati-

on, der Zugabe des Stabilisators NaHMP und der Ultraschall-Dispergierung.

40



3 Material und Methoden

100 nm o~ 300 nm

Abbildung 3.8: REM Aufnahme des Abbildung 3.9: REM Aufnahme des
Stoffsystems SiOs. Stoffsystems TiOs.

3.3.2 MePTCDI

Die chemische Bezeichnung N N’-Dimethyl-3,4,9,10-perylentetracarbonséurediimid
(MePTCDI) benennt einen roten Feststoff, dessen molekulare Struktur auf dem polycy-
clischen Kohlenwasserstoff-Aromaten Perylen basiert. In der Industrie gibt das Pigment
unter der Bezeichnung Pigment Red 179 beispielsweise Plastik und Lack die gewiinschte
Farbe. Zusétzlich finden sich in der Literatur Anwendungsmoglichkeiten als Komponente
in Gassensoren und beim Bau organischer Solarzellen, da MePTCDI ein organischer
Halbleiter ist [100, 101].

Wie auch das Metalloxid TiOy kommt das Rotpigment in einer Studie zur Evaluation der
Trenneffizienz bei einer Fraktionierung nach Dichte und Partikelgrofe zum Einsatz. Die
Stoffdichte von MePTCDI betrigt 1500 kgm 3 und ist im unteren Dichtespektrum dieser
Arbeit angesiedelt. Das kommerzielle Produkt Paliogen® Red L 3885 der Firma BASF SE
dient als Ausgangsstoff fiir die Herstellung einer geeigneten Feed-Suspension. Nach der Di-
spergierung einer definierten Menge des dunkelroten Pulvers in wéssriger 0,1 mM NaHMP
Losung ist eine Vorklassierung notwendig. Grund hierfiir ist, dass auch nach intensiver
Ultraschalldispergierung der angerithrten Suspension grobe Partikel und Agglomerate zwi-
schen 0,5 und 1pm in der ASZ detektierbar sind. Als Apparat fiir die Vorklassierung ist
in diesem Fall die Rohrenzentrifuge vom Typ GLE der Firma CEPA vorgesehen, die einen
baugleichen Rotor wie die Z11 besitzt. Eine Klassierung der hergestellten Urlosung bei
C'=10.600 und einem Volumenstrom von 6L/ zeigt im Rahmen einer Vorversuchsreihe
die Reduktion des mittleren Partikeldurchmesser der MePTCDI Suspension auf < 100 nm.
In Abbildung 3.3 ist die Summenverteilung der klassierten Suspension eingezeichnet. Die
nanoskaligen Priméarpartikel und Agglomerate sind exemplarisch in Abbildung 3.10 er-
kennbar. Die Aufnahme zeigt eine getrocknete Probe der Urlosung. All jene Agglomerate,

die nicht mit Hilfe der Sonotrode zerstorbar sind, trennt die GLE wahrend der Vorklassie-

41



3 Material und Methoden

rung ab. Als Resultat der Vorbehandlung sind die Summenverteilungen der MePTCDI-
und TiO,-Feed-Suspensionen nahezu kongruent mit kleineren Abweichungen fir Parti-
kelgroBlenklassen iiber 100 nm. Im Hinblick auf die Ziele der Dichtefraktionierung beider
Stoffe ist das eine vorteilhafte Einstellung. Die Ergebnisse in 4.1 greifen diese Tatsache

erneut auf.

— =4
1000 nm 500 nm

Abbildung 3.10: REM Aufnahme des Abbildung 3.11: REM Aufnahme der
Stoffsystems MePTCDI. Stoffsysteme ZnO und PMMA.

3.3.3 PMMA

Ein weiteres Partikelsystem, das sich fiir die Untersuchung der Fraktionierung in
Rohrenzentrifugen eignet, ist Polymethylmethacrylat (PMMA). Als Nebenprodukt der
PLEXIGLAS® Herstellung stellte die Firma Evonik Industries AG eine hochkonzentrier-
ten Suspension (9 Vol.-% < ¢ < 10 Vol.-%) zur Verfiigung. Die anndhernd sphérischen Na-
nopartikel besitzen eine Dichte von 1193kgm™2 und sind in Abbildung 3.11 unter dem
REM zu sehen. Aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften eignen sich die Nanopartikel
als Modellsystem fiir biologische Materialien wie Zellen, Viren und kleine Bakterien [25].
Eine definierte Zugabe von VE-Wasser und Stabilisator zur Stammsuspension ermoglicht
eine zeiteffiziente Herstellung niedrig konzentrierter Volumina in grofleren Maflstaben.
Aufgrund der groflen Mengen und der genannten physikalischen Eigenschaften dient das
Partikelsystem zum einen fiir die Untersuchung der Langzeitstabilitat eines UV /vis Mess-
signals bei einer Klassierung in Kapitel 5.2 und zum anderen als Bestandteil einer Misch-
suspension aus einem leichten und schwereren Stoff bei der Dichtefraktionierung in Kapitel
5.3.
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3.3.4 ZnO

Zur Abdeckung des oberen Dichtespektrums nutzt die vorliegende Arbeit das Stoffsystem
Zinkoxid (ZnO). Das verwendete Produkt ist ein wesentlicher Bestandteil einer Misch-
suspension fiir die Untersuchung der Fraktionierung in Rohrenzentrifugen in Kapitel 5.3.
Genauer gesagt dient das Produkt als Modellsystem, mit dem ein etabliertes UV /vis Sen-
sor-System getestet und weiterentwickelt wird. Im Umgang mit dem Halbleitermaterial
sind einzigartige optische und elektrische Eigenschaften beobachtbar. Dies begriindet den
Einsatz von ZnO in der Solarzellenherstellung und als Bestandteil akusto-optischer oder
photo-elektronischer Bauelemente [102, 103, 104]. Eine Auflistung von weiteren bekannten
Anwendungen, zum Beispiel die Verwendung als warmeleitender Fiillstoff in der Gummi-
industrie oder als Absorber von UV-Strahlung in pharmazeutischen und kosmetischen
Produkten, findet sich in dieser Ubersicht [105].

Fiir die Herstellung der verwendeten ZnO Suspensionen kommt eine 20 Ma.-%-ige Sus-
pension der Firma Merck KGaA zum Einsatz. Die REM Aufnahme in Abbildung 3.11
verdeutlicht, dass es sich um Primérpartikel mit Durchmessern von etwa 40 nm handelt.
Die Partikel liegen teilweise als Aggregate vor und lagern sich zu Agglomeraten zusam-
men. Zusétzlich zeigen Beobachtungen verdiinnter Suspensionen, dass sich die dispergier-
ten Partikel innerhalb weniger Minuten am Boden eines Gefdfles absetzen. Das ist mit
einer Stoffdichte von 5610 kg m~3 und groBen Agglomeraten in der unbehandelten Suspen-
sion zu erkldaren. Nach erfolgreicher Ultraschallbehandlung und Zugabe des Stabilisators
NaHMP entsteht letztlich eine stabile Feed-Suspension. Dem Kollektiv an dispergierten
Nanopartikeln ist nach der Vorbehandlung die in Abbildung 3.12 abgebildete PGV zuzu-

ordnen.

3.3.5 Carbon Black

Kapitel 5.4 stellt das Konzept der adaptiven Verdiinnung des Zentratstroms wahrend einer
Klassierung vor. Als Modellsystem kommt hier der Leitrul C-NERGY SUPER C65 der
Fa. NANOGRAFI Co. Inc. zum Einsatz. Im technischen Umfeld verallgemeinert die Be-
zeichnung Carbon Black (CB) dabei Industrierue, die unter kontrollierten Bedingungen
in thermischen Prozessen hergestellt werden. Die synthetisierten Aggregate und Agglo-
merate bestehen dabei aus verzweigten Clustern vieler Priméarpartikel [106]. Wie die Be-
zeichnung , Leitrufl“ des Additivs vermuten ldsst, begiinstigt CB die Leitfahigkeit eines
Verbundwerkstoffes, da sich die C-Atome graphitdhnlich anordnen [107]. Fir die in dieser
Arbeit durchgefiihrte Studie sind jedoch lediglich die optische Eigenschaften einer Suspen-
sion aus den genannten CB Partikeln von Interesse. Sowohl Literaturstellen [108, 109], als
auch eigene Voruntersuchungen fithren zu dem Schluss, dass bereits geringe Feststoffan-

teile an CB Nanopartikeln eine hohe Extinktion im UV /vis Spektrum hervorbringen.
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Wie bereits bei den vorherigen Stoffsystemen beschrieben, beinhaltet die Herstellung der
CB Suspensionen zunéachst eine kontrollierte Deagglomeration mit anschlieender Stabili-
sierung. In diesem Spezialfall hemmt die Zugabe von 0,1 Ma.-% Carboxymethylcellulose
(CMC) die Reagglomeration der Aggregate. Die Stabilisierung erfolgt iiber den Mechanis-
mus der sterischen Partikelabschirmung.
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Abbildung 3.12: Summenverteilungen der verwendeten Partikelsysteme.

3.3.6 Virtuelle Partikelsysteme

Neben der Verwendung realer Partikelsysteme in experimentellen Studien beschéftigt sich
ein Teil dieser Arbeit mit der theoretischen Betrachtung des Fraktionierprozesses anhand
ausgewahlter Formdeskriptoren. Hierfiir kommen virtuelle Nanopartikel-Kollektive zum
Einsatz, die nach Kombination mehrerer Computerprogramme in einer fiir diesen Zweck
erstellten Routine generierbar sind. Der schematische Ablauf ist in Abbildung 3.13 darge-
stellt und in diesem Kapitel ausfiihrlich beschrieben.

. 3D Korper . Deskriptoren | statistische
Generierungs- volumetrische Analyse )
. . Eigenschafts-
Algorithmen —|(Bildstapel - Auswertung) =22 —
stl —==-Jcsv analyse
M1 @ Q Format Format

Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der Routine zur Generierung virtueller Nanopartikel-(NP)
Kollektive gekoppelt mit einer statistischen Auswertung der Partikeleigenschaftsverteilung (PEV).
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Modul M1: Generierungsalgorithmen fiir 3D Korper

Der erste Teil der Routine beinhaltet eine Auswahl an Algorithmen in der Python Pro-
grammiersprache. Je nach Art des zu erstellenden Korpers generiert ein dafiir vorgesehenes
Skript mit eingebetteten Befehlsabfolgen eine Liste an Ortsvektoren im dreidimensionalen
Raum. Diese Punkte definieren zusammengenommen die Gestalt eines jeweiligen Parti-
kels. Die einfachsten Beispiele hierfiir sind geometrische Standardformen wie Oktaeder,
Ikosaeder, Kugeln, Ellipsoide oder Zylinder. Die quelloffene 3D-Grafiksoftware Blender
[110] ermoglicht iiber eine eingebaute Python-Schnittstelle die automatisierte Generierung
und Visualisierung einer Vielzahl solcher Partikel im Raum. Zusatzlich ist das Programm
in der Lage, den Einzelpartikeln spezielle geometrische Eigenschaften zu verleihen. Bei-
spielsweise kann ein stabchenférmiges Partikel orthogonal zu seiner Léngenachse mit einer
Biegung versehen werden. Der Ablauf speichert alle erstellten Korper als Objektdatei in
der so genannten Standard Triangle Language (STL).

Neben der Erstellung dieser exakt definierten Grundformen sind auch komplexere Geo-
metrien moglich, deren Aussehen an nanoskalige Aggregate angelehnt ist. In diesem Fall
beinhaltet die berechnete Liste Positionsvektoren vieler Primarpartikel. An diesen Ko-
ordinaten platziert die 3D-Software fortlaufend Standard-Geometrien, wodurch sich ein
Aggregat formt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein spezieller Algorithmus umgesetzt,
dessen Ziel die virtuelle Nachbildung einer Aggregatmorphologie aus der Flammen-Spray-
Pyrolyse war. Moglichkeiten der mathematischen Beschreibung des Vorgangs sind bereits
tiber diverse Kinetikmodelle in der Literatur aufgefithrt [111, 112]. Im Kern fithrt der
hier verwendete Code eine spezialisierte Simulation der diffusions-limitierten Aggregation
(DLA) in drei Raumrichtungen durch. Eine grafische Darstellung der internen Schritte fiir
den 2D Fall ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Die Berechnung beginnt mit der Initialisie-
rung einer Startkoordinate (Saat) in der Mitte eines rechteckigen Rechengitters. In einem
Radius rgg um diese Position befindet sich der Entstehungsbereich (EB). Hier entstehen
neue Partikel und beginnen sich innerhalb der Domaéne zufillig entlang eines Pfades zu
bewegen. Die Bewegungsrichtungen von jeder Zwischenposition sind dabei auf 26 Moglich-
keiten beschrankt. Schneidet der zuféllige Pfad umliegende Gitterpunkte des Aggregats,
registriert das Programm eine Kollision und der Cluster mit Radius r,g; wéchst. Die Lén-
gen rgp Und 7, sind iiber einen konstanten Faktor gekoppelt, sodass EB und Partikel sich
nicht schneiden kénnen. Wahrend der Anlagerung vergrofiert sich sukzessive die reaktive

Oberflache.
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Saat

Aggregat
Aggregatoberfliche

neu entstandenes Partikel
angelagertes Partikel
geloschtes Partikel
wiederverwendetes Partikel
Entstehungsbereich (EB)

zufilliger Partikelpfad

,ragg o &

Abbildung 3.14: Funktionsschema eines mathematischen Modells der diffusions-limitierten Aggregation
(DLA) in 2D.

Fiihrt einer der Pfade jenseits des EB, wird das zugehorige Partikel entfernt und neu in
die Doméne entlassen. Liegt ein Partikel am Ende der festgelegten Anzahl an Schritten
zwischen EB und dem Aggregat, fiihrt es seine Reise mit zurtickgesetzter Schrittzahl fort.
Die wichtigsten Parameter des Algorithmus sind in Tabelle A.1 des Anhangs aufgefiihrt.
Eine Besonderheit des vorgestellten DLA-Algorithmus stellen verschiedene Konfiguratio-
nen des EB dar, welche in Abbildung 3.15 visualisiert sind. Eine mathematische Beschran-
kung des Polarkoordinatenraums fiigt neben dem globalen noch einen polaren und aqua-
torialen Bereich ein. Zwischen diesen drei Optionen wahlt der Algorithmus zu Beginn
der Berechnung eines jeden neuen Aggregats zuféllig aus. Welche Unterschiede dieses
Vorgehen in den erstellten Partikeln hervorbringt ist in Kapitel 6.3.1 thematisiert. Fiir
den letzten Schritt verarbeitet die Programmierschnittstelle von Blender die individuellen
Koordinatenpakete pro Aggregat weiter. Die 3D-Software besetzt jeden Punkt mit einer
manuell gewdhlten Geometrie und kombiniert die entstehende Ansammlung zu einem
Objekt, das darauthin als STL Datei gespeichert wird.

Abbildung 3.15: Visualisierung der drei moglichen Entstehungsbereiche (EB) als schwarze Punkte an
ausgewdhlten Polarkoordinaten: &dquatorial (links), global (Mitte) und polar (rechts) des umgesetzten
Algorithmus der diffusions-limitierten Aggregation (DLA).
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Modul M2: Volumetrische Analyse

Das zweite Modul der Routine fiihrt eine volumetrische Analyse mehrerer gespeicherter
Objekte aus M1 durch. Inspiration schopft die Methode aus der quantitativen Computerto-
mographie im Mikro- (p-CT) und Nanobereich (nano-CT) [113]. In diesem Forschungsfeld
der Partikeltechnologie rekonstruieren spezielle Bildverarbeitungsschritte 3D Aufnahmen
einer Probe aus einer Rontgenmessung. Nach Aufteilung in einen Bildstapel aus 2D In-
formationen mit anschliefender Segmentierung und Auszahlung untersucht das Vorgehen
diskrete Partikel und ordnet ihnen so genannte Eigenschaftsvektoren zu. Letztere konnen
geometrische und stoffliche Informationen des jeweiligen Partikelsystems enthalten. Eine
ausfithrliche Dokumentation zur state-of-the-art Durchfithrung von p-CT Messungen und
Routinen der Bildauswertung ist hier [114] zu finden.

Mit dem Ziel, die Methode in einer rein virtuellen Umgebung zu adaptieren, kommt erneut
die 3D-Software Blender zum Einsatz. Die inkludierte Programmierschnittstelle liest die
gespeicherten STL Dateien aus Modul M1 ein und verteilt die Partikel zuféllig in einem
rechteckigen Volumen mit einer Grundfliche von 3,3 pm?. Dieser Raum stellt sinnbildlich
den p-CT Messbereich dar. Die maximale Anzahl der platzierten Strukturen ist dabei
so limitiert, dass sich jene nicht gegenseitig beriihren. Das ist fiir nachfolgende Schritte
von grofler Bedeutung. Nach Ende der Préparation mehrerer dieser Volumina speichert
Blender auch diese im STL Format ab. Das nachste Programm dieses Moduls nennt sich
Fiji und ist eine in der Wissenschaft etablierte Bildauswertungs-Software [115]. Das in-
terne Plugin SciView [116] iibernimmt die Aufgabe der 2D-Bildstapelgenerierung aus den
eingelesenen STL Dateien. Die Auflosung der einzelnen Bilder betragt 600x600 Pixel,
woraus eine Voxelgrofle von 5,5 nm resultiert. An dieser Stelle ist zu erwahnen, dass die
technisch umsetzbare raumliche Auflésung nach jetzigem Stand der Technik niedriger ist.
Ditscherlein et. al [114] nennen hier zum Vergleich VoxelgroBen von 16 bis 64 nm, je nach
Konfiguration der nano-CT Messung. Eine Weiterverarbeitung der binaren Bildstapel im
so genannten 3D Objects Counter-Plugin [117] erstellt eine indizierte Voxel-Repréisentati-
on aller verteilten Partikel im analysierten Volumen. Diese automatisierte Vorbehandlung
ermoglicht als Abschluss der Befehlsfolge eine Analyse des Bildstapels mittels MorphoLibJ
[118]. Die darin enthaltenen Operationen sind in der Lage, fir jedes Partikel die Hauptlén-
genachsen des Tragheitsellipsoids und das kumulierte Voxelvolumen zu berechnen. Wie in
Kapitel 2.1.1 aufgefiihrt, beschreiben diese Grofien sowohl die Form, als auch das Volumen
der Nanopartikel. Nach Sicherung der partikeldiskreten Eigenschaften in einer Liste folgt

das finale Modul dieser Routine.

47



3 Material und Methoden

Modul M3: Statistische Auswertung der Formdeskriptoren

Modul M3 hat die Aufgabe, die diskreten Eigenschaften von N Partikeln in eine volu-
mengewichtete PEV g3( fr,€1,dm) umzuwandeln. Die entscheidende Grofe, die es hierfiir
zu analysieren gilt, ist nach Gleichung 2.24 das relative Partikelvolumen g in jeder Ei-
genschaftskombination aus Elongation, Flachheit und Aquivalentdurchmesser. Die jewei-
ligen Dimensionen sind manuell iiber die Variablen K, L und M festgelegt. Ein speziell
konzipiertes Python-Skript liest zunédchst die von M2 generierte Liste der diskreten Ma-
krodeskriptoren xr, x1, x5 und dem Volumen Vj ein. Anschlielend ergeben sich tiber die
Gleichungen 2.1 und 2.3 die in dieser Arbeit verwendeten Formcharakteristika. Tabelle
3.2 zeigt beispielhaft die erhaltene Datenstruktur fiir N diskrete Partikel, die von nun an
als Ellipsoide betrachtet werden.

In einem finalen Schritt fiihrt das Programm einen Sortieralgorithmus aus, der die Daten
der N Partikel zu den jeweiligen Eigenschaftsklassen zuordnet, deren Volumina aufsum-
miert und auf das Gesamtvolumen des Kollektivs normiert. Final speichert das Skript die
berechnete Matrix g3 € RE-1XL=1xM=1 der Verteilungdichte von jiy,, und die zugehorigen

Vektoren der arithmetischen Mittelwerte fk,él und d,,.

Tabelle 3.2: Durch das zweite Modul (M2) ausgegebene Liste diskreter Eigenschaftsvektoren fiir ein
generiertes, virtuelles Stoffsystem mit NV Partikeln.

gemessene Information berechnete Information

Partikel Vi T, T1 s d e f
n /m3 /nm /nm /nm /nm /— /—
1 5,76xe22 2082 152,0 91,9 103,3 0,73 0,60
N 6,04xe723 109,95 50,04 44,87 48,68 0.46 0,90
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Kapitel 4

Untersuchung der Trenneflizienz
mittels UV /vis

Dieses Kapitel behandelt den Einfluss der Partikelgrofie und Dichte auf den Trenngrad.
Dabei steht die Eignung der UV /vis Spektroskopie als Evaluationswerkzeug der Zentrat-
Konzentration im Mittelpunkt der Untersuchungen. Suspensionen zweier Materialien mit
unterschiedlicher Dichte und deren Mischung dienen als Feed fiir die Untersuchung der
Klassierung und Fraktionierung. Je nach Anzahl der Komponenten in der Suspension ist
eine entsprechende Kalibrierungsstrategie nach Abschnitt 3.2.3 notwendig. Die Ergebnisse
sind in [119] veroffentlicht und zeigen sowohl Vorteile, als auch Limitationen der Methode
im Vergleich zur Gravimetrie auf. Schlussendlich bilden die gewonnenen Erkenntnisse das
Fundament fir die Weiterentwicklung des Konzepts der optischen Feststoffkonzentrations-

analyse von einer offline zu einer online Konfiguration.

4.1 Trenntechnische Experimente

Die nachfolgenden Ergebnisse resultieren aus experimentellen Versuchsreihen unter Ver-
wendung der MGZ als Prozesszentrifuge mit der in Abbildung 3.4 dargestellten Vorlauf-
konfiguration. Die zusétzliche Ausstattung des Downstream, bestehend aus dem UV /vis
Sensor und einer Verdiinnungsstation, war zu diesem Zeitpunkt der Arbeit noch nicht
Teil des Versuchsaufbaus. Es erfolgte lediglich eine Probenahme, gefolgt von einer offli-
ne Analyse des Zentrats. Die préisentierte Studie baut auf den von Konrath et.al. [120]
gewonnenen Erkenntnissen auf und erweitert die trenntechnische Charakterisierung des
Prototyps durch die Verwendung weiterer Partikelsysteme. Die in Abschnitt 3.3 vorgestell-
ten Stoffe MePTCDI und TiOs dienen als Modellsysteme aus dem unteren und oberen
Dichtespektrum. Die wichtigsten Eigenschaften der hergestellten Suspensionen finden sich
in Tabelle 4.1.
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Tabelle 4.1: Materialparameter und -eigenschaften der verwendeten Feed-Suspensionen.

. CTiO, CMePTCDI CNaHMP ¢ Farbe
Feed-Suspension 1
/mgml~ /mgml~? /mM /mV —
P, (MePTCDI) 0 0,044 0,83 ~19,9 rot
+ 0,002 + 0,3
P, (TiOy) 0,412 0 0,83 —19,1 weiB
+ 0,004 + 0,3
P, (Mischung) 0,412 0,044 0,83 — rosa

" " " " n " m n n

Abbildung 4.1: Feed- (Index 0) und Zentratproben (Index 1-4) der Stoffe MePTCDI (P"), TiO5 (P") und
deren Mischung (P ) in VE-Wasser, entnommen bei Vi =12,6 Lh™! und verschiedenen Schleuderzncfern
Die Indizes {0, 1,2, 3,4} stehen fir C' = {0, 7740, 14.907, 22.405, 38.067}.

1

Der Einfluss einer Drehzahlerhohung ist bei qualitativer Betrachtung der entnommenen
Zentratproben in Abbildung 4.1 bereits mit dem bloffem Auge zu erkennen. Trotz der
geringen Konzentration an MePTCDI von nur 0,044 mgml~! nach der in Abschnitt 3.3.2
beschriebenen Vorklassierung, besitzt Probe Pg eine markante Rotfarbung. Im Vergleich
dazu erscheint die verdiinnte TiO, Suspension weifl mit einer deutlich starkeren Triibung,
was mit der hoheren Partikelkonzentration und einem Brechungsindex von k~2.77 bei
470nm zu erklaren ist. Eine Mischung der beiden Suspensionen bei gleichbleibender re-
lativer Zusammensetzung fithrt zu Probe P, . Das Zweikomponenten-Gemisch behlt die
besagte Triibe bei und besitzt einen rosa Farbton.

Mit steigender Schleuderziffer steigt auch die Sinkgeschwindigkeit der suspendierten Par-
tikel und damit der Abscheidegrad, was Abbildung 4.4 fiir beide Materialien nach ein-
dimensionaler Trennung darstellt. Die Verringerung der Feststoffkonzentration zeigt sich
bei allen Zentratproben mit einer Zunahme der Transparenz. Eine genaue Quantifizierung
der Klassierung der Proben PE) und Pg liefert die Partikelgrofienanalyse mit der ASZ nach
Abschnitt 3.2.1 und die Berechnung des Trenngrads nach Gleichung 2.28. Abbildungen
4.2 und 4.3 zeigen die Trenngradkurven von Feed- und Zentratproben.

Die Trennkurven des Rotpigments bestétigen eine erfolgreiche Klassierung des leichteren
Stoffsystems. Die mittlere Trennkorngroe dr 5o mit T'(dr50) = 0.5 beschreibt, dass Par-
tikel der besagten Eigenschaft mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% das Uberlaufwehr
passieren. Fiir steigende Schleuderziffern verschiebt sich dieser charakteristische Wert hin

zu kleineren Partikelgrofien. Zusatzlich ist die Trennung bei C'=38.067 am schérfsten, da
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Abbildung 4.2: Mit der analytischen Abbildung 4.3: Mit der analytischen
Scheibenzentrifuge (ASZ) bestimmte Trenngrade Scheibenzentrifuge (ASZ) bestimmte Trenngrade
der Klassierung von MePTCDI. der Klassierung von TiOs.

die Trennkurve hier eine groflere Steigung aufweist und sich damit der idealen Form einer
Sprungfunktion besser annédhert. Bei TiOs in Abbildung 4.3 folgen die Kurven dem in
Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Verlauf der Abscheidung. Eine Erklarung liefert die Tatsa-
che, dass das Metalloxid eine um den Faktor ~ 2,6 erhohte Stoffdichte besitzt. Folglich ist
die Sinkgeschwindigkeit im Vergleich zu dem leichteren MePTCDI erhéht. Nach den be-
schriebenen Grundprinzipien der Trennung in Abschnitt 2.2 sind auch TiOs-Partikel der
kleineren Groflenklassen mit einem groflen kritischen Radius im Flissigkeitsteich behaftet.
Liegt die Grofle in der Néhe des Wehrradius oder dartiiber, in Richtung der Drehachse,
kommt es mit hoher Wahrscheinlichkeit zu einer Abtrennung. Eine weitere Erklarung fiir
den gezeigten Verlauf der Trenngradkurven ist, dass die Konzentration an Nanopartikeln
in den unteren Groéflenklassen extrem gering ist. Als Konsequenz registriert die ASZ nur
ein schwaches Extinktionssignal mit kleinerem Signal-Rausch-Verhéltnis (SNR). Beim Ein-
treten dieses Falls ist auch eine verlassliche Berechnung des Trenngrads nach Gleichung
2.28 erschwert, da insbesondere die Unsicherheiten beziiglich g3 ,(d) groB sind. In Abbil-
dung 4.2 und 4.3 duflert sich diese Tatsache durch eine erhohte Standardabweichung der
Mehrfachbestimmung bei kleinen Partikelgrofien.

Aufgrund der Abscheidung von TiO, fehlen Messwerte fiir die charakteristische Trenn-
korngroBe dr 50. Deshalb tragt Abbildung 4.5 den dy 7o iiber der Schleuderziffer auf. Der
zu erwartende Trend ist dabei identisch zur Auftragung des dpso. Im direkten Vergleich
der beiden Stoffsysteme zeigt sich, dass auch die zu erwartende Trennkorngréfie bei diesem
definierten Bezugspunkt fiir das schwerere Material hin zu kleineren Aquivalentdurchmes-
sern verschoben ist. Die Ergebnisse beider Klassierungen bestéatigen die zugrunde liegende
Theorie, dass eine erhohte Feststoffdichte iiber den betrachteten Partikelgréf8enbereich zu

einer effektiveren Trennung fiihrt [120].
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Abscheidegrad der Klassierung von MePTCDI Trennkorngrenze dr 7o der Klassierung von
und TiOy in Abhéngigkeit der Schleuderziffer. MePTCDI und TiO9 in Abhéngigkeit der
Schleuderziffer.

Eine verfahrenstechnisch motivierte Erweiterung dieser Untersuchung stellt die Fraktio-
nierung einer Mischsuspension aus schwerer und leichter Komponente dar. Seitens der
Probenhandhabung ist hier im Vergleich zu Einstoffsystemen ein hoheres Mafl an Vorbe-
reitung notwendig. Beide Einstoffsuspensionen besitzen ein moderat negatives Zetapoten-
tial von ca. —20mV, welches durch die Mikroelektrophorese-Apparatur PEN KEM 501
der Fa. Collotec ermittelt wurde. Demnach ist eine Agglomeration der Einstoffproben und
Mischungen bei Standzeiten von mehreren Stunden bis Tagen nicht auszuschliefen. Als Lo-
sungsansatz findet die in Abschnitt 3.1.2 beschriebene Stabilisierung mit NaHMP-Losung
Verwendung. Eine Beobachtung der UV /vis Spektren der Proben Py, Py und Py in Ab-
bildung A.1 des Anhangs tiber einen Zeitraum von 21 Tagen zeigt, dass die Zugabe des
Stabilisators ausreicht, um fiir die weiteren Versuche von einer stabilen Mischsuspension
ausgehen zu kénnen. Anderungen der PGV durch Reagglomerationsvorginge beeinflussen
demzufolge nicht den Ausgang eines Trennexperiments. Schlussfolgernd ist eine vergleich-
bare Untersuchung der Mischung Pg' bei identischen Drehzahlen maoglich.

Mit bloBem Auge ist auch bei den Proben P, Pgl und P eine ausgeprigte Reduktion
der Triibe zu beobachten. Zusatzlich behalten die Zentratproben nach ihrer Entnahme aus
dem Downstream ihre rosa Farbung. Schlussfolgernd lésst sich festhalten, dass auch nach
erfolgreicher Fraktionierung das Material MePTCDI in allen Zentratproben dispergiert
vorliegt. Zeitgleich bestitigt die exemplarische Gegeniiberstellung von Probe P, und P}’
qualitativ, dass grofle Mengen des Metalloxids TiO, aus der Mischung entfernt wurden.
Eine exakte Bestimmung des globalen Abscheidegrads erfolgt auf Basis der totalen Fest-
stoffkonzentration ¢, aller Proben nach Abschnitt 3.2.3. Die Werte sind zur Ubersicht in
Tabelle 4.2 eingetragen. Verwendung finden die Daten bei der Erstellung und Erprobung
definierter Regressionsmodelle, die auf Basis der UV /vis Extinktionsspektren eine Quan-

tifizierung der Feststoffkonzentrationen ermoglichen sollen. Aufbau und Erprobung der
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Tabelle 4.2: Ubersicht der durch Differenzwiigung bestimmten Feststoffkonzentrationen der
Zentratproben.

Feststoffkonzentration /mgml~1

Zentratproben C="7740 C=14.907 C =24.405 C =38.067
P’ (MePTCDI) 0,0350 0,0311 0,0266 0,0198
+ 0,0027 + 0,0012 + 0,0017 + 0,0033
P" (TiOy) 0,181 0,108 0,073 0,049
+ 0,005 + 0,003 + 0,006 + 0,004
P (Mischung) - 0,237 0,182 0,125
+ 0,010 + 0,014 + 0,003

optischen Evaluationsmethode ist im folgenden Kapitel fiir den Fall der Klassierung und
Fraktionierung beschrieben.

4.2 Optische Ermittlung der Feststoffkonzentration

4.2.1 Messung und Diskussion der Kalibrierdaten

Fiir die offline Analyse der UV /vis Spektren kommt das in Abschnitt 3.1.3 vorgestellte
Spektrometer und eine speziell angefertigte Halterung zum Einsatz. Letztere erlaubt das
Einspannen von Quarzglaskiivetten mit verschiedenen optischen Wegldngen. Die Licht-
quelle bestrahlt die Probe iiber zwei Kollimatorlinsen, mit denen die Lichtleiter ver-
schraubt sind. Wie auch bei der in spateren Studien verwendeten Durchflusszelle, handelt
es sich um spezielle Linsen, welche das Licht parallelisieren, sammeln und auch kleinere
Wellenlangen ohne ausgepriagten Intensitatsverlust passieren lassen. Eine Kiivette der Fa.
Hellma GmbH & Co. KG mit einer optischen Weglange von h =2 mm dient als Messgefaf3
fiir die zu analysierenden Proben. Die gesammelten Extinktionsdaten des Einstoffsystems
MePTCDI sind in Abbildung 4.6 fiir jede Probe iiber der Wellenldnge \ aufgetragen. Ein
Spektrum besteht dabei aus insgesamt 2048 Datenpunkten, von denen 1339 im UV /vis
Wellenlangenbereich von 200 nm < A < 780 nm liegen. Durchgezogene Linien représentie-
ren die Spektren der entnommenen Proben aus dem Klassierversuch, die gepunkteten
Linien resultieren aus einer Verdiinnungsreihe (VR) der Probe P,,. Die Erstellung der VR
findet im Labor mittels definierter Zugabe von VE-Wasser in eine Reihe von Schnappde-
ckelglisern statt. Alle gemessenen Kurven deuten auf systematische und stoffspezifische
Merkmale hin. Im niedrigen Wellenldngenbereich zeigt sich ein ausgeprégtes Maximum
der Extinktion. Die gingige Definition als charakteristischer Peak ist hier allerdings nur
mit Bedacht auszusprechen. Grund hierfiir ist, dass das Quarzglas die Wellenldngen des

UV-Bereichs unter 220 nm immer stérker abschwécht, was zu einem verminderten Signal
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fihrt. Es bleibt anzunehmen, dass der verwendete Messaufbau diese Extremstellen fiir
alle Proben begriindet und folglich deren Wellenldngen nicht als charakteristisch anzu-
sehen sind. Das Licht interagiert hingegen im visuellen Bereich auf eine fiir MePTCDI
charakteristische Art und Weise mit der Suspension. Vergleichbare Ergebnisse und eine
ausfiihrliche Erklarung der zugrundeliegenden Mechanismen sind in [121] zu finden. Ein
lokales Minimum bei 400nm und zwei lokale Maxima der Extinktion bei 475nm und

575nm sind fur alle Proben erkennbar.
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Abbildung 4.6: UV/vis Spektren der MePTCDI Verdiinnungsreihe (VR) und der vier Zentratproben.
Vertikale Linien markieren die von der Multiplen Linearen Regression (MLR) einbezogenen Wellenléngen.

Ein direkter Vergleich von VR und Zentratproben zeigt, dass sich die Form der Spek-
tren vor und nach der Klassierung unterscheiden. Diese Beobachtung ist insbesondere fiir
Wellenlangen > 600nm giiltig, da hier die Extinktion schneller auf einen sehr geringen
Wert abfillt. Eine Erklérung liefert Gleichung 2.32, die den Extinktionskoeffizienten an
verschiedenen Wellenldngen in Abhéngigkeit der Feststoffkonzentration und der Partikel-
groflen des Kollektivs definiert. Die ermittelten Trenngrade in Abbildung 4.2 bestéatigen,
dass nach der Klassierung die groben Parikelklassen effektiver entfernt werden und dem-
zufolge die Extinktion der grofleren Wellenlangen abgeschwécht ist. Der absolute Betrag
dieses Effekts ist allerdings von materialspezifischen Parametern, wie dem Brechungsin-
dex, abhéngig und damit schwer zu quantifizieren.

In Abbildung 4.7 sind die Konzentrationen von VR und Zentratproben tiber die Extinkti-
on Fs75 zu sehen. Nach den in Kapitel 2.4 beschriebenen Grundlagen entspricht der lineare
Verlauf der Theorie des Bouguer-Lambert-Beerschen Gesetzes, da sich die Extinktion pro-
portional zu Feststoffkonzentration erhoht. Ein Least-Squares-Fit der VR mit einem hohen
Bestimmtheitsmafl R? bestitigt den linearen Zusammenhang eindeutig. Auch bei der de-
taillierteren Betrachtung dieser Wellenlange ist festzuhalten, dass die Extinktionswerte

der Zentratproben bei vergleichbarer Feststoffkonzentration unterhalb der VR liegen.

o4



4 Untersuchung der Trenneffizienz mittels UV /vis
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Abbildung 4.7: Extinktionswerte bei A=572nm Abbildung 4.8: Extinktionswerte bei A =572 nm
der MePTCDI Verdiinnungsreihe (VR) und der der TiOy Verdiinnungsreihe (VR) und der vier
vier Zentratproben iiber der gravimetrisch Zentratproben uber der gravimetrisch bestimmten
bestimmten Konzentration. Die durchgezogene Konzentration. Die durchgezogene Linie markiert
Linie markiert einen linearen Fit auf Basis der VR. einen linearen Fit auf Basis der VR.

Eine identische Auftragung der Daten fiir TiOy in den Abbildungen 4.9 und 4.8 zeigt
den selben Trend in groflerem Ausmafl. Die Flédchen unter den Spektren der VR sind
groffer und die Extinktion ist bei hoheren Wellenldngen ebenfalls grofier. Im Vergleich
dazu sind die Flichen unter den Spektren der Uberlaufproben kleiner und die Extinktion
nimmt bei energiearmerem Licht, d.h. bei hoheren Wellenlangen, schneller ab. Auch diese
Effekte sind mit den theoretischen Zusammenhéngen aus Kapitel 2.4 zu begriinden. Ein
hoher Wert fiir den Brechungsindex der TiOs-Partikel ist vermutlich der Grund fiir die

signifikanten Verdnderungen im Spektralverlauf.
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Abbildung 4.9: UV /vis Spektren der TiO, Verdiinnungsreihe (VR) und der vier Zentratproben. Verti-
kale Linien markieren die von der Multiplen Linearen Regression (MLR) einbezogenen Wellenlédngen.
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Die Beobachtungen zur Groflenabhéangigkeit sind plausibel und werden beispielsweise von
Untersuchungen zur Tritbemessung an partikelbeladenen Stromungen gestiitzt [122]. Auch
das Forschungsfeld der analytischen Ultrazentrifugation beweist den entscheidenden Ein-
fluss der PGV auf multi-wellenldngen Extinktionsmessungen [123]. Die gesammelten Er-
gebnisse der spektroskopischen Untersuchungen sind fiir die Regressionsanalyse von ent-
scheidender Bedeutung und werden bei den nachfolgenden Diskussionen tiber die Qualitét

der Vorhersagegenauigkeit wieder aufgegriffen.

4.2.2 Regressionsanalyse der Klassierung

Nach Kapitel 3.2.3 benotigt die Methode der MLR einen geeigneten Kalibrierdatensatz,
der aus Messdaten und ZielgroBlen besteht. Erstere sind hier die Spektren der Proben
aus den beiden Klassierungen (Abbildung 4.1) die gravimetrisch jeweils einer bekannten
Konzentration zugeordnet sind. Die rechnergestiitzte Vorhersage unbekannter Zielgréfien
auf Basis neuer UV /vis Spektren lauft iiber die numpy [124] und scikit-learn [125] Biblio-
theken in der Programmiersprache Python ab. Ein iibergeordnetes Skript automatisiert
Dateneinlesevorgange, die Kennzeichnung der Spektren mit deren Zielgréflen und die ma-
thematischen Rechenoperationen, wie beispielsweise die Matrixmultiplikation. In der Pro-
grammsyntax ist eine schnelle Anpassung der Menge an Regressionskoeffizienten moglich
was die Anzahl der verwendeten Extinktionswerte auf nur wenige Wellenlangen reduzieren
kann. Nach Priifung der Dimensionen aller verwendeten Matrizen folgt die Losung von
Gleichung 3.10 auf Basis manuell gewédhlter Kalibrierproben. Anschlielend ermdoglichen
neue Extinktionsdaten eine Approximation der zugehorigen Konzentration. Die gewéhlte
Programmierschnittstelle erleichtert die Definition unterschiedlicher Regressionsmodelle
in einer einzigen Routine. Im Hinblick auf die Vorhersage der Feststoffkonzentration nach
erfolgreicher Klassierung von MePTCDI und TiO; in der MGZ werden pro Material zwei

Regressionmodelle definiert und erprobt.

Kalibrierung auf Basis einer Verdiinnungsreihe

Das erste Modell fiir MePTCDI trigt die Bezeichnung Ry und basiert auf den Kali-
brierdaten der Verdiinnungsreihe. Jedem Eintrag des ZielgroBenvektors ¢, vr € R%*! sind
Extinktionswerte an 7 =4 Wellenlangen zugeordnet, wodurch sich die Daten der Matrix
Eyr € RO ergeben. Ausgewihlt wurden die Wellenlingen A = {399, 400,572, 573}, deren
Positionen auf der Abszisse in Abbildungen 4.6 und 4.9 durch vertikale Strichpunktlinien
hervorgehoben sind. Der Grund fiir diese Auswahl wird im néchsten Abschnitt genannt.
Fiir die Berechnung der univariaten Regressionskoeffizienten 39! nach Gleichung 3.10
sind dadurch alle Voraussetzungen erfiillt. Die identische Strategie verfolgt auch Modell
Ryg, welches Extinktionswerte und bekannte Konzentrationen der TiOs-VR verwendet.

Fiir beide Materialien und Modelle stellen die Extinktionsspektren der Zentratproben die
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Werte der Matrix E, € R**5, welche analog zu Gleichung 3.11 iiber eine Matrixmultipli-
kation mit Byr € R?*! die Approximation &, € R**! der jeweiligen Feststoffkonzentration
liefert. Abbildungen 4.10 und 4.11 visualisieren die Modellgiite fiir Ry und Ry. Die be-
kannten Konzentrationen c, = € R**! aus Tabelle 4.2 stehen den berechneten Werten auf
Basis der optischen Analyse gegeniiber. Die schwarze Linie kennzeichnet die Winkelhalbie-
rende. Je ndher eine Datenpunktreihe an dieser Hilfsgeraden liegt, desto geringer ist die
mittlere Abweichung (MPA) nach Gleichung 3.12 der ausgefiihrten MLR. Die Ergebnisse
zeigen, dass beide Regressionsmodelle die Feststoffkonzentration der Zentratproben mit
groflem Fehler unterschétzen. Wie bereits beschrieben deuten die Abbildungen 4.6-4.8
darauf hin, dass sich die Form der Spektren mit der Anpassung der PGV verédndert. Das
fithrt nach Gleichung 2.32 zu einer Veranderung des Extinktionskoeffizienten. Mit ande-
ren Worten édndert sich durch die Separation der funktionale Zusammenhang zwischen
Extinktion und Konzentration in Abhéngigkeit der betrachteten Wellenldnge. Eine Ver-
diinnung des Feeds vereinfacht das Regressionsmodell und legt die PGV als konstant fest.
Schlussfolgernd sind die Kalibrierdaten Eyr € R°*® und die Regressionskoeffizienten 535!
der Modelle Ry und Ryy nicht verwendbar, um die Zentrat-Konzentration nach erfolg-
reicher Trennung mit geringem Fehler zu quantifizieren.

Die grundlegende Strategie ist aber nicht direkt zu verwerfen, da die Anderung des Spek-
trums von den optischen Eigenschaften des Systems an individuellen Wellenlénge abhéangt.
Damit ist gemeint, dass es in anderen Anwendungsfillen Wellenlangen geben kann, an de-
nen die Extinktion besonders auf die Anderung der Feststoffkonzentration reagiert, eine
Verdanderung der PGV jedoch nur einen geringfiigigen Einfluss auf sie nimmt. Dariiber hin-
aus konnen auch Prozessdaten als Kalibrierdaten fungieren, wodurch die Anpassung der
PGV indirekt mit in das Modell einflieBt. Letzteres wird im nachsten Abschnitt genauer

beschrieben.

Kalibrierung mittels Prozessdaten

Die bisherigen Zwischenergebnisse werfen die Frage auf, ob der Zusammenhang zwischen
Extinktion und Feststoffkonzentration bei Verdnderungen der PGV iiber die MLR mo-
dellierbar ist. Das wiirde bedeuten, dass trotz angepasster Extinktionskoeffizienten nur
geringfiigige Abweichungen zwischen einer Vorhersage und der gravimetrischen Referenz
beobachtbar sind.

Zur Untersuchung dieser These wird die Kalibrierung mit Prozessdaten wiederholt und
so ein unabhéngiges Regressionsmodell erstellt. Aufgrund der begrenzten Anzahl an ver-
fiigharen Prozessdaten wird folgende Validierungsstrategie verwendet: Extinktionsdaten
von jeweils drei Uberlaufspektren der Zentratproben P , und P]_, fiillen die Matrix
E, ¢ R**® und deren bekannte Konzentrationen den Vektor ¢, € R3*!. Die MLR ermittelt
anschlieBend 3, € R°*! wodurch sich die Modelle R, und R, ergeben. Das Spektrum der
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letzten Probe ergibt den Vektor Ezlx‘r’. Nach Gleichung 3.11 berechnen die Modelle eine
Schatzung fir die Konzentration der ausgelassenen Zentratprobe. Die Python-Routine
wiederholt das fiir jede der vier Spektren, weshalb die Validierungsmethode den Namen
Leave-One-Out (LOO) trégt.

0,05 0,3
~ v Ryg: MPE = 33,07 % ~ ¥ Ryg: MPE = 63,51%
| ,

é 0,04 71wad R,: MPE = 10,45 % = @ R,: MPE = 7,03%

o éD 0,2 1

E 0031 £ >
— A —d— —

O: m 0 1 -

= 0,02 - e =Y ¢
= e =)

- —h—i ¢

0,01 s ¢

’ 0,0 1 ¢
0,01 0,02 0,03 0,04 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
c (Referenz) /mgml ! ¢ (Referenz) /mgml™!

Abbildung 4.10: Vergleich der mittels Abbildung 4.11: Vergleich der mittels
Gravimetrie und MLR bestimmten Gravimetrie und MLR bestimmten
Feststoffkonzentrationen fiir das Stoffsystem Feststoffkonzentrationen fiir das Stoffsystem
MePTCDI. Die durchgezogene Linie stellt die TiOs. Die durchgezogene Linie stellt die
Winkelhalbierende dar. Winkelhalbierende dar.

Das Resultat ist ebenfalls in den Abbildungen 4.10 und 4.11 zu sehen. Die MPA fiir
MePTCDI und TiO, sinkt deutlich, was fiir eine erhohte Eignung der Modelle zur Vor-
hersage einer unbekannten Zentrat-Konzentration innerhalb des gewahlten Parameterrau-
mes spricht. Die groBiten Abweichungen ergeben sich bei den Schleuderziffern 7740 und
38.067. Eine Erklarung hierfiir ist, dass die assoziierten Extinktionswerte dieser Zentrat-
proben am Rand des Kalbrierdatensatzes liegen. Lineare Modelle tendieren dazu, in der
Mitte ihres Datenbereichs die genauesten Vorhersagen zu liefern. Die korrekte Vorhersage
von Konzentrationsdaten auflerhalb dieses Wertebereichs, genannt Extrapolation, ist nur
erschwert moglich, da dem Regressionsmodell Informationen fehlen, die nur durch eine
Erweiterung des Kalibrierdatensatzes adressierbar sind. Nichtsdestotrotz bestatigen die
Modelle R, und R;, dass auch bei technischen Suspensionen eine univariate Vorhersage

der Feststoffkonzentration nach einer Klassierung méglich ist.

4.2.3 Regressionsanalyse der Fraktionierung

Die eindimensionale Betrachtung und univariate Regressionsanalyse dienen als Grundlage
fiir die Erprobung der multivariaten MLR. Die Zielgréfen sind nun die Konzentrationen

an MePTCDI und TiO, in den Proben P, P, und P)'. Die Spektren der drei Suspen-
sionen sind in Abbildung 4.12 als volle Linien dargestellt. Gleichung 2.33 beschreibt die

o8



4 Untersuchung der Trenneffizienz mittels UV /vis

Additivitat oder auch Superposition der Spektren iiber die Erhohung des Extinktionskoef-
fizienten der Mischung. Um diesen theoretischen Hintergrund zu beleuchten, sind auch die
Spektren der Proben aus den Klassierexperimenten in der Abbildung eingezeichnet. Wie
auch nach farblicher Bewertung der Zentratproben (vgl. Abbildung 4.1) ist zu erkennen,
dass das Rotpigment auch nach der Fraktionierung bei allen drei Schleuderziffern noch in
der Suspension vorliegt. Ein messbarer Nachweis ist mit den charakteristischen Peaks im
visuellen Spektralbereich moglich, die nicht durch den geringen Beitrag der TiOs-Partikel
zur Gesamtextinktion iiberdeckt werden. Auch im UV-Bereich addieren sich die Spektren,
was zu hohen Extinktionen und zum Rauschen des Signals fithrt. Sowohl Untersuchungen
in anderen Arbeiten [126] als auch die Grundlagenliteratur [95] bewerten eine spektrale
Uberlappung als Herausforderung im Sinne der quantitativen Analytik. Die in Gleichung
2.33 beschriebene Superposition der Extinktion ist nicht fiir jede Mischsuspension giil-
tig, da Partikeleigenschaften je nach Stoffsystem oft schwer zu modellierende Effekte mit
sich bringen. Grofle Differenzen der stofflichen Extinktionskoeffizienten konnen beispiels-
weise dafiir sorgen, dass eine Komponente, die nur ein geringes optisches Signal erzeugt,
komplett vom Spektrum eines dhnlich konzentrierten Stoffes iiberschattet wird. Von Kolli-
nearitaten ist dann die Rede, wenn Extinktionskoeffizienten dhnliche Werte besitzen und
deshalb Anderungen in der Extinktion nicht eindeutig einer einzelnen Komponente zu-
geordnet werden kann. All das sind mogliche Griinde fiir eine ungenaue Vorhersage der
Konzentration als Zielgrofle einer Regressionsanalyse. Wie die vorliegende Arbeit diesen
Schwierigkeiten bei der Erstellung des Modells R, entgegenwirkt, ist im Folgenden niher
beschrieben.

In allen gezeigten Modellen dieser Studie finden die Extinktionswerte der Wellenldngen
399, 400, 572 und 573 Verwendung. Bei genauer Betrachtung der Spektren in Abbil-
dung 4.12 wird deutlich, dass diese Kombination die geringstmogliche spektrale Uber-
lappung im Mischspektrum ergibt. Folglich ist der charakteristische MePTCDI Peak bei
A= 572nm noch zu erkennen und das lokale Minimum bei A~ 400 nm steigert gleichzei-
tig den Informationsgehalt des TiO2, wodurch die Kollinearitat reduziert werden soll. Mit
den gewonnenen Erfahrungswerten des vorhergehenden Kapitels 4.2.2 kommen fiir die Zu-
sammenstellung der Kalibrierdaten die acht Zentratproben der 1D Klassierexperimente
zum Einsatz. Die Prozessdaten befiillen in diesem Fall die Extinktionsmatrix E, € R8*?.
Die Konzentrationsdaten aus Tabelle 4.2 sind in der zugehorige Konzentrationsmatrix
c, € R®*? gespeichert. Da es sich um eine multivariate MLR handelt, ist der Zielgrofen-
vektor zweidimensional, wodurch nach Loésen der Gleichung 3.10 eine Matrix 8 € R5*?
resultiert. Mit dieser Datenkonstellation ist die Routine in der Lage, aus den gewéhlten
Extinktionswerten der Mischspektren EZ € R3S die relativen Konzentrationen é, € R3*?

der beiden Materialien zu berechnen.
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Abbildung 4.12: UV /vis Spektren aller entnommenen Zentratproben (Klassierung und Fraktionierung).
Vertikale Linien markieren die von der Multiplen Linearen Regression (MLR) einbezogenen Wellenlédngen.

Zuletzt gilt es zu bewerten, ob die nicht invasive Analytik auch im Falle der Fraktionie-
rung vertrauenswiirdige Ergebnisse liefert. Im Rahmen dieser Studie steht lediglich die
totale Feststoffmasse (TFM) als Vergleichsgrofie zu Verfiigung. Die Zahlenwerte der gra-
vimetrischen Analyse aus Tabelle 4.2 sind zu Vergleichszwecken im Balkendiagramm 4.13
als Massenanteil der Suspension iiber der Schleuderziffer aufgetragen. Ein Balken repra-
sentiert dabei die Zusammensetzung vor und nach der Trennung und ist demnach wie
ein Kuchendiagramm zu lesen. Analog zu den Ergebnissen der Klassierung sinkt die glo-
bale Feststoffmasse im Zentrat mit steigender Schleuderziffer. Die Zusammensetzung des
Feeds ist nach wie vor bekannt, wodurch auch der relative Anteil an Rot- und Weiipigment
mit einem weiteren Balken darstellbar ist. Die Ausgabe der multivariaten MLR ermog-
licht eine Auftragung der relativen Massenanteile fiir alle Zentratproben. Die Betrachtung
der Extinktionskurven zeigt, dass der grofite Teil des Massenstroms in das Sediment aus
TiO,-Partikeln besteht. Das ist plausibel, da bereits die Diskussion von Abbildung 4.4
einen hoheren Abscheidegrad des schwereren Materials bestétigte.

Die Auswertung der Extinktionssignale bei Ax572nm weisen zusatzlich den Stoff
MePTCDI mit nur leicht verminderter Konzentration in allen drei Proben nach, was fir
eine ineffizientere Separation der roten Nanopartikel spricht. Ein Vergleich mit der gra-
vimetrischen Referenzmessung zeigt, dass die Summe der vorhergesagten Massenanteile
mit der gravimetrischen Referenzmessung tibereinstimmt. Eine exakte Giite der Quanti-
fizierung ist jedoch ohne eine selektive Referenzmessung beziiglich TiOy und MePTCDI
nicht moéglich. Bei weiterfiihrenden Untersuchungen zur Dichtefraktionierung in Kapitel
5.3 kommt daher die selektive Methode der ICP-OES Analyse zum Einsatz.
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Abbildung 4.13: Gravimetrisch bestimmte Massenanteile der totalen Feststoffmasse (TFM) und stoffs-
pezifische Anteile (MLR) fiir jedes dispergierte Material, aufgetragen iiber der jeweiligen Schleuderziffer
des Trennprozesses. Die Balken visualisieren die Zusammensetzung der Proben und sind wie ein Kuchen-
diagramm zu lesen.

4.3 Fazit: UV /vis als offline Analytik

Die in Kapitel 4 vorgestellten Erkenntnisse zeigen, dass sowohl die Partikelgrofle als auch
die Stoffdichte entscheidende Trennmerkmale darstellen. Die Eigenschaftskombination
gibt eine Sinkgeschwindigkeit vor, welche die radiale Bewegung der Partikel im Fliissig-
keitsteich des Zentrifugenrotors mafigeblich beeinflusst. Zusétzlich liefern die Ergebnisse
weitere Daten, die eine ergdnzende Charakterisierung der NP-Fraktionierung des magnet-
gelagerten Zentrifugen-Prototyps ermoglichen.

Die zentrale Fragestellung der Studie ist, ob die UV /vis Spektroskopie als Weiterentwick-
lung in das Grundkonzept der Separationsiiberwachung integrierbar ist. Ergebnisse aus
Kapitel 4.2.2 bestatigen, dass eine multi-wellenlangen Extinktionsmessung der Feinfrak-
tion alle notigen Informationen zur Approximation des Abscheidegrads beinhaltet. Die
Umsetzung erfolgt datengetrieben, tiber die Bildung eines univariaten Regressionsmodells.
Es zeigt sich, dass eine Veranderung der PGV wéahrend des Trennprozesses (Klassierung)
auch die optischen Eigenschaften der Suspension in entscheidendem Mafle beeinflussen
konnen. Die Kalibrierung der Regressionsanalyse auf Basis historischer Prozessdaten lie-

fert eine mogliche Losung dieser Problemstellung.

Ein entscheidender Vorteil, welcher die UV /vis Spektroskopie von herkémmlichen opti-
schen Analysen abhebt, zeigt sich in der qualitativen Analyse der Zentratzusammenset-
zung einer Mischsuspension. Ergebnisse des Kapitels 4.2.3 bestéatigen die Anwendbarkeit
multivariater Regressionsmodelle im Rahmen der Dichtefraktionierung des Zweistoffsys-
tems [MePTCDI, TiO,]. Ein Vergleich mit gravimetrisch bestimmten Referenzanalysen
liefert plausible Werte fiir die qualitativen Zusammensetzungen der Proben. Dadurch ist

der Beweis erbracht, dass sich die UV /vis Spektroskopie als neue Messmethode zur Eva-
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luation der Trenneffizienz von Rohrenzentrifugen umsetzen lésst. Zu Beachten ist jedoch,
dass nicht gewiinschte Effekte wie die spektrale Uberlappung und Kollinearitit mit stei-
gender Anzahl an Komponenten héufiger auftreten. Schlussendlich erfordern neue Misch-
suspensionen daher auch eine angepasste Konzeptionierung der gesamten Analytik, deren
Anwendbarkeit durch die Anzahl der Stoffsysteme limitiert ist.
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Kapitel 5

Entwicklung eines Soft-Sensors zur

Uberwachung der Separation

Dieses Kapitel beschreibt die Entwicklung und Erprobung einer Echtzeit-Quantifizierung
der Feststoffkonzentration und Materialzusammensetzung verschiedener Nanosuspensio-
nen. Hierfiir wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Soft-Sensor entwickelt, der die Feinfrak-
tion nach der Separation in einer Rohrenzentrifuge analysiert. Diese Art der Messtechnik
stellt eine Verbindung aus einem Sensor und einer Software dar, die eine schwer mess-
bare Grofle, wie die Feststoffkonzentration, aus einer leicht messbaren Grofle, wie der
Extinktion, ableitet. Abbildung 3.4 zeigt die Position der Sensors im Gesamtprozess der
Fraktionierung. Zu Beginn dieses Kapitels werden die Funktionen der Hardware und de-
ren Handhabung beschrieben. Anschlielend erklért ein weiterer Abschnitt den logischen
Aufbau eines Modells der MLR, welches in einer automatisierten Routine eingebettet ist.
Zuletzt folgen wichtige Praxistests der Neuentwicklung, welche die Langzeitstabilitat des
Messignals, die Vorhersagegenauigkeit bei einer Dichtefraktionierung (vgl. Kapitel 4.2)
und Losungsstrategien fiir hochkonzentrierte Systeme adressieren. Die Beschreibung der
Funktionsweise des Soft-Sensors in Kapitel 5.1 und dessen Erprobung bei der Uberwa-

chung einer Dichtefraktionierung in Kapitel 5.3 sind in [127] veroffentlicht.

5.1 Aufbau, Kalibrierung und Modellstruktur

In Abbildung 3.4 ist die Position des Soft-Sensors im Downstream der Rohrenzentrifuge
zu sehen. Eine schematische Darstellung der verwendeten Durchflusszelle (Sensoraufbau
OM) ist in Abbildung 5.2 abgebildet, welche die Hardware wéhrend der Analyse eines
Zentratstroms zeigt. Wie bereits in Kapitel 3.1.3 beschrieben, separiert ein vorgeschal-
teter Blasenabscheider Luft aus der zu analysierenden Suspension. Die Kollimatorlinsen

sind so eingestellt, dass sich eine optische Weglange von h =1 mm ergibt. Direkt nach der
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5 Entwicklung eines Soft-Sensors zur Uberwachung der Separation

UV /vis Analyse ist zu festgelegten Prozesszeiten eine Probenahme maoglich. Der Aufbau
BK in Abbildung 5.1 stellt eine alternative Konfiguration dar, die zur zeiteffizienteren
Aufzeichnung von Kalibrierdaten Verwendung findet. Die Strategie involviert eine konti-
nuierliche Homogenisierung und Forderung einer vorgelegten Suspension mit definierter
Konzentration. Zu festgelegten Zeitpunkten erfolgt stufenweise eine definierte Verdiinnung
der Probe unter Zugabe von VE-Wasser oder weiterer Suspension. Nachtréglich ordnet

eine Python-Routine die gemessenen Spektren den jeweiligen Konzentrationen zu.

g
_d I'O enanie

J
/\ ==Z| Rohdaten
u it Zentrat

Abbildung 5.1: Schema des Sensoraufbaus Abbildung 5.2: Schema des Sensoraufbaus
mit der Bezeichnung BK zur zeiteffizienten mit der Bezeichnung OM zur online Analyse
Aufzeichnung von Kalibrierdaten. In der Mitte des Zentratstroms. Im linken Teil ist eine

ist eine detaillierte Zeichnung der UV /vis Schnittdarstellung des Blasenabscheiders
Durchflusszelle abgebildet. zu sehen.

Sowohl der logische Software-Aufbau als auch die erhaltene Datenstruktur der Rohdaten
FE ist in Abbildung 5.3 visualisiert. Dabei gilt eine festgelegte Konvention an Laufvariablen
und eine vorgeschaltete Methode (hier ,A-Selektion®) reduziert die Anzahl der betrachte-
ten Wellenlangen, sodass eine verkleinerte Matrix E entsteht. Unterschiede zu vorherigen
Versionen der Routine zeigen sich in der Art und Weise, wie die Kalibrierdaten im Vor-
feld statistisch analysiert werden. So fithrt das neue System konkret eine Berechnung der
univariaten Transinformation (TI) aus. Dieser numerische Wert quantifiziert die Stérke
des Zusammenhangs individueller Extinktionen FE;, € R?*! an einer Wellenlénge mit dem

zugehorigen Konzentrationsvektor ¢, , € R**P der Komponente p.

Rohdaten Kalibrierung Modelldaten Training- / Testdaten .
—ij7t -p - j - p —j =P Y
A Bl el |——— MLR Modell
| E + Selektion | E & P :
’ ! J- =3, ~8 "B :
' - ) v 3 v
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e ¥ ! ja V&= Ep
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Abbildung 5.3: Logischer Aufbau und Datenvernetzung des Soft-Sensors bei der Kalibrierung, Diagno-
stik und Anwendung einer Regression auf neue online Prozessdaten.
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Der Algorithmus verwendet dabei eine nearest-neighbor-Methode, deren Theorie hier [128]
genauer beschrieben ist. Aufgetragen iiber der Wellenldnge A, bietet die TI eine zuséatzliche
Entscheidungsgrundlage, auf deren Basis ein manueller Ausschluss einiger Wellenldngen
moglich ist.

Eine Erweiterung der verwendeten Auswerteroutine erlaubt neben dieser Strategie auch
eine komplett computergestiitzte Exklusion, die in der scikit-learn Bibliothek als rekur-
sive Eigenschaftseliminierung (RFE) implementiert ist. Speziell fithrt die RFE eine so
genannte Hauptkomponentenanalyse durch. Die Strategie ermittelt innerhalb des Kali-
brierdatensatzes E die Wellenlangen j, mit denen die Varianz in den Daten am besten
durch eine lineare Beziehung erklart werden kann. Mochte ein Anwender also bei finf
Wellenldngen auswerten, wird die E-Matrix so reduziert, dass die gewéahlten Wellenlan-
gen Anderungen der Extinktion innerhalb des Interpolationsbereichs robust darstellen.
In der Theorie vermindert dieses Verfahren die Auswirkungen der Kollinearitdt auf den
Ausgang der Regressionsanalyse durch den intelligenten Ausschluss nicht zielfithrender
Wellenlédngen. [96]

Ein weiteres erganzendes Modul zu der in Kapitel 4.2 erprobten Auswerteroutine stellt eine
systematische und automatisierbare Giitebestimmung der Kalibrierung tiber eine Kreuzva-
lidierung dar. Der optionale Vorgang teilt die E-Matrix zunéchst in einen Trainings- und
Testdatensatz auf. Anschliefend werden mit den Trainingsdaten nach Gleichung 3.10 die
Regressionskoeffizienten B berechnet, welche dann wiederum eine Vorhersage der Konzen-
trationen des bekannten Testdatensatzes ermdglichen. Ein hohes Bestimmtheitsmafl Rg
fiir jedes der p Materialien bestétigt, dass sich der Modelldatensatz fiir technische Anwen-
dungen eignet. Ein weiterer Vorteil des Tests ist, dass zuféllige oder systematische Fehler
bei der Messung von FE friihzeitig erkennbar sind. Die gewéhlten Kalibrierdaten E erge-
ben nach globaler Anwendung der MLR die Regressionskoeffizienten-Matrix 3, welche in
der online Analytik zum Einsatz kommt. Abbildung 5.3 visualisiert diesen Hauptpfad der

Datenverarbeitung durch eine gestrichelte Linie.

Die hardwareseitige UV /vis Analyse des Zentrats erfolgt mit einer Abtastrate von 2,5 Hz,
wodurch eine zeitlich hochaufgeléste Uberwachung des Trennexperiments moglich ist. Das
Spektrometer verarbeitet ein Spektrum E (t) pro Zeiteinheit, welches von der Auswerte-
routine in Echtzeit eingelesen wird. Nach erneuter A-Selektion und Multiplikation mit 38
errechnet die Syntax eine Approximation der Feststoffkonzentrationen aller dispergierten
Stoffe. Die Vorhersage ist je nach Dimensionalitdt des Trennexperiments ein skalarer Wert
(Klassierung) oder ein 2D Vektor im Falle einer Dichtefraktionierung mit p =2 dispergier-
ten Stoffen.
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5.2 Inbetriebnahme

Dieses Kapitel stellt die Inbetriebnahme des Soft-Sensors nach Installation im Downstream
der MGZ vor. Im Rahmen einiger Klassierversuche des Stoffsystems PMMA sind dabei das
Zusammenspiel der apparativen Module, die Langzeit-Signalgiite und eine modellgestiitzte

Vorhersage der Feststoffkonzentration Kernpunkte der Untersuchung.

5.2.1 Vergleich der offline/online Extinktionsmessung

Kapitel 4.1 beschreibt die offline Kalibrierung und Analyse von UV /vis Spektren in Bat-
ch-Kiivetten. Die Umsetzung einer online Analytik bendtigt hingegen eine momentane
Aufzeichnung und Verarbeitung der Daten in einer dafiir vorgesehenen Durchflusszelle.
Folglich ist es wichtig vor einer Inbetriebnahme experimentell zu belegen, dass auch die
Spektralmessung im Durchfluss vergleichbare Prozess- und Kalibrierdaten liefert. Als ex-
perimentelle Studie dient hier die Klassierung einer PMMA-Feed-Suspension bei einem
konstanten Volumenstrom von 100 mlmin~! in der MGZ.

Um systematische Fehler auszuschlieflen, findet eine zweifache Wiederholung der Separa-
tion unter konstanten Betriebsbedingungen statt. Eine einstufige Erhéhung der Schleu-
derziffer von 30.000 auf 50.000 nach elf Minuten induziert eine sprunghafte Anderung der
Zentrateigenschaften. Abbildung 5.4 visualisiert die Dynamik der gewédhlten Prozessfiih-
rung auf Basis einer kontinuierlichen Aufzeichnung der Zentrat-Extinktion bei A =332 nm.
Zur besseren Darstellung sind die Extinktionswerte der Spektren eines 20 s Zeitintervalls
gemittelt und mit ihrer jeweiligen Standardabweichung aufgetragen. Zu Beginn des Pro-
zesses steigt die Extinktion kontinuierlich, da die zugefithrte Suspension das im Rotor
vorgelegte Wasser verdriangt und stetig mehr Nanopartikel iiber Wehr und den Blasen-
abscheider zwischen die Quarzglaslinsen der Durchflusszelle gelangen. Nach knapp fiinf
Minuten erreicht der Trennprozess einen quasi-stabilen Zustand (Plateau der Extinkti-
on).

Uber den gesamten Versuchszeitraum werden insgesamt fiinf Proben entnommen. Die
Erste nach 8 min im ersten Plateau der Extinktion. Drei weitere Proben direkt nach der
Drehzahlerhohung zwischen 14 min und 16 min. Nach Erhohung der Schleuderziffer sinkt
wie zu erwarten die Extinktion, da die Polymerpartikel effektiver abgetrennt werden. Die
letzte Entnahme erfolgt nach 25 min bei einem erneut quasi-stabilen Zustand. Abbildung
5.4 zeigt deutlich, dass sowohl das Trennexperiment, als auch die Extinktionsmessung
mit einer zufriedenstellenden Reproduzierbarkeit durchfiithrbar sind. Lediglich der erste
Durchlauf zeigt starke Schwankungen der Extinktionsmessung bei C'=30.000. Diese Be-
obachtung ist mit einer Luftblase zu begriinden, die nicht vom Blasenabscheider zuriick-
gehalten wurde und sich zwischen den Kollimatorlinsen festsetzte. Je nach Durchmesser

verringert eine Luftblase die messbare Extinktion erheblich, da weder Partikel noch Fliis-
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sigkeit nach ihrer Verdréngung aus der Messstelle zur Extinktion beitragen. Jedoch ist
auch eine sprunghafte Erhohung der Extinktion moglich, da das monochromatische Licht
am gekrimmten Rand einer oder mehrerer Blasen gebrochen und stark gestreut werden
kann. Durch leichte Stofle auf die Durchflusszelle lief3 sich die festgesetzte Blase entfernen.
Um im weiteren Versuchsverlauf den Eintrag von Blasen in die Messzelle zu unterbinden,
wurde der Bypass-Volumenstrom von 60 mlmin~! auf 50 mlmin~! reduziert. Aus der Si-
gnalgiite der Messdaten geht hervor, dass durch diese Parameteranpassung das ungewollte
Ansaugen von Blasen unterdriickt werden konnte.
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Abbildung 5.4: UV /vis Extinktionsdaten aus online und offline Zentratmessungen wihrend der Klassie-
rung von PMMA bei einer Wellenlédnge von A =332 nm. Schraffierte Bereiche im Hintergrund markieren
den Wechsel auf eine héhere Schleuderziffer.

Um die Vergleichbarkeit der offline und online Daten zu zeigen, sind in Abbildung 5.4
neben den kontinuierlichen Messungen weifle Kreise zu den Zeiten der Probenahme einge-
tragen. Diese Extinktionswerte resultieren aus einer nachtraglichen Messung der Extink-
tionsspektren von Probe 1-5 mittels des spektroskopischen Aufbaus. Ein Verschluss am
Zulauf der Durchflusszelle und das Einfiillen von ca. 3 ml Probe von oben ermoglicht die
Messung der Extinktion bei ruhender Suspension. Da die gemessenen Extinktionswerte
beider Messmethoden iibereinstimmen, ldsst sich festhalten, dass die stromende Bewe-
gung einer Suspension keine Auswirkungen auf ihr resultierendes Extinktionsspektrum
hat. Schlussfolgernd kann eine online Messung bedenkenlos sowohl fiir eine Kalibrierung,

als auch fiir die Prozessiiberwachung genutzt werden.

5.2.2 Langzeitanalytik und Signalstabilitat

Dieser Abschnitt prasentiert eine Folgestudie, welche die kontinuierliche Messung der Fest-

stoffkonzentration in einer Langzeit-Klassierung von PMMA thematisiert. Die gewéhlte
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Rohrenzentrifuge und alle weiteren Randbedingungen sind identisch zu den Experimenten
des vorangegangenen Kapitels 5.2.1 mit dem Unterschied, dass die Zentrifugensteuerung
iiber die gesamte Prozesszeit von mehr als 150 Minuten die Schleuderziffer konstant auf ei-
nem Wert von C' = 45.000 hélt. Uber eine solch lange Prozesszeit und bei der verwendeten
Feedkonzentration von 5,87 mgml™! ist mit einer Abnahme der Trenneffizienz aufgrund
von Sedimentbildung auszugehen, da sich durch die Ansammlung von Feststoff an der
Rotorwand die Querschnittsfliche der Suspension reduziert. Eine abschlieBende Uberprii-
fung des Kartuscheninhalts zeigt, dass sich ein stabiles Sediments aus PMMA bildet. Als
Folge des voranschreitenden Sedimentaufbaus bewegen sich die Partikel in der Trennzone
mit einer groferen mittleren Geschwindigkeit in axialer Richtung durch das Suspensi-
onsvolumen. Nach den grundlegenden Gleichungen in Kapitel 2.2 bedingt ein verkiirzter
Sedimentationsweg eine verminderte Abtrennwahrscheinlichkeit der Polymerpartikel. Mit
diesem Zusammenhang und der Kopplung von Extinktion und Feststoffkonzentration tiber
Gleichung 2.32 ist eine sukzessive Erhohung beider Gréflen wahrend des Langzeitexperi-
ments zu erwarten.

Abbildung 5.5 tragt die vom UV /vis Sensor gemessene Extinktion auf der linken Ordina-
te Uber der Prozesszeit auf. Jeder Datenpunkt repréisentiert den Mittelwert der Extink-
tion 1%332(25) in einer Periode von ca. 313 Sekunden. Die zweite Ordinate zeigt die durch
Differenzwagung bestimmte Feststoffkonzentration von insgesamt sieben entnommenen
Proben, welche als Referenz fiir die modellgestiitzte Vorhersage dienen. Eine rote Linie
zeichnet in den Zeitintervallen der Extinktionsmessung die Vorhersage der Feststoftkon-
zentration ¢é(t) auf Basis der in Abbildung 5.3 gezeigten Modellstruktur auf.

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus Kapitel 4.2.2 werden die offline Spektren von vier
Zentratproben aus vorangegangenen Klassierversuchen zur Kalibrierung des Soft-Sensors
verwendet. Die Kurven sind in Abbildung 5.6 als gepunktete Linien dargestellt. Eine
Analyse der Kalibrierdaten mittels RFE ergibt, dass die Messdaten an der Wellenldnge
A=332nm ein Maximum der Varianz zwischen F und ¢ beschreiben. Da es sich um ein
univariates Regressionsproblem mit nur einer dispergierten Komponente (p=1) handelt,
ist die Auswertung an nur einer Wellenlénge moglich. Die zugehorigen Extinktionswerte
fiilllen die Matrix E € R**2. Alle weiteren Informationen zu den Kalibrierproben und der
verwendeten Feed-Suspension sind in Tabelle 5.1 eingetragen. Aufgrund der Gesamtmenge
an Kalibrierproben (0o =4) wird die optionale Kreuzvalidierung iibersprungen und direkt
iiber Gleichung 3.10 die Matrix 3 € R?*! berechnet.
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Als Hilfestellung zur Soft-Sensor Funktion ist in Abbildung 5.6 zusétzlich ein gemitteltes
online Spektrum EA,\(t:96,54 min) der Langzeitklassierung eingezeichnet. Am Schnitt-
punkt mit der Vertikalen bei 332 nm findet sich der Extinktionswert E (t=96,54min), der
zu diesem Zeitpunkt mittels Gleichung 3.11 eine Vorhersage der Feststoffkonzentration
liefert.

Tabelle 5.1: Gravimetrisch bestimmte Konzentration der PMMA-Feed-Suspension und vier

Zentratproben nach Klassierung in der MGZ bei V; =6 L/h; Die Probenahme erfolgt nach Erreichen
konstanter Prozessbedingungen nach 7 min.

Feed 71 72 73 74
Schleuderziffer C' /- - 20.000 30.000 40.000 50.000
Konzentration ¢ /mgml~! 5,87 3,830 2,993 2,540 1,950

+ 0,012 £ 0,044 + 0,02 + 0,059 + 0,02
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Abbildung 5.5: UV /vis Extinktion und Abbildung 5.6: UV /vis Spektren mehrerer
Konzentration des Zentrats iiber der Prozesszeit PMMA Zentratproben nach Klassierung bei den
bei der Klassierung von PMMA in der MGZ. Die  Schleuderziffern 20.000, 30.000, 40.000 und 50.000
mittlere prozentuale Abweichung (MPA) der und ein online Extinktionsspektrum, aufgenommen
Konzentrationsvorhersage betragt 4,28 41,39 %. nach ca. 100 Minuten der Langzeit-Klassierung.

Ein Vergleich von Modellapproximation und gravimetrisch bestimmter Referenz zeigt
einen dhnlichen Trend der Daten. Wéhrend der ersten 45min des Versuchs gelingt die
Ubersetzung der Extinktion in die Feststoffkonzentration mit einer mittleren prozentualen
Abweichung (vgl. Gleichung 3.12) von nur 2,28 £ 0,61 %. Mit voranschreitender Prozess-
zeit iiberschéatzt der Sensor den PMMA-Gehalt zunehmend und auch die Standardabwei-
chung der Vorhersage steigt. Unter Einbezug der gesamten Prozessdaten berechnen die
arithmetischen Mittelwerte von ¢ und ¢ eine Abweichung von MPA = 4,28 1,39 %. Eine
parallele Betrachtung des Extinktionsverlaufs zeigt auch hier eine stetige Erhohung der
Standardabweichung, was auf eine abnehmende Signalgiite hindeutet. Von Seiten der Pro-

zessfithrung ist hier zu erwéhnen, dass wiahrend des Prozesses eine Tendenz zur Schaum-

69



5 Entwicklung eines Soft-Sensors zur Uberwachung der Separation

bildung beobachtbar war. Ein Eintrag von Luftblasen in den Zentratstrom kann somit
nicht ausgeschlossen werden. Eine Férderung kleiner Luftblasen in die UV /vis Durchfluss-
zelle fithrt zu sprunghaften Anderungen der Extinktion und begriinden damit die leichte
Erhohung des Rauschens in E (t). Wie die Messdaten belegen, iibt diese Ungenauigkeit

einen negativen Einfluss auf die MLR und damit auf die Leistung des Soft-Sensors aus.

Eine weitere Erklarung fiir die steigende Abweichung von der gravimetrischen Referenz-
messung ist iber die Argumentation der momentanen Partikeleigenschaften moglich. Zu
Beginn des Langzeit-Experiments herrschen ahnliche Bedingungen wie bei der Herstel-
lung von Probe Z1 bis Z4 mittels einzelner Klassierexperimente. Der Rotor ist zu diesem
Zeitpunkt nur mit wenig Sediment gefiillt. Bei einem Langzeitexperiment ist das nicht der
Fall. Ab einem bestimmten Fiillgrad wirkt sich das akkumulierte Sediment auf die Stro-
mungsbedingungen in der Zentrifuge aus [129, 130]. Eine Vielzahl experimenteller und
numerischer Studien dokumentieren zudem eindeutig, dass sich die PGV des Zentrats bei
steigendem Fiillgrad hin zu grofleren Partikeldurchmessern verschiebt [27, 72]. Diese Ar-
gumentation ist vergleichbar zu der in Kapitel 4.2.2. Die gezeigten Ergebnisse beschreiben
die Formanderung des UV /vis Spektrums nach Abtrennung der groberen Fraktionen. Als
Konsequenz andert sich der Extinktionskoeffizient nach Gleichung 2.32 und damit die opti-
schen Eigenschaften der Suspension. Dadurch wird der, durch die Kalibrierung gebildete,
funktionale Zusammenhang zwischen Extinktion und Feststoffkonzentration unscharf. Im
Falle der gezeigten Langzeit-Klassierung von PMMA ist die Ausgangslage invers, jedoch
zeigt sich der selbe Effekt. Grobe Fraktionen treten mit steigender Wahrscheinlichkeit
iiber das Wehr und beeinflussen die optischen Eigenschaften der Suspension und damit
die UV /vis Spektren. Eine vergleichbare Studie von Konrath et.al. beobachtet dhnliche
Phéanomene bei der online Analytik auf Basis einer Streuchlichtmessung: Grofie Ande-
rungen der PGV im Zentrat in Relation zu denen der Kalibrierproben behindern eine
fehlerfreie optische Analyse der Feststoffkonzentration [28]. Im Rahmen dieser Inbetrieb-
nahme bestatigt sich, dass eine Kalibrierung auf Basis historischer Prozessdaten fiir das
jeweilige Stoffsystem die Anwendungsgrenzen eines Soft-Sensors erweitert und den Fehler
der Konzentrationsbestimmung reduzieren kann. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass
je nach Stoffsystem auch eine Kalibrierung anhand einer Verdiinnungsreihe des Feeds
zweckméflig sein kann, sofern sich die optischen Eigenschaften der Suspension nach der
Trennung nur geringfiigig d&ndern. Eine weitere mogliche Strategie die datengestiitzte Ab-
leitung eines Korrekturfaktors, der die zeitabhéngigen Einfliisse des Sedimentaufbaus auf

die Trenneffizienz empirisch beriicksichtigt.

Es bleibt festzuhalten, dass iiber eine Prozesszeit von mehr als 150 Minuten eine online

Messung der Feststoffkonzentration mit dem neu entwickelten Soft-Sensor bei einem mitt-
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leren Vorhersagefehler von ca. fiinf Prozent moglich ist. Die entscheidende Neuerung im
Vergleich zur Arbeit von Konrath et.al. ist, dass die UV /vis Spektroskopie eine multi-
variate Analyse von Mehrstoffsystemen ermoéglicht. Aufbauend auf den Ergebnissen des
Kapitels 4.2.3 fokussiert sich das néchste Kapitel daher auf die online Quantifizierung im

Prozess der Dichtefraktionierung.

5.3 Mehrdimensionale Analytik

Der wahre Mehrwert einer UV /vis Analytik ergibt sich aus additiven, materialspezifischen
Einflussfaktoren auf den Extinktionskoeffizienten nach Gleichung 2.33 und der Konstruk-
tion eines multivariaten Regressionsmodells. Den Beweis, dass die in Abbildung 5.3 skiz-
zierte Datenstruktur eine online Charakterisierung einer Zentratzusammensetzung vor-
nehmen kann, liefern die Inhalte dieses Kapitels. Die Ubertragbarkeit der Sensorfunktio-
nalitdt auf abweichende Prozesskonfigurationen ist ebenfalls Teil der Untersuchung, da
fiir die hier gezeigten Ergebnisse die kommerziell erhéltliche Rohrenzentrifuge des Typs
711 aus Abbildung 3.1 Verwendung findet. Zulauf- und Ablaufseite der Versuchsanord-
nung bleiben unveréndert. Die Wahl der verwendeten Stoffsysteme fallt auf PMMA als
leichte und ZnO als schwere Komponente. Das Polymer ist in grolen Mengen verfiighar
und benotigt, anders als das im vorherigen Kapiteln verwendete Stoffsystem MePTCDI,
keine vorgeschaltete Anpassung der PGV. Das in Kapitel 3.3.4 beschriebene Zinkoxid
besitzt neben seiner vorteilhaften Stoffdichte zudem einzigartige optische Eigenschaften,
die wiahrend der Diskussion der Kalibrierdaten genauer beschrieben sind. Zu Vergleichs-
zwecken mit Ergebnissen aus Kapitel 5.2.2 ist zusétzlich eine online Analytik der PMMA
Klassierung in der Z11 Teil der Untersuchung.

5.3.1 Adaption an das Mehrstoffsystem

Stabilitatsuntersuchung der Mischsuspension

Die Evaluation der Trenneffizienz bei Mehrstoffsystemen setzt insbesondere bei der An-
wendung optischer Messverfahren eine stabile Suspension voraus. Anderungen der PGV
durch (Hetero-)Agglomerationsprozesse wahrend der Zentrifugation schlieBit beispielswei-
se die Untersuchung der Fraktionierung unter dem Aspekt der Einzelkornsedimentation
aus. Gleichzeitig fithren Instabilitdten in entnommenen Proben zu nicht reproduzierbaren
offline Analysen der PGV. Abbildung 5.7 zeigt Zetapotentialmessung eines AcustoSizerll
der Fa. Colloidal Dynamics, LLC fiir beide Reinstoffsuspensionen. Es zeigt sich, dass das
Zetapotential beider Partikelsysteme iiber einen breiten Bereich des pH-Werts negativ ist.
Das Zetapotential von ZnO liegt bei neutralem pH nahe Null und sinkt bei Zugabe von
OH -Ionen ab. Beim Polymer zeigen die Messdaten nur geringfiigige Anderung von ¢ im

betrachteten Wertebereich. Der pH-Wert der Mischsuspension, die in dieser Zusammenset-
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zung auch als Feed fiir die Fraktionierung dient, ist durch eine senkrechte schwarze Linie
gekennzeichnet. Negative Vorzeichen des Zetapotentials bei Werten von <30 mV sprechen
fiir eine elektrostatische Stabilisierung der Mischsuspension. Um jedoch das Risiko einer
Heteroagglomeration der beiden Stoffsysteme weiter zu reduzieren, wird eine Stabilisie-
rung mit NaHMP durchgefiihrt.
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Abbildung 5.7: Verlauf des Zetapotentials der Stoffsysteme PMMA und ZnO iiber dem pH-Wert. Die
vertikale Linie markiert das Zetapotential der verwendeten Feed-Suspension.

Um die Vermeidung der Heteroagglomeration experimentell zu bestéitigen, wird die besag-
te Mischsuspension zunachst mit 0,1 mM NaHMP-Loésung stabilisiert und im Anschluss
unter standigem Rithren im Aufbau BK des UV/vis Spektrometers analysiert. Einige
Spektren der Lanzeitanalyse sind in Abbildung A.3 des Anhangs an markierten Zeitpunk-
ten aufgetragen. Die Betrachtung ergibt, dass auch tiiber einen Zeitraum von fiinf Stunden
die Extinktionsspektren kongruent sind. Eine Anderung der PGV durch Heteroagglome-
rationsvorgange induziert, nach den Ergebnissen aus Kapitel 4.2.2 und den theoretischen
Grundlagen, eine Verbreiterung des Spektrums. Da eine solche Veranderung hier nicht

feststellbar ist, deutet alles auf eine ausreichende Stabilisierung der Mischsuspension hin.

Losungsstrategie fiir die analytische Scheibenzentrifuge

Das in Kapitel 3.2.1 vorgestellte Messprinzip der ASZ erlaubt keine simultane Messung
einer PGV mehrerer dispergierter Komponenten in einer Mischsuspension. Grund hier-
fiir ist, dass die hinterlegte Prozedur mit den Stoffdaten einer einzelnen Komponente
rechnet. Passieren beide Materialien zeitgleich den Sensor, sind keine stoffspezifischen In-
formationen messbar. Um trotz dieses Umstandes das Signal einer einzelnen Komponente
zu isolieren, muss der Beitrag zur Extinktion der Zweiten vernachlassigbar klein sein.
Eine Laborstudie untersuchte fiir die gewiinschte Kombination aus PMMA und ZnO in
Suspension einen Losungsansatz, der sich die Auflosung des Metalloxids durch eine Erho-
hung der NaHPM Konzentration zu Nutze machte. Eine Erklarung des Effekts liefern die
Autoren Lv et. al. in ihrer Studie zum Einfluss von Phosphat-Ionen auf ZnO-Nanopartikel
[131]. Die Konzentration an freien Zn*"-Tonen in Losung sinkt durch eine Reaktion zu

Zinkphosphat, wodurch in einem néachsten Schritt die vorhandenen Zink-Ionen im ZnO
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das entstandene Ungleichgewicht ausgleichen.

Um den Effekt und dessen Eignung nachzuweisen, zeigt Abbildung 5.8 eine kontinuierliche
Messung der Extinktion einer ZnO-Suspension im Aufbau BK des Soft-Sensors. Die sicht-
baren Stufen stehen in Verbindung mit einer kontinuierlichen Erhéhung der Salzbeladung
durch weitere Zugabe von NaHPM zur vorgelegten Suspension. Abbildung 5.9 triagt die
Salzbeladung der acht Stufen ebenfalls {iber die gemessene Extinktion bei A =300 nm auf.
Beide Darstellungen legen nahe, dass sich der Feststoff durch die Zugabe des Stabilisators
auflost. Bei einer Salzkonzentration von 28 g g, !, misst der UV /vis Aufbau das Spektrum
des VE-Wasser Hintergrunds. Eine parallele pH-Messung ergibt einen nahezu konstanten
Wert fiir die ersten sechs Stufen und eine Abnahme des pH-Werts auf pH =8 am Ende
der Reaktion. Wichtig fiir die weitere Verwendung einer 0,1 mM NaHMP Loésung zur Sta-
bilisierung ist zudem die Beobachtung, dass sich bei der zugehorigen Salzbeladung von

nur 0,153 g g1 eine vernachlissighar kleine Anderung der Extinktion ergibt.
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Abbildung 5.8: Verlauf der UV /vis Extinktion Abbildung 5.9: UV/vis Extinktion des
des Stoffsystems ZnO, gemessen im Aufbau BK Stoffsystems ZnO tuber der Salzbeladung bei
bei periodischer Zugabe von NaHMP. Die zweite periodischer Zugabe von NaHMP.

Achse markiert den pH-Wert jeder Stufe.

Die zweite Bedingung der untersuchten Methode ist, dass dispergierte PMMA-Partikel
und deren Interaktion mit der UV /vis Lichtquelle nicht durch einer Erhéhung der Salz-
konzentration beeintrichtigt werden. Zur Uberpriifung dieser These zeigt Abbildung 5.10
Mittelwerte der Spektren einer in Aufbau BK vorgelegten Mischsuspension beider Materia-
lien. Die anfingliche Salzbeladung ist 0,153 g g, .o und wird durch weitere Zugaben linear
in vier Stufen auf 28 g g, erhéht. Zu Vergleichszwecken ist das Spektrum einer PMMA
Suspension mit identischer Feststoffkonzentration als Strichpunktlinie eingezeichnet. Die
Kongruenz des Mischspektrums der Stufe 4 (gepunktete Linie) mit dem Referenzspek-
trum deutet auf die Fignung des Verfahrens zur erfolgreichen Eliminierung des optischen

Signals der ZnO-Nanopartikel hin.
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Abbildung 5.10: UV /vis Spektren einer Mischsuspension aus PMMA und ZnO bei verschiedenen Stufen
der Zugabe von NaHMP. Die gestrichelte Linie zeigt das Einstoffspektrum von PMMA bei gleicher
Konzentration wie in der Mischung.

5.3.2 Kalibrierung des Soft-Sensors

Die Aufzeichnung der Kalibrierdaten erfolgt in der Kreisstromkonfiguration BK des Sen-
sor-Aufbaus aus Abbildung 5.1. Eine definierte Verdiinnung einer PMMA Stammlosung
liefert die Daten fiir eine univariate Zentratanalyse der Klassierung. Im Falle der multi-
variaten Regression verwendet der Soft-Sensor UV /vis Spektren aus mehreren Verdiin-
nungsreihen beider Materialien. Hierbei verdiinnen PMMA-Partikel und VE-Wasser eine
vorgelegte ZnO Suspension in mehreren Stufen. Wahrenddessen speichert die bereits vor-
gestellte Python-Routine o Spektren jeder Probe und schreibt deren Zusammensetzung
in die Konzentrationsmatrix ¢ € R°*P. Hier sei erneut auf das Schema in Abbildung 3.7

verwiesen, das Ablauf und Datenstruktur fiir genau diesen Fall anschaulich aufzeigt.

Wie bereits zur Inbetriebnahme des Sensors schlief3t sich der Kalibrierdatenerhebung eine
Auswahl geeigneter Wellenlangen fiir die MLR mittels des in Abbildung 5.3 gezeigten
Ablaufs an. Zur Ubersicht ist hier lediglich der Vorgang fiir die Sensorkalibrierung der
Dichtefraktionierung aufgefithrt. Abbildung 5.11 zeigt die 23 Mischspektren der Kalibrie-
rung und visualisiert zeitgleich die Aufteilung in z =7 Test- und v = 16 Trainingsspektren.
Zwei hervorgehobene Bereiche und vertikale, gestrichelte Linien deuten auf drei Wertebe-
reiche (WB) hin, die zur Veranschaulichung der Modelldiagnostik Verwendung finden. Die
Python-Routine fithrt mit jedem einzelnen Wertebereich eine separate Modellbildung und
Kreuzvalidierung durch. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.12 zu sehen. Je genauer die
Zahlenwerte der berechneten Konzentration ¢ mit denen der bekannten Referenz ¢ iiberein-
stimmen, desto néher liegt ein Datenpunkt an der durchgezogenen Winkelhalbierenden.
In der Legende ist zudem fiir jeden Stoff und pro WB-Analyse das Bestimmtheitsmaf Rf)
nach Gleichung 3.13 eingetragen.

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass sich der manuell gewahlte WB 2 am besten fiir
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Abbildung 5.11: UV/vis Spektren mehrerer Verdiinnungsreihen (VR) der Zweistoff-Suspension
[PMMA, TiOs] mit Unterteilung in Trainings- und Testdaten der Modelldiagnostik (oben). Univaria-
te Transinformation (TT) im Datensatz E fir beide Materialien tiber der Wellenldnge (unten)

die modellgestiitzte Quantifizierung der Konzentration auf Basis der exkludierten Test-
daten eignet. Die mittels RFE bestimmte Kombination aus 20 Wellenlingen im WB 1
berechnen nur geringfiigig kleinere Werte fiir das Bestimmtheitsmaf. Daten innerhalb des
WB 3 trainieren das am wenigsten geeignete Modell mit dem grofiten Vorhersagefehler.
Schlussfolgernd legt die durchgefiihrte Kreuzvalidierung WB 2 als gute A-Selektion fest.
Der Soft-Sensor verwendet fiir die Untersuchung der in Kapitel 5.3.3 gezeigten Dichtefrak-
tionierung diesen Bereich. Abbildung 5.11 verdeutlicht die Entscheidungsgrundlage der
manuellen Auswahl des WB 2.

Im unteren Diagramm sind neben den préasentierten Wertebereichen auch die stoffspezi-
fischen Transinformationen (TI) des gesamten Datensatzes E iiber der Wellenldnge zu
sehen. Fur PMMA ist die TI fiir den UV-Bereich am gréfiten und nimmt zu Beginn des
visuellen Bereichs ab. Ab einer Wellenlange von ca. 380nm steigt der Wert, allerdings
ist ein zunehmendes Rauschen fiir den oberen Wellenldngenbereich festzustellen. Die Be-
trachtung der TT des Metalloxids zeigt ein gegensatzliches Bild. Bei groflen Wellenléngen
und im UV-Bereich geht die TT gegen Null. Lediglich bei 300 nm < A < 380 nm deutet die
Methode auf geeignete Daten hin. Diese Beobachtung ist mit den optischen Eigenschaften
von ZnO zu erklaren. UV /vis Spektren des Materials zeigen einen charakteristischen Peak

bei A =~ 370 nm. Grund hierfiir ist eine nachgewiesene Absorptionskante bei Interaktion des
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Metalloxids mit dem elektromagnetischen Spektrum [132; 133]. Demnach ist es plausibel,
dass Wellenldngen nahe der Absorptionskante stoffliche Informationen enthalten, die eine
analytische Modellierung begiinstigen. Aus den genannten Griinden sind diese Wellenlén-
gen und Signale des UV-Bereichs Teil des verwendeten WB 2. Nach dieser Argumentation
ist ersichtlich, wieso der ebenfalls betrachtete WB 3 eine schlechte Wahl darstellt. Zum
einen sind in besagten Extinktionswerten keine TT fiir das Stoffsystem ZnO vorhanden,
was zum niedrigsten Bestimmtheitsmafl von nur 0,12 fithrt. Andererseits sind die TT fir
PMMA zwar hoch, allerdings interagieren die energiearmeren Wellenlangen (A 2 450 nm)
immer weniger mit den dispergierten Nanopartikeln, was sich in einem kleinen Signal und
SNR widerspiegelt. Als Folge schlédgt die gebildete MLR bei der Kreuzvalidierung fehl und
ist anfélliger fiir systematische Fehler, die wiahrend einer unabhéngigen UV /vis Messung

iiber langere Zeit auftreten konnen.
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Abbildung 5.12: Auf Basis der Multiplen Linearen Regression (MLR) berechnete Vorhersage der Kon-
zentrationen ¢ iiber der Referenzkonzentration mit eingezeichneter Winkelhalbierenden. Die Konzen-
trationsgroffen sind normiert dargestellt. Das Bestimmtheitsmafl jedes Datensatzes ist in der Legende
eingetragen.

Zuletzt ist noch die Wahl des RFE Algorithmus zu diskutieren. Viele der 20 ausgewéhlten
Wellenlédngen befinden sich in direkter Umgebung zum charakteristischen Peak, was erneut
dessen Wichtigkeit hervorhebt. Auch weitere Wellenléngen des WB 2 und 3 erkléren nach
der RFE einen groflen Teil der Varianz in den Daten. Der Algorithmus bezieht also auch
Wellenldngen mit ein, an denen die TT beziiglich ZnO niedrig sind. Das ist eine mogliche
Erklarung fiir die geringfiigig niedrigeren Werte fiir R% , im Vergleich zu denen des WB 2.
Eine abschliefende Giitebestimmung ist zu diesem Zeitpunkt jedoch noch nicht moglich.

Erst nach einer Fehlerquantifizierung der online ermittelten Zentratzusammensetzung bei
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der Dichtefraktionierung zeigt sich, wie zielfithrend die Modelle auf Basis von WB 1 und

WB 2 mit unbekannten Prozessdaten umgehen.

5.3.3 Trenntechnische Experimente

Dieses Kapitel beschreibt die Ergebnisse mehrerer Separationsexperimente in der Z11. Der
Soft-Sensor quantifiziert dabei die Zentrat-Konzentration von PMMA in einer Klassierung
und die Zentratzusammensetzung einer Mischsuspension aus PMMA und ZnO. Nach der
Inbetriebnahme des Sensors an der MGZ zielen diese Experimente auf eine aussagekraftige
Evaluation der Vorhersagegenauigkeit ab. Letzteres gilt insbesondere fiir die simultane

Sortierung nach Stoffdichte und Partikelgrofie im Falle der Dichtefraktionierung.

Prozessfiihrung

Die Konzentrationen der verwendeten Feed-Suspensionen und die eingestellten Prozesspa-
rameter der Experimente sind in Tabelle 5.2 dargestellt. Die Bezeichnung expK-1 steht
fir die Klassierung einer PMMA Einstoffsuspension bei konstanter Drehzahl iiber eine
Prozesszeit von 60 min. Zu Vergleichszwecken wird in der Zentrifuge auch eine ZnO Sus-
pension bei einer Drehzahl von C'=10.000 prozessiert (expK-2) und eine Probe nach
15min entnommen. Die entscheidende Herausforderung fiir den Soft-Sensor liefert eine
Fraktionierung mit der Kurzbezeichnung expF. In einer Prozesszeit von knapp 35min
zeichnet das Spektrometer bei insgesamt drei Einstellungen der Schleuderziffer kontinu-
ierlich Spektren auf, die in Abbildung 5.13 als 3D Darstellung eingezeichnet sind. Rote
Linien und Pfeile auf der Zeitachse markieren drei Probenahmen bei den Plateaus der
Extinktion. Die Drehzahlénderung geschieht nach 15 und 25 min. Eine sprunghafte Er-
héhung der Betriebsparameter soll zusétzlich die Totzeit des Soft-Sensors wahrend der
Echtzeitanalyse tiberpriifen, die ca. 85 Sekunden betragt.

Tabelle 5.2: Gravimetrisch bestimmte Feed-Konzentrationen und Betriebsparameter zweier
Klassierexperimente und einer Dichtefraktionierung der Stoffsysteme PMMA und ZnO.

Experiment CPMMA C7Zn0O Vl 1 Cy Cs t
/mgml~!  /mgml™' /mlmin~! /- /- /- /min
expK-1 1,693 0 100 30.000 - - 60
+ 0,073
expK-2 0 0,619 100 10.000 - - 15
+ 0,012
expF 1,95 0,4 100 10.000 30.000 50.000 35

+ 0,029 =+ 0,002

Abbildung 5.14 zeigt aquivalent dazu die Extinktionsmessung der PMMA Klassierung und

insgesamt neun Zeitpunkte der Referenzprobenahme. Der Volumenstrom der Pumpe P1

7



5 Entwicklung eines Soft-Sensors zur Uberwachung der Separation

= =

2 1,00 £ 1,30

= \\\\ = J

= 0,75 s i = 1,00 e

-+ ’ \‘ \\\\\\ \\‘“\\ ) -+ \\\\\\ \\\\\\\\\\ \\‘u\\‘

= \\\\\\\‘\ TR, *:‘l\ = 0,75 \M\““‘\R'&t\\\\““‘\\ TR

g 0,50 \\\\\\\\\‘ ““\\:‘g‘t\\‘\‘\\%x\ 2 g0 1 M \\\\““‘N

~ 0,00 N ~~ 0,00

e, 0 e, 0
.. p Sp.. '
Se 4 600 30 egs%ex Se 4 600 60 eggﬂ)ex
1202 ?(07) 121]2 A%

Abbildung 5.13: Online gemessene UV /vis Abbildung 5.14: Online gemessene UV /vis
Spektren der Dichtefraktionierung expF fir Spektren der Klassierung expK-1 fiir verschiedene
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Strichpunktlinien markieren die Zeiten der markieren die Zeiten der Referenzprobenahme.
Referenzprobenahme.

liegt nach den gesammelten Erfahrungswerten aus Kapitel 5.2 konstant bei 50 ml min~?
und ist auf die Dimensionierung des Blasenabscheiders angepasst. Infolgedessen begiinstigt
die Einstellung eine effektive Phasentrennung auf der Ablaufseite und sorgt fiir eine hohe
Signalgtite der UV /vis Extinktionsmessung.

Offline Analytik des Abscheide- und Trenngrads

Die offline Analytik der Trennexperimente umfasst die Messung der eindimensionalen
PGV mit Hilfe der ASZ und die Bestimmung der Feststoffkonzentration der dispergierten
Partikel. Abbildung 5.15 zeigt eine Feedprobe des Versuchs ezpK-1 und eine Zentratpro-
be, die nach 12,5 min entnommen wurde. Da es sich um Einstoffsysteme handelt, liefert
eine einfache Differenzwigung beider Proben einen Abscheidegrad von ca. 37 %. Die Ab-
trennung der Nanopartikel ist bei ndherer Betrachtung auch anhand der verminderten
Tritbe der Suspension zu erkennen. Die entnommenen Proben der Fraktionierung sind in
Abbildung 5.16 zu sehen. Die ZnO-Partikel tragen durch ihren hohen Brechungsindex von
2,08 bei 470 nm stark zur Extinktion bei [134]. Im direktem Vergleich liegt der Wert fur
PMMA mit k& 1,499 deutlich darunter [135]. Die weile Triibung der Feed-Suspension ist
demnach dem Metalloxid zuzuschreiben. Wie zu erwarten, steigt auch nach Fraktionierung
der Mischsuspension die Transparenz der Suspension mit steigender Schleuderziffer.
Hervorzuheben sind die Probeglédschen aus expF und expK-1, die bei C'=30.000 entnom-
men wurden. Unter identischer Belichtung ist mit dem bloflen Auge kaum ein Unterschied
der Triibe festzustellen. Gleiches gilt fiir die in Abbildung 5.13 und 5.14 aufgetragenen
Spektren. Die Verlaufe der beiden Proben dhneln sich stark und der charakteristische Peak
fiir ZnO bei A=370nm ist kaum noch zu erkennen. Diese Beobachtungen bestéitigen die
Tatsache, dass sich Zinkoxidpartikel aufgrund ihrer hohen Stoffdichte bereits bei gerin-
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Abbildung 5.15: Aufnahme von Abbildung 5.16: Aufnahme von Feed- und Zentratproben der
Feed- und Zentratprobe der Dichtefraktionierung ezpF von Mischung [PMMA, ZnO] bei drei
Klassierung expK-1 des unterschiedlichen Schleuderziffern.

Stoffsystems PMMA.

gen Schleuderziffern effektiv an der Rotorwand abscheiden, wohingegen die Trennung der
PMMA-Nanopartikel deutlich héhere Schleuderziffern voraussetzt.

Da es sich bei den Proben der Versuchsreihe expF um Mehrstoffsysteme handelt, ist die
Laboranalyse der Konzentration beider dispergierten Stoffe eine Herausforderung. Um
dennoch Referenzwerte zur Bewertung der Soft-Sensor-Genauigkeit zu erhalten, kommt
die ICP-OES Analyse zum Einsatz. Ein speziell auf Zink kalibriertes Messverfahren liefert
die entsprechenden Konzentrationen in den Proben. Zusétzlich wird eine Differenzwiagung
zur Bestimmung der TFM durchgefithrt. Uber stochiometrische Berechnungen und dem
Schliefen der Gesamtmassenbilanz sind letztlich alle notwendigen Konzentrationsdaten
verflighar. Eine detaillierte Auflistung der Daten ist in Tabelle A.2 und A.3 des Anhangs
zu finden.

Die Trenngrade der vorgestellten Versuchsreihen sind in Abbildung 5.17 iiber dem Aqui-
valentdurchmesser aufgetragen. Zusatzlich listet die Legende fiir jeden Versuch den Mit-
telwert des Abscheidegrads. Fur die Diskussion der Daten aus expF sei zunéchst auf die in
Abschnitt 5.3.1 prasentierte Methodik verwiesen. Eine offline Praparation der Zentratpro-
ben ermoglichte die Berechnung der drei Trenngrade fiir PMMA, die aus der Dichtefrak-
tionierung stammen. Der zugrunde liegenden Theorie entsprechend, verschiebt sich die
Trennkorngrenze dr 50 hin zu kleineren Partikeldurchmessern fiir héhere Schleuderziffern.
Eine stoffspezifische Quantifizierung der Zentrat-PGV von TiO, ist mit der vorgestell-
ten Methode in der ASZ nicht méglich und wird hier nicht weiter verfolgt. Fiir weitere
Losungsstrategien im Hinblick auf die gezielte Messung einer schwereren Komponente in
bindren Mischungen mittels ASZ sei an dieser Stelle auf Peppersack et.al. [136] verwie-
sen. Um dennoch Aussagen iiber die Trenneffizienz der schweren Komponente als Funktion
des Aquivalentdurchmessers zu titigen, stellen die Kreuze den Trenngradverlauf der Ver-
suchsreihe ezpK-2 dar (s. Abbildung 5.17). Wie bereits bei TiO, in Kapitel 4.2.2 ist eine
Abscheidung der schweren Nanopartikel zu beobachten. Proben, die bei C'=30.000 ent-

nommen werden, ergeben bereits Abscheidegrade von >98 % und sind fiir eine Analyse
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in der ASZ damit zu gering konzentriert. Das leichtere Stoffsystem PMMA zeigt hingegen
die klassischen Verlaufe einer Klassierung. Die Trenngrade der Experimente aus expK-1
und ezpF stimmen beinahe exakt iberein, was fiir eine gute Reproduzierbarkeit der Ver-
suche spricht. Gleichzeitig sprechen die vergleichbaren Verlaufe dafiir, dass die Auflésung
der ZnO-Partikel keinen hinderlichen Einfluss auf sie ASZ Messung nimmt. Die Messer-
gebnisse geben ebenfalls Aufschluss dartiber, ob sich die dispergierten Komponenten bei
der Sedimentation im Rotor der Rohrenzentrifuge gegenseitig beeinflussen. Dass dies den
Messdaten zufolge nicht der Fall ist, lasst sich auf die niedrigen Feststoffkonzentrationen

der Feed-Suspensionen zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.17: Mittels der ASZ bestimmte Trenngrade der durchgefiihrten Trennversuche und gravi-
metrische Analysen des Abscheidegrads.

Online Prozessanalytik der Zentrat-Konzentration

Als letzter Teil dieser Studie stehen erneut die online gemessenen Extinktionsdaten aus
Abbildungen 5.13 und 5.14 sowie die Funktionserfiilllung des Soft-Sensors im Fokus. Die
Kombination des kalibrierten Sensors mit den im Labor bestimmten Referenzdaten erlaubt
zudem eine in dieser Arbeit bislang noch ausstehende Quantifizierung der Messgenauig-
keit im Zweistoffsystem.

Abbildung 5.18 tragt den Betriebsparameter Schleuderziffer und den Abscheidegrad tiber
der Prozesszeit auf. Grofle, halb gefiillte Symbole markieren die offline Referenzdaten. In
einem Zeitintervall von fiinf Sekunden tibersetzt der Soft-Sensor ein gemitteltes Spektrum
E(f) in eine Vorhersage der Feststoffkonzentration ¢, die wiederum mit der bekannten
Feedkonzentration nach Gleichung 2.27 den Abscheidegrad A berechnet. Wie in Kapitel

5.3.2 beschrieben, findet die Berechnung auf Basis des manuell gewdhlten Wellenlédngen-
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bereichs WB 2 statt. Neben den ICP-OES Referenzdaten sind zusétzlich Abscheidegrade
aus der TFM Messung dargestellt. Die zugehorigen kleinen, blauen Dreiecke errechnen

sich dabei aus den online Vorhersagen des Sensors.

Vorhersage | Referenz
& APMMA, expF @ ApMMA, expF
# Agoeopr B Aza0,expr
< ATFM,cpr < ATEM, expF

~L -
« E§ & ApyMA,expk @ APMMA, expk
E 49
2 0,5 @Wnﬂnﬂ.ﬂq@mﬂ@mﬂinlnw
= 0,0
50k 4
~ 30k e , ______________________________
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Prozesszeit ¢ /min

Abbildung 5.18: Steuerung der Schleuderziffer (unten). Abscheidegrad iiber der Prozesszeit fir die
Klassierung von PMMA (ezpK-1) mit gravimetrisch bestimmten Referenzwerten (Mitte). Abscheidegrad
tiber der Prozesszeit fiir die Fraktionierung der Mischsuspension (ezpF) mit stochiometrisch bestimmten
Referenzwerten fiir die Komponenten PMMA und ZnO sowie der totalen Feststoffmasse (TFM) (oben).

Zu Beginn des Experiments sinkt A in den ersten Minuten auf einen konstanten Wert,
was mit der Verdrangung des vorgelegten VE-Wassers aus dem Zentrifugenrotor in Ver-
bindung steht. Die weiteren Verlaufe fiir expK-1 und expF folgen den Gradienten der
Extinktionsmessungen und treffen die Laborwerte mit sehr guter Ubereinstimmung. Die
mittlere prozentuale Abweichung nach Gleichung 3.12 fiir jedes Material ist in Tabelle 5.3
aufgelistet und dient der Diskussion der Soft-Sensor Leistung. Mit Ausnahme der Kon-
zentration an Zinkoxid liegt die MPA tiber die gesamte Datenreihe bei weniger als 6 %.
Die Konzentration des Metalloxids ist mit einem mittleren Vorhersagefehler von 8,8 % be-
haftet. Eine mogliche Erklarung ist, dass eine zu geringe ZnO Konzentration im Zentrat
die genaue Erfassung der chemische Informationen einschrankt. Zudem misst der Sensor
im Falle der multivariaten Analyse stets ein Mischspektrum, in dem die PMMA Signale
und das Grundrauschen des Spektrometers eine fehlerfreie Analyse erschweren. Ein wei-
terer nennenswerter Aspekt ist die Datengrundlage der Kalibrierung. Eine experimentell
bestitigte Erkenntnis aus Kapitel 4.2 ist, dass Anderungen der PGV eine Analytik auf

Basis einer Verdiinnungsreihe nur unter bestimmten Voraussetzungen zulésst. Die Ergeb-
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nisse der Klassierung erpK-1 und der Fraktionierung expF in dieser Studie liefern ein
Beispiel dafiir, dass auch Kalibrierdaten aus mehreren Verdiinnungsreihen funktionieren-
de Regressionsmodelle bilden kénnen. Die geringen Abweichungen (MPA) fir WB 2 in
Tabelle 5.3 deuten darauf hin, dass sich fiir das Stoffsystem PMMA keine signifikanten
Anderungen der optischen Eigenschaften durch den Separationsschritt ergeben. Hinsicht-
lich des schwereren Stoffes Zinkoxid wird eine grofle Menge der Partikel abgeschieden,
allerdings bestétigt der Trenngradverlauf auch eine Klassierung anhand des Aquivalent-
durchmessers. Dadurch ergeben sich Abweichungen im UV /vis Spektrum im Vergleich zu
den aufgezeichneten Kalibrierdaten, die den grofieren Fehler wihrend der Vorhersage der

Konzentration im Zentrat begriinden kénnen.

Tabelle 5.3: Mittlere Prozentuale Abweichung zwischen MLR und Referenzmessungen fiir ezpK-1 und
ezxpF anhand zweier Wertebereiche.

Mittlere prozentuale Abweichung (MPA) /%

PMMA PMMA Zn0O TFM
WB 1 5,691 + 1,720 9,650 4 5,248 48,86 + 40,333 9,671 4 3,850
WB 2 5,913 + 1,922 4,696 + 2,587 8,803 46,049 4,743 + 2,685
Experiment expK-1 expF expkF expF

Zu Vergleichszwecken ist in Tabelle 5.3 auch die MPA nach Wiederholung der Auswertung
mittels WB 1 gelistet. Fiir die Klassierung der PMMA Suspension bei konstanter Dreh-
zahl treffen beide Modelle des Soft-Sensors ahnlich Vorhersagen. Ein anderes Bild zeigt
sich im Falle der Dichtefraktionierung, da hier die Vorhersage aller Zielgrofien, insbeson-
dere aber die Approximation der ZnO Konzentration, mit einem hohen Fehler behaftet
sind. Es liegt die Vermutung nahe, dass der RFE-Algorithmus nicht die idealen Wellen-
langen zur Quantifizierung neuer Messdaten ausgewéhlt hat. Bei genauer Betrachtung
besagter Wellenlédngen in Abbildung 5.11 féllt auf, dass WB 1 eine grofiere Anzahl an Ex-
tinktionswerten bei langwelligem Licht fiir die Bildung des Regressionsmodells verwendet.
Nach der Ergebnisdiskussion in Kapitel 4.2.2 und 5.2.2 sind die selben Argumente auch
hier aufzufiihren. Eine Veranderung der PGV beider Materialien und eine Abtrennung der
groberen Fraktionen ist durch die Auswertung der Trenngradverldufe bestétigt. Nach Glei-
chung 2.33 ist die zugrundeliegende Proportionalitdtskonstante der UV /vis Spektroskopie
Bext zeitgleich abhingig von Konzentration und Aquivalentdurchmesser. Folglich sind si-
gnifikantere Anderungen des Extinktionsspektrums im héheren Wellenlingenbereich zu
erwarten. Neue online Daten werden so mit groflerer Wahrscheinlichkeit durch eine MLR
auf Basis einer Verdiinnungsreihe zu falschen Zielgrofien zugeordnet. Die manuelle Wahl
des WB 2 beinhaltet lediglich Werte des unteren visuellen und UV-Bereichs. Zeitgleich
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fokussiert sich der Bereich auf die Extinktionsdaten, welche laut den errechneten TI ein
Maximum der Informationen an ZnO enthalten. Die Kombination dieser manuellen, wis-
sensbasierten Modellbildung resultiert letztlich in einer zufriedenstellenden Vorhersage
der Zentratzusammensetzung. Nach derzeitigem Forschungsstand bietet sich demnach ei-
ne automatisierte, computergestiitzte A\-Selektion mittels RFE nur fiir univariate Modelle
an. Um die vorteilhaften Aspekte einer automatisierten Auswahl auch fir die multivariate
MLR nutzen zu konnen, ist fiir zukiinftige Studien eine Erweiterung der Modelldiagnos-
tik denkbar. Die Literatur beschreibt in diesem Zusammenhang eine Vielzahl an Metho-

den, welche unter der tibergeordneten Bezeichnung der Hyperparameter-Approximation
bekannt sind [137, 138].

5.4 Adaptive Verdiinnung des Zentratstroms

Die vorherigen Abschnitte dieses Kapitels untersuchen die Genauigkeit und Verlasslich-
keit des Soft-Sensors bei der uni- und multivariaten Prozessiiberwachung. Die bisher ana-
lysierten Konzentrationen des Zentrats ergeben dabei Extinktionsmaxima, die innerhalb
des Giiltigkeitsbereichs des Bouguer-Lambert-Beerschen Gesetz liegen. Neben der spek-
tralen Uberlappung in der multivariaten Regression kann eine zu hohe Konzentration der
untersuchten Probe in der allgemeinen Praxis ebenfalls Probleme verursachen. Eine zu
grofle Abschwéchung des einfallenden Lichts durch Effekte wie die in Kapitel 2.4 beschrie-
bene Mehrfachstreuung fiihren unweigerlich zu einer verringerten Vorhersagegenauigkeit
linearer Modelle, wie der MLR. Losungsansétze in der Literatur beschreiben die Verwen-
dung angepasster Regressionsmodelle, die einen nicht-linearen Zusammenhang zwischen
optischen Signalen und der Zielgroe modellieren kénnen [139, 140]. Diese Arbeit schlagt

diesbeziiglich eine rein apparative Losungsstrategie vor.

5.4.1 Funktionsweise der Verdiinnungsstation

Die in Abbildung 3.4 dargestellte Verdiinnungsstation ist in der Lage, tiber die Steuerung
der Volumenstrome VLpl und VLPQ den Bypassstrom in-situ zu verdiinnen. Die Dimensio-
nen beider Pumpen erméglichen theoretische Verdiinnungsfaktoren von bis zu 40. Grofle
Volumenstrome beider Pumpen begiinstigen durch entstehende Turbulenzen in der Misch-
kammer eine ausreichende Durchmischung des Zentrats mit dem Diluenten VE-Wasser.
Ein detaillierteres Schema der Station und eine Kennzeichnung der Volumenstrome ist in
Abbildung 5.19 zu sehen. In dieser Konfiguration der Ablaufseite bestimmt ein kalibrier-
tes Soft-Sensor Modell die Konzentration des Analyten ¢y nach der Mischung. Uber die

Massenbilanz
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Vip1 + Vi
¢, = (I’PI_I’PQ)éA (5.1)
Vip1

um die Mischzone ist fiir jede Vorhersage der Zielgrofle ein Riickschluss auf die momentane
Zentrat-Konzentration ¢, moglich. Den Nutzen des Aufbaus dokumentiert das folgende

Kapitel am Beispiel der Klassierung des Stoffsystems Carbon Black (CB).

Analyt (A) E372T — Regression linear
/_ ~ 96 Kalibrierstandards /
= ——10)

, Mischzone 1,0
C,s Vvl,Pl E

" o..-6-- Nicht-
Ced @ linear

1)

-

¥
L eps Vipe 0,5

: . 74 Vorhersage
Zentrat (z) AN ! | ¢ /Za) Diluent (D) 0,0 ™, 4 >
@ EEE @ Konzentration ¢ /mgml™

Abbildung 5.19: Detailliertes Funktionsschema ~ Abbildung 5.20: Schema zur Erklarung der

der Verdiinnungsstation mit Kennzeichnung der linearen Regression innerhalb (linear) und
Mischzone und der Volumenstréme sowie deren auflerhalb (nicht-linear) der Giiltigkeitsgrenzen des
Konzentrationen. Bouguer-Lambert-Beerschen Gesetzes.

5.4.2 Trenntechnische Experimente

In Tabelle 5.4 sind die wichtigsten Parameter der Klassierung einer CB Suspension auf-
gefiihrt. Die Zentrat-Konzentration c¢,cp ergibt sich aus einer gravimetrischen Analyse

mehrerer Proben nach Entnahme am rechten Auslass des Blasenabscheiders.

Tabelle 5.4: Betriebsparameter der Z11 Rohrenzentrifuge und gravimetrische Konzentrationsdaten bei
der Carbon Black (CB) Klassierung.

CF,CB C2,CB i Cq t
/mgml~! /mgml~! /mlmin~! /- /min
0,609 0,317 256 20.000 7,5

+0,017 +0,011

Abbildung 5.21 zeigt das zugehorige UV /vis Spektrum dieser unverdiinnten Zentratprobe
als schwarze durchgezogene Linie. Graue Linien markieren die Extinktionswerte mehre-
rer Proben einer Verdiinnungsreihe aus offline Analysen der Feed-Suspension. Aus den
Daten an Wellenldnge A =372 nm entsteht die Matrix E € R'?2*2. Die Positionswahl trifft
hier der in Kapitel 5.1 vorgestellte RFE-Algorithmus automatisch. Das Diagramm hebt
hervor, dass das initiale Spektrum des Zentrats nicht in den Interpolationsbereich des

linearen Modells féllt. Es ist also davon auszugehen, dass die MLR fiir dieses Spektrum
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keine korrekte Vorhersage fiir ¢, treffen kann. Nach der Verdiinnung liegt die Extinktion

des Analyten (Strichpunktlinie) hingegen innerhalb des Interpolationsbereichs.

Zentrat =—+= Zentrat (verd.) offline Kal. == A =372nm (MLR)

2,0
F,1 Extrapolation

E, | Interpolation

Extinktion E, /-
5

300 400 500 600 700 800
Wellenldnge A /nm

Abbildung 5.21: UV /vis Spektren der Kalibrierdaten von Carbon Black (CB) und zwei Zentratproben
vor und nach manueller Verdiinnung iiber die Verdiinnungsstation. Die gepunktete Linie markiert eine
iiber die RFE ermittelte Wellenldnge fiir die MLR.

Die Untersuchung dieser These findet in Form einer zweifach wiederholten online Analyse
der CB Klassierung statt. Fiir unterschiedliche Einstellungen der Pumpen P1 und P2
ergeben sich wahrend des Prozesses insgesamt sechs Kombinationen, die in Tabelle 5.5
eingetragen sind.

Tabelle 5.5: Ubersicht der Volumenstrome des Bypasses (V1) und des Diluenten (V2) sowie des
Verdiinnungsfaktors fiir jede Stufe, die wahrend der Klassierung durchlaufen wird.

Verdiinnungsstufe (VS) /-

1 2 3 4 5 6
Vivi /mlmin~! 12,92 12,92 15,50 19,38 15,50 9,04
Vivz /mlmin~" 0,0 25,98 38,97 51,96 51,96 51,96
Verdiinnungsfaktor /- - 2,01 2,51 2,68 3,35 5,75

Den Einfluss der Pumpenparameter auf die gemessene Extinktion des Analyten ist im obe-
ren Teil der Abbildung 5.22 zu sehen. Nach ca. zwei Minuten erreicht der Trennprozess
seinen quasi-stabilen Zustand und das Spektrometer analysiert die unverdiinnte Probe der
VS 1. Die sukzessiv gesteigerten Verdiinnungsfaktoren erniedrigen die Extinktion zuneh-
mend, wihrend die MLR zeitgleich eine Umrechnung von FEs7o in die Analytkonzentration
¢a durchfiihrt. Die grau hervorgehobenen, vertikalen Zonen markieren die Werte einer je-
weiligen Stufe, welche iiber Gleichung 5.1 in einen Mittelwert der gesuchten Zentrat-Kon-

zentration umgerechnet werden. Letztlich ist ¢, und die resultierende Standardabweichung
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aus drei unabhéangigen Trennexperimenten entlang der identischen Abszisse im unteren
Teil der Abbildung 5.22 eingetragen. Ohne eine adédquate Verdiinnung unterschétzt das

hier verwendete Regressionmodell die Zielgrofe.
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Abbildung 5.22: UV/vis Extinktionsmessung tiber der Prozesszeit und durch die MLR errechnete
Analytkonzentration éa (oben). Riickrechnung und Referenz fiir die Zentrat-Konzentration ¢, (unten). Die
sechs Auswertebereiche der jeweiligen Verdiinnungsstufen aus Tabelle 5.5 sind als vertikale, schraffierte
Bereiche eingezeichnet.

Eine anschauliche Erklarung liefert das Schema aus Abbildung 5.20. Fiir Extinktionen
grofer eins zeigen viele Stoffsysteme ein nichtlineares Verhalten mit steigender Konzen-
tration [141]. Ist das der Fall, fithrt die Anwendung eines linearen Modells nach dem
Bouguer-Lambert-Beerschen Gesetz zu dem beobachteten Effekt. Es zeigt sich, dass ab
einem Verdiinnungsfaktor von 2,68 in VS 4 eine gute Ubereinstimmung zwischen ¢, und
der gravimetrischen Referenzkonzentration c, besteht. Eine weitere Erhohung des Verdiin-
nungsfaktors fiihrt zu keiner Verbesserung. Wird das Zentrat noch weiter verdiinnt, ist

mit einer Verschlechterung der Vorhersagegenauigkeit durch ein hoheres SNR, zu rechnen.

Zusammenfassend kann der Mehrwert einer adaptiven Verdiinnung folgendermaflen formu-
liert werden: Fiir konzentrierte Suspensionen ist die Zentrat-Konzentration nicht zwangs-
laufig im Vorfeld eines Trennexperiments bekannt. Die Extinktion kann unter Umstéanden
auBerhalb des Interpolationsbereichs eines linearen Regressionsmodells liegen. Das kann
wiederum zu einer verminderten Vorhersagegenauigkeit der Zielgrofie fithren. Durch eine
préazise Einstellung des Verdiinnungsfaktors ist eine Reduktion der Extinktion, gekoppelt
mit einer ausreichenden Homogenisierung des Bypass- und Diluentstroms, moglich. In-
folge dessen ermoglicht das Modul die Verwendung eines Soft-Sensors auf Basis linearer

Regressionsmodelle und fiihrt eine Riickrechnung auf eine online Zentrat-Konzentration
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mit geringem Fehler durch.

5.5 Fazit: UV /vis als online Analytik

Kapitel 5 iibertragt die gewonnenen Erkenntnisse aus Kapitel 4 auf ein online Messprinzip
in Form eines Soft-Sensors. Der Fokus liegt vor allem auf dem Verstandnis der zugrundelie-
genden Struktur und der Verschaltung von apparativer Aufzeichnung der Extinktion und
deren Verarbeitung durch eine abgestimmte Software. Nach der Messung aller bendtigten
Kalibrierspektren besteht die Moglichkeit, einzelne Wellenléngen fiir die Bildung eines Re-
gressionsmodells auszuwéhlen. Eine Modelldiagnostik priift, ob der gewéhlte Bereich des
UV /vis Spektrums ausreichende Informationen beziiglich der Feststoffkonzentration aller
dispergierten Materialien liefert. Zuséatzlich automatisiert ein hinterlegter RFE Algorith-
mus nach Bedarf die Wellenldngenauswahl. Das bietet sich insbesondere bei univariaten
Regressionsmodellen an und vereinfacht die Prozedur zusétzlich.

Wahrend der Inbetriebnahme des Sensors bestétigt ein Vergleich zwischen offline und onli-
ne Extinktionsdaten, dass die Suspensionsférderung ins Innere der UV /vis Durchflusszelle
keinen Einfluss auf die optische Analyse hat.

Wie auch in Kapitel 4 stellt sich im Rahmen eines Langzeitexperiments heraus, dass eine
Veranderung der PGV im Laufe des Trennexperiments eine Fehlerquelle darstellt. Stoff-
systemabhéangig ist hier die Auswahl der Kalibrierproben entscheidend.

Die wichtigste Erkenntnis der vorliegenden Studie ist, dass erstmals eine online Vorher-
sage der Materialzusammensetzung des Zentrats moglich ist. Der Soft-Sensor ermoglicht
hier eine Schatzung auf Basis der Extinktionsdaten in Echtzeit, wodurch die Signale zur
Prozessiiberwachung und -regelung einsetzbar sind.

Zuletzt ist noch die apparative Neuerung in Form einer automatisierbaren Verdiinnungs-
station hervorzuheben. Sie zeigt, dass der Soft-Sensor in der Lage ist, auch auf kriti-
sche Anderungen der Produkteigenschaften zu reagieren. Die beispielhafte Anpassung der
Konzentration einer zu hoch konzentrierten CB Suspension zeigt das in dieser Hinsicht

vorhandene Potential auf.
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Kapitel 6

Dynamische Simulation der

Mehrdimensionalen Trennung

Das folgende Kapitel setzt sich mit dem Konzept der dynamischen Simulation eines mehr-
dimensionalen Trennprozesses auseinander. Der zugrunde liegende Algorithmus fiir R6h-
renzentrifugen baut auf der Arbeit von Gleif et. al. auf [41, 142]. Im Kern handelt es sich
dabei um ein parametrisches Rohrenzentrifugen-Modell (PZM), welches den zeitabhéngi-
gen Vorgang des Massentransports im Apparat modelliert. Ein handelsiiblicher Rechner
(PC) mit einem Intel® Core™ i5-7400 Prozessor und 3,0 GHz Taktung liefert die notwen-

dige Rechenleistung fiir alle gezeigten Simulationen.

™
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Abbildung 6.1: Schema des parametrischen Rohrenzentrifugen-Modells (PZM). Piktogramme visualisie-
ren essentielle Eingangs- und die berechneten Ausgangsgrofien der dynamischen Simulation. Die adaptive
Struktur der Algorithmen erlaubt je nach Problemstellung die Verarbeitung von 1D bis 3D Verteilungen.

Die vorliegende Arbeit erweitert ausgewéhlte Teile des Algorithmus mit dem Ziel, sowohl
Klassierungen als auch Fraktionierungen von Nanopartikeln simulieren zu kénnen. Das
grundlegende Schema der Simulation ist in Abbildung 6.1 visualisiert. Im Hinblick auf die
bereits beschriebene Notation der Trennexperimente in hoheren Dimensionen sind zentral
drei Segmente farblich hervorgehoben, die fiir eine Klassierung (1D, p=1), Fraktionie-
rung anhand der Partikelform (3D, p=1) und Dichtefraktionierung (1D, p=2) stehen.
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6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

Die Laufvariable p gibt die Anzahl der Komponenten in einer Suspension an. Im Rahmen
dieser Fallbeispiele erlautert dieses Kapitel die Funktionalitdt des erweiterten mathema-
tischen Modells. Je nach Auswahl des Segments sind notwendige Eingangsgrofien in die
Simulation einzubringen, damit die gewiinschten Ausgangsgrofien berechenbar sind. Zu
Beginn liest der Programmcode die PEV, die Feststoftkonzentration und die Stoffdichten
der festen und fliilssigen Phasen ein. Gleichzeitig kénnen Materialfunktionen hinterlegt
werden, die auf der Basis von Laborversuchen physikalische Prozesse wie z.B. die Sedimen-
tationsbehinderung abbilden. Die gewahlten Betriebsparameter und die Rotorgeometrie
bestimmen den durch das Modell abgebildeten Apparatetyp. Eine zeitliche und raumli-
che Diskretisierung nahert die tatsachliche Prozessdynamik an. Die Groflenordnung dieser
Diskretisierung muss eine physikalische Partikelbewegung in der Trennzone und eine Simu-
lation in Echtzeit ermoglichen. Details zu den ermittelten Werten dieser Hyperparameter
sind in den folgenden Ergebniskapiteln beschrieben.

Hintergriinde der mathematische Modellierung und globale Randbedingungen sind in Ka-
pitel 6.1 aufgefiihrt. Fir die Stoffsysteme PMMA, ZnO und SiO, fokussiert sich das
Kapitel 6.2 auf die Validierung des angepassten Simulationstools anhand experimenteller
Klassierversuche und der Dichtefraktionierung des Zweistoffsystems [PMMA, ZnO]. Eine
theoretische Untersuchung der Trennung des Einstoffsystems SiO, anhand der Partikel-

form sowie eine Diskussion des Einflusses dieses Trennmerkmals zeigt Kapitel 6.3.

6.1 Mathematische Modellierung

Dieser Abschnitt beschreibt den numerischen Algorithmus des PZM, die verwendeten
Bilanzgleichungen und deren Losung. Alle getroffenen Modellannahmen und bekannten
Limitationen werden genannt und diskutiert. AnschlieBend wird die experimentelle Ablei-
tung empirischer Materialparameter erlautert, die in der Realitédt auftretende Phanomene

beriicksichtigen.

6.1.1 Adaption des Bilanzraumansatzes

Aufbauend auf den in Abschnitt 2.2 beschriebenen physikalischen Prozessen verdeutlicht
Abbildung 6.2 den von Gleif [142] verwendeten Bilanzraumansatz fiir Rohrenzentrifugen.
Der obere Teil des Schemas visualisiert die raumliche Diskretisierung in J volumengleiche
Abschnitte, die tiber den Bilanzraum der Suspensionszone (I) gekoppelt sind. Der zweite
Bilanzraum in jedem Kompartiment j ist die Sedimentzone (II) und registriert die Mas-
se an lokal abgeschiedenen Partikeln. Durch die Begrenzung der Kompartiment-Anzahl
ist eine modellseitige Abbildung der Partikelverweilzeit sowie eine lokale Schatzung der

Sedimenthéhe mit einem geringen Rechenaufwand méglich [143]. Die Bilanz
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Suspension (I) | ESEshEnAE0)

"j ... Radius der Sedimentoberfliche

Tej ... kritischer Radius eines Partikels als
Funktion des Sedimentationskoeffizienten

Abbildung 6.2: Schema des Bilanzraumansatzes fiir R6hrenzentrifugen mit Kennzeichnung eintretender
und austretender Strome (oben). Querschnittsflichen der Suspensionszone (I) und der kritischen Zone
Agep (V) aus Gleichung 6.5 (unten).

dij
dt
beschreibt die zeitliche Massenénderung in Abhangigkeit eines eintretenden, und zweier

- ij_l - mLJ - Mj’sep (6].)

austretender Massenstrome fiir die Suspensionszone von Kompartiment j. Dabei koppelt
der Massenstrom 14, die Zonen I und II. Unter der Annahme einer konstanten Stoff-
dichte jedes Materials ist eine Substitution der Partikelmasse durch das Produkt aus dem
Volumen der Suspensionszone Vi; und dem Feststoffvolumenanteil nach Gleichung 3.6
moglich, wodurch sich der Ausdruck:

d(dr - Vo - : :
Vi) _ 0 (1 ) Vi, (62

ergibt. Analog liefert die Massenbilanz um Zone II den Ausdruck

d(¢m; Vi)
dt

fiir die zeitliche Anderung des Sedimentvolumens durch abgeschiedene Fraktionen, die das

= €jsep Vi d)I,jfl (63)

Fluid nicht ins ndchste Kompartiment transportiert. In Gleichung 6.2 und 6.3 ist das Ver-

héaltnis aus einstromender zu abgeschiedener Partikelmasse als lokale Separationseffizienz

Ejsep = Mjsep (rj—1) " = T; (V) Gs; (V) (6.4)

definiert. Die Formulierung der Separationseffizienz iiber eine Multiplikation des lokalen
Trenngrads T () und der PEV §s; (¥) stammt aus [143, 38]. Die verwendete Definition

des lokalen Trenngrads
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6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

. Asep (17) . TEQ),j - ’rg,j (U)
2

o )
A T — T

(6.5)

als Funktion des kritischen Radius geht dabei auf den Ansatz von Beiser zuriick [144].
Zu beachten ist die Annahme, dass dispergierte Partikel nach ihrem Eintritt in ein be-
liebiges Bilanzvolumen j homogen durchmischt sind. Die Fliche A, ergibt sich tiber
Gleichung 2.19 direkt aus den physikalischen Eigenschaften der betrachteten Partikel, wo-
durch erneut der Fokus auf den Sedimentationskoeffizienten (SK) zur Beschreibung der
Sedimentation féllt. Eine schematische Darstellung der einbezogenen Querschnittsflachen
ist unten in Abbildung 6.2 zu sehen. Gleichungen 2.9 und 6.5 zeigen, dass sowohl sy als
auch 7. ; tiber die drei Deskriptoren e, f und d definiert sind. In Kapitel 2.1.1 und speziell
in Abbildung 2.4 sind zudem die Ansétze der Definition von hoher dimensionierten PEV
beschrieben. Die Kombination der Inhalte dieser referenzierten Abschnitte liefert eine Er-
klarung dafir, wie die Handhabung der héheren Dimensionen durch das PZM realisiert
ist.

Das dynamische Modell liest eine PEV mit einer definierten Dimension
(K—1xL—1xM—1) ein und der Algorithmus berechnet, basierend auf der hinterlegten
Modellgleichung zur Sedimentation nanoskaliger Ellipsoide nach [59], die angepasste

Separationseffizienz

€sep = D D, D (Tg (fk,él,c?m) qs,; (fk,él,dm)) : (6.6)

K-1L-1M-1
k=0 (=0 m=0

Unabhéngig von der Dimension des zu berechnenden Trennprozesses fithrt der Algorith-
mus eine numerische Integration tiber den Variablenraum der PEV durch. Die aus Kom-

partiment j—1 ausstromende PEV

(1 - CZ~—1] (fk?él)jm)>
(1 — €jisep)
ist iber die Differenz (1—¢;sep) in jedem Kompartiment normiert. Fiir den Fall j=1 gilt

dabei 63,3‘:1 = {3 cin-

(6.7)

qs,; (fk,éz,czm) = Q3,1 (f_k,élaczm)

Alle aufgestellten Abhangigkeiten ergeben fiir J Kompartimente ein Gleichungssystem aus
gewohnlichen Differentialgleichungen. Das Schema aus Abbildung 6.2 stellt die raumliche
Diskretisierung grafisch dar. Der Losungsansatz beginnt mit der Anwendung der Produkt-
regel auf die Gleichungen 6.2 und 6.3. Die zeitliche Diskretisierung (Prozessdynamik) wird
durch ein explizites Euler-Verfahren festgelegt. Nach anschlieBender Umformung in eine

diskrete Schreibweise ergibt sich fiir die Suspensionszone (I) die Gleichung
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0=At <V1 Prj-1(1 — €jsep) — W d)LJ)
B (( E;rl} _ ¢Lj) ALjm (7”121,3' - TVQV)) (6.8)
- (¢I,j ALjmw (7”121,1 - 7’121[;“}))

und fiir die Sedimentzone (II) der Ausdruck:

0 = At (€j00p Vidrj1)

N (6.9)
_ (¢11,j ALjm (rIQI,j - rllPaj'Jr ]))

Dabei werden die Volumina der beiden Zonen durch die begrenzenden Radien der zugeho-
rigen Querschnittsfliche und dem Langeninkrement AL; ersetzt. Das koppelt die beiden
Bilanzraume iiber eine SchlieSbedingung und reduziert die Anzahl der Unbekannten auf
zwei pro Kompartiment. Der Exponent [t+1] markiert die beiden zu bestimmenden Pa-
rameter des nichsten Zeitschritts. Eine Losung des linearen Gleichungssystems (s. Glei-
chungen 6.8 und 6.9) als Anfangswertproblem erfolgt numerisch iiber die Funktion fsolve
[145, 146] in einem Python-Programm. Nach Festlegung der Eingangsgrofien (vgl. Abbil-
dung 6.1) berechnet der Algorithmus fiir jeden Zeitschritt At die gesuchten Nullstellen
gb}f;rl] und rﬁ;”. Vor jedem neuen Zeitschritt aktualisiert die Simulation die Ergebnisse der
Gleichungen 6.5-6.7, wodurch sich neue Anfangswerte fiir die Losung der diskretisierten
Massenbilanzen ergeben. Als Beispiel ist hier Gleichung 6.5 zu nennen, die zu Beginn der
Simulation den Wandradius 7}, ; einbezieht, fiir alle weiteren Zeitschritte jedoch mit dem
Radius der momentanen Sedimentoberfliche 711 ; rechnet. Eine Ubersicht einiger festge-

legter Randbedingungen der mathematischen Modellierung sind in Tabelle 6.1 gelistet.

Zum Zwecke der Prozessevaluation hervorzuhebende Ausgabegréfien der Simulation sind
der globale Abscheidegrad

Apg (ta) =1— M (6.10)

(bein

fiir jede Komponente p und der zugehorige Trenngrad
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6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

Tabelle 6.1: Globale Randbedingungen des parametrischen Rohrenzentrifugen-Modells (PZM), die in
jedem der vorgestellten Modelle mit den angegebenen Zahlenwerten definiert sind.

Parameter Symbol Zahlenwert SI Einheit
Wehrradius (MGZ) Tw 0,0155 m
Wehrradius (Z11) Ty 0,0073 m
Wandradius v (to) 0,0215 m
Teichlange (MGZ) L 0,359 m
Teichldnge (Z11) L 0,175 m
Dichte Pl 998,207 kg m?
Viskositét m 1.0027x1073 kgm~1s™!
Kompartimente J 20 —
Simulationszeit tn fallspezifisch S
Zeitschrittweite At 0,5 S

- _ 1-A tn) @3aus (dm,tn
g1 It

[ f ], 1- A tn ] aus 3 ,dm,tn
Tp’g (fkaébdm?tn) =1- ( p,g) ( )((;37 (Efk) € )
q3ein | JE,€1,0m

(3D) (6.11)

in Abhéngigkeit der Dimension der Feed-PEV. An dieser Stelle sei erwédhnt, dass das PZM
die oben aufgefithrten Bilanzgleichungen parallel fiir jedes betrachtete Stoffsystem 16st.

Im Hinblick auf die Transparenz und die Erérterung der Einschrankungen des Modells in
den folgenden Abschnitten ist abschlieend die folgende Liste der Annahmen und Modell-

vereinfachungen angegeben:

1) Das Stromungsbild in der Zentrifuge ist eine Pfropfenstromung. Fest-Flissig- oder
Fest-Fest-Wechselwirkungen werden lediglich in radialer Richtung iiber einen mittleren

Konzentrationskoeffizienten w berticksichtigt.

2) Verschiedene Stoffsysteme bei p > 1 sedimentieren unabhéngig voneinander und deren

Massenbilanzen sind nicht gekoppelt.

3) Die Partikel sind im Vergleich zur Rotorlange und zum Wehrradius sehr klein. Daher
ist die Beeinflussung des Fliissigkeitstransports durch die dispergierten Nanopartikel

vernachlassigbar klein.

4) Es herrscht eine ausgeprégte radiale Durchmischung innerhalb des Teichs, wodurch

eintretende Partikel ideal riickvermischt und homogen verteilt sind.
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5) Das sich bildende Sediment ist inkompressibel mit % ¢m,; =0 und hat eine konstante
Porositat. Der Feststoffvolumenanteil des mit Fliissigkeit gesattigten Haufwerks ent-

spricht der bei maximaler Packungsdichte ¢r; = ¢mpad-

6) Die Sedimenthohe setzt sich bei p > 1 aus der Summe aller abgetrennten Materialvo-

lumina zusammen.

7) Die sich ausbildende gas-fliissig Phasengrenze nimmt keinen Einfluss auf den Trenn-

prozess.

8) Die Suspension ist stabil und suspendierte Partikel erhalten ihre geometrische Gestalt
und homogene Stoffdichte. Folglich tritt weder Bruch noch Bildung von Aggregaten
auf. Ein relativer Volumen- oder Masseverlust in einer Klasse der PEV tritt nur durch

den Massenstrom in das Sediment ein.

Zusatzlich gelten die in Kapitel 2.1 beschriebenen Vereinfachungen beziiglich der radialen

Bewegung von Ellipsoiden in einem Zentrifugalfeld.

6.1.2 Haufwerkseigenschaften

Die Dynamik des Trennprozesses ist bei konstanten Betriebsbedingungen primér durch
den Aufbau eines Sediments an der Rotorwand zu begriinden. Die Zusammenhénge aus
Gleichungen 2.19 und 6.5 fithren zu der bereits beschriebenen Abhédngigkeit des lokalen
Trenngrads von der Sedimenthéhe. Bei inkompressiblen Haufwerken legt die Feststoffkon-
zentration ¢mpq als Materialparameter des Sediments diese Hohe bei maximaler Packungs-
dichte fest.

Im Folgenden wird die experimentelle Ableitung des Parameters fiir das Stoffsystem
PMMA beschrieben. Abbildung 6.3 zeigt die Extinktionsprofile einer PMMA Suspensi-
on mit 7,8 Vol.-%, gemessen in der AZ iiber einen Zeitraum von acht Stunden und bei
einer Drehzahl von 4000 ﬁ Dunklere Graustufen stehen dabei fiir eine langere Messzeit.
Die Profile zeigen, dass ab einem gewissen Zeitpunkt die Fliissigkeit komplett geklart
ist und sich ein Sediment am Boden der Kiivette gebildet hat. Die Hohe des Sediments
kann qualitativ an dem Punkt im Diagramm abgelesen werden, an dem die Extinktion

sprunghaft ansteigt.

94



6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung
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Abbildung 6.3: Mit der analytischen Zentrifuge (AZ) gemessene Extinktionsprofile fiir PMMA {iber
dem Radius der Kiivette. Die Graustufen geben die verstrichene Messzeit an, welche insgesamt ca. acht
Stunden (schwarze Kurve) betrigt.
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Abbildung 6.4: Position der Extinktionsprofile bei F470 =0,5 und die Differenz Ar zwischen diesem
Bezugspunkt und dem Kiivettenboden (r=130mm) tiber der Messzeit. Die gestrichelte Linie markiert
die mittlere Sedimenthohe, die zur Berechnung des Feststoffvolumenanteils bei maximaler Packungsdichte
(¢mpa) zum Einsatz kommt.

Fir eine quantitative Ermittlung der Sedimenthoéhe zeigt Abbildung 6.4 die Position r
der Extinktionsprofile bei F 79 = 0,5 tiber der Prozesszeit sowie die Differenz Ar zwischen
diesem Bezugspunkt und dem Radius r = 130 mm des Kiivettenbodens. Die Daten basieren
dabei auf einer dreifach wiederholten Messung der Extinktionsprofile in der AZ. Nach ca.
sieben Stunden Messzeit geht die Anderung von Ar iiber der Zeit gegen Null. Folglich kann
ab diesem Zeitpunkt die mittlere Hohe H = 3,55 mm fiir das Haufwerk abgelesen werden.

Uber die Grundfliche der Kiivette A=2x10"°m?, dem Feststoffvolumenanteil @pymia
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und dem vorgelegten Suspensionsvolumen V' =0,46 ml ist die Berechnung des gesuchten

Materialparameters

Pmpa = }}/A ISVIVIN (6.12)
moglich. Die maximale Packungsdichte ist nach dieser Auswertung mit einem Wert von
®mpa = 0,505 verkniipft und bedeutet, dass die Porositat des Haufwerks bei ca. 0,5 liegt.
Im Rahmen einer Validierung in Kapitel 6.2.2 korrigiert dieser Wert die dynamische Si-
mulation bei der Langzeit-Klassierung von PMMA.

6.1.3 Sedimentationsbehinderung

Das PZM errechnet lokale Trenngrade innerhalb der Kompartimente auf Basis des kriti-
schen Radius, welcher durch den SK berechenbar ist. Um die in Kapitel 2.1.3 beschriebe-
nen Partikel-Partikel-Wechselwirkungen bei der Sedimentation zu beriicksichtigen, schlagt
die Literatur eine Modellierung iiber Gleichung 2.12 vor. Hierfiir ist die Angabe des Kon-
zentrationskoeffizienten w erforderlich. Zur Quantifizierung des empirischen Stoffsystem-
parameters verwendet diese Arbeit eine in [65, 66] dokumentierte Regressionsmethode.
Ausgangspunkt ist die in Abschnitt 3.2.2 beschriebene, empirische Ableitung der SKV
eines Stoffsystems fiir verschiedene Feststoffvolumenanteile ¢ aus den Messdaten der AZ

(vgl. Abbildung 6.3). Eine Umstellung von Gleichung 2.12 fithrt zu der Linearisierung

1 w 1
7o) = (6.13)

die einen reziproken Referenzwert §*(¢) der jeweiligen SKV als Funktion von ¢ und des
SK s bei unendlicher Verdiinnung bildet. Abbildung 6.5 zeigt fiir die Einstoffsysteme
PMMA, ZnO und SiOy auf der linken Seite die Summenverteilung G(s?,,) bei verschie-
denen Feststoffvolumenanteilen. Eine Betrachtung der Daten zeigt bereits qualitativ den
Einfluss der Konzentration auf das Sedimentationsverhalten. Fiir grofiere ¢ erhoht sich
die Steigung der Kurve signifikant. Das bedeutet, dass das gesamte Partikelkollektiv lang-
samer und mit einer einheitlicheren Geschwindigkeit in der Kiivette sedimentiert.

Als Bezugspunkte fiir die Linearisierung nach Gleichung 6.13 bietet sich der SK sf,(¢)
an, welcher tiber die entsprechende Summenverteilung bei G(sf,(¢)) =0.5 ableitbar ist.
Zusétzlich wertet das Skript an den Stiitzstellen G(s35(¢)) =0.25 und G(s%5(¢)) =0.75
aus. Abbildung 6.5 tragt fiir jedes Stoffsystem die reziproken Werte der extrahierten
SK iiber der zugehérigen Konzentration auf. Uber eine Minimierung der Fehlerquadrate
zwischen Linearisierung und der jeweiligen Datenserie berechnet die Routine einen y-Ach-
senabschnitt sj und eine Steigung % aus denen schlussendlich der empirische Konzentra-
tionsfaktor w, fiir jedes Material berechenbar ist. Die Standardabweichung der dreifachen

Wiederholung jeder AZ Messung ist iiber den grau hinterlegten Vertrauensbereich der
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linearen Regression mitberticksichtigt. Das eingetragene Bestimmtheitsmafl priift dabei
die Linearitdt und damit auch die Vertrauenswiirdigkeit der Extrapolation hin zur unend-

lichen Verdiinnung.
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Abbildung 6.5: Mit Hilfe der AZ bestimmte Summenverteilung des Sedimentationskoeffizienten (SK)
fur die Stoffsysteme PMMA (oben), ZnO (Mitte) und SiOs (unten) in Abhéngigkeit des Feststoffvolu-
menanteils (links). Reziproker SK tiber dem Feststoffvolumenanteil fiir drei charakteristische Werte der
G(s%,)-Verteilung mit linearen Ausgleichsgeraden (rechts).
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6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

Die durchgefiihrten Simulationen der drei Stoffsysteme verwenden als Eingabegrofie zur
Modellierung der Sedimentationsbehinderung in den folgenden Kapiteln den Median fiir
w, basierend auf si;(¢). Fiir Weiterentwicklungen der Simulation bleibt die Option beste-
hen, weitere Stiitzstellen in die Beschreibung der Sedimentationsbehinderung einflielen
zu lassen. Insbesondere im Hinblick auf polydisperse Suspensionen kéonnten so zukiinftig

auch grofenabhangige Effekte in der Modellierung beriicksichtigt werden.

6.2 Trennung nach Volumen und Dichte

Dieses Kapitel wendet das 1D PZM auf Eingangsgrofien realer Trennexperimente an. Eine
Validierung des Modells erfolgt durch Vergleiche der berechneten mit den experimentell

ermittelten Trenn- und Abscheidegraden.

6.2.1 Diskretisierung

Neben den fallspezifischen Parametern, wie der Feed-PEV, Feststoffkonzentration und
Materialdichten, sind in Tabelle 6.1, gemeinsam mit global giiltigen Konstanten, zwei Dis-
kretisierungsgroflen aufgefithrt. Gemeint sind die Zeitschrittweite At und die Anzahl an
Kompartimenten J, welche in Kombination die zeitliche und raumliche Diskretisierung
definieren. Die Auswahl der Zeitschrittweite ist an zwei Dinge gekoppelt. Der Wert fiir At
muss grofl genug sein, damit das PZM mindestens in Echtzeit rechnet. Zeitgleich ist zu
gewdahrleisten, dass ein Partikel nicht mehrere Kompartimente innerhalb eines Zeitschritts
durchléuft, da dies zu Instabilitdten und Massenverlusten wahrend der Simulation fithren
kann. Die Modellgleichungen des PZM vernachléassigen zwar die Diffusion in der Approxi-
mation des lokalen Trenngrades, jedoch gilt stets die Annahme, dass sich Partikel in einem
neuen Kompartiment iiber einen idealisierten radialen Austausch perfekt riickvermischen.
Demnach beeinflusst die Anzahl der Kompartimente das scheinbare Verweilzeitverhalten
der Partikel fiir grobe Rechengitter mafigeblich. Bei einer zunehmenden Verfeinerung der
rdaumlichen Diskretisierung wird dieser Einfluss ab einem gewissen Punkt vernachlassigbar
klein.

Fiir eine empirische Bestimmung des idealen Wertes fiir J tiber eine Gitterstudie zeigt
Abbildung 6.6 einen tiber die ASZ bestimmten Trenngrad von SiO,. Die Daten stammen
aus der PGV-Messung von Zentrat und Feed nach einer einfach wiederholten Klassie-
rung des Stoffsystems in der Z11 Rohrenzentrifuge. Ergédnzende Informationen zu den
Randbedingungen des Experiments sind in Tabelle 6.2 gelistet. Neben den experimentell
ermittelten Werten fiir 7'(d) sind die globalen Trenngrade Tj(d) nach Gleichung 6.11 fiir

einige rdumliche Auflésungen eingezeichnet.
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Abbildung 6.6: Mit Hilfe der ASZ und dem PZM ermittelter Trenngrad fiir das Stoffsystem SiOs
bei verschiedenen Einstellungen der rdumlichen Diskretisierung (oben). Fehlerquadratsumme zwischen
Experiment und Simulation iiber die Kompartiment-Anzahl (unten).

Es ist zu erkennen, dass fiir hohere J der experimentelle und berechnete Trenngradver-
lauf besser iibereinstimmen. Quantifizierbar ist diese Beobachtung iiber die Summe der
Fehlerquadrate (RSS) zwischen den Referenzdatenpunkten und der Simulation, die in Ab-
bildung 6.6 im unteren Diagramm iiber J aufgetragen sind. Die Auswertung ergibt, dass
bereits ab J =10 eine gute Abschitzung des Trenngrades im 1D PZM moglich ist. Diese
Beobachtungen decken sich mit den Studien aus [142], welche die korrekte Auswahl der
Kompartimentanzahl fiir Dekantierzentrifugen ebenfalls untersuchen. Eine weitere Erho-
hung der Bilanzraumzahl J fiihrt lediglich geringfiigige Verbesserungen herbei. Der leicht
erhohte Rechenaufwand wird allerdings fiir die hier aufgefithrten Simulationen in Kauf

genommen und J =20 als rdumliche Auflésung fixiert.

6.2.2 Validierung

Das Kapitel 6.1 beschreibt einige Funktionserweiterungen der dynamischen Simulation
von Réhrenzentrifugen basierend auf der Arbeit von Gleif et. al. [41]. Ein wichtiger Fokus
dieser Arbeit ist es, eine Riickwartskompatibilitdt in Bezug auf die betrachteten Disper-
sitatsgroBen zu gewahrleisten. Mit anderen Worten soll das Modell so anpassungsfahig
sein, dass, je nach Anwendungsfall, eine Einzelne, oder auch mehrere Partikeleigenschaf-

ten gleichzeitig in die Berechnung einflielen kénnen.
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6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

Klassierung

Um die Eignung des PZM zur Prozessimulation zunédchst im Standard-1D-Verfahren zu
iiberpriifen, finden Referenzdaten der Klassierungen expK-1 und expK-2 aus Kapitel 5.3.3
Verwendung. Zusétzlich liefert, wie in Abschnitt 6.2.1 bereits angedeutet, eine Klassierung
des Stoffsystems SiOy weitere Daten zur Validierung der 1D PZM. Alle Randbedingungen
der Simulationen sind den Tabellen 6.1 und 6.2 zu entnehmen. Aufgrund der kurzen Pro-
zesszeit von nur ca. fiinf Minuten bis zur Referenzprobenahme wird der Sedimentaufbau
fiir die Validierung auf Basis der Kurzzeit-Klassierungen nicht berticksichtigt. Dementspre-
chend ist die Porositat der Haufwerke fiir alle Materialien Null und wird iber ¢; npq =1
im PZM festgelegt.

Tabelle 6.2: Materialparameter und Betriebsbedingungen der Simulation von drei
Kurzzeit-Klassierungen in der Z11 und drei Langzeit-Klassierungen in der MGZ.

Feed Dichte Konzentration Schleuderziffer Volumenstrom
/kgm? /mgml]~! /- /mlmin~!

Kurzzeit-Klassierung

Si0O2 2200 18,37 47.000 300
PMMA 1193 1,663 30.000 100
ZnO 5610 0,619 10.000 100

Langzeit-Klassierung

6,11 35.000
PMMA 1193 6,17 40.000 100
5,87 45.000

Im oberen Teil der Abbildung 6.7 sind die globalen Abscheidegrade nach Gleichung 6.10
und drei gravimetrisch bestimmte Referenzwerte zu sehen. Ein Vergleich zum Zeitpunkt
einer quasi-stabilen Trenneffizienz zeigt eine gute Ubereinstimmungen der simulativen
Vorhersage des Zentrat-Feststoffanteils ¢; ; = ¢,us jedes Materials mit dem Experiment.
Im Falle der SiOs-Klassierung stellt sich eine quasi-stabile Trenneffizienz schneller ein,
da der Volumenstrom im Vergleich zu erpK-1 und expK-2 um den Faktor drei hoher
liegt. Im unteren Teil der Abbildung 6.7 sind die Berechnungen der Verlaufe fiir 7(d) und
den Referenzmessungen der ASZ aufgetragen. Fiir den betrachteten Parameterbereich der
Materialdichte und verschiedenen Konfigurationen der Betriebsparameter zeigt sich auch
hier eine gute Ubereinstimmung der Daten. Abweichungen im Messbereich der kleinsten
und groBten Partikelklassen sind mit hoher Wahrscheinlichkeit auf das Messprinzip der
ASZ und die geringe Konzentration der entnommenen Zentratproben zuriickzufithren. Im

Hinblick auf das in Abschnitt 3.2.1 vorgestellte Messprinzip fithrt die zusétzliche Verdiin-
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6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

nung der Proben im Dichtegradient dazu, dass zu Beginn und am Ende der Messung eine
geringere Anzahl an Partikeln vom Sensor erfasst werden. Dieses kleine Signal erschwert

die fehlerfreie Umrechnung der optischen Messdaten in eine PGV.
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Abbildung 6.7: Durch das PZM ermittelter Verlauf des Abscheidegrads iiber der Zeit und drei gravi-
metrisch bestimmte Referenzwerte (oben). Vergleich zwischen experimentell ermitteltem Trenngrad und
der Simulation (unten).

Die Autoren Konrath et.al. [26] zeigen ebenfalls Ergebnisse einer Klassierung des Pro-
dukts AS 200 in einem vergleichbaren Szenario. Eine qualitative Gegentiberstellung ihrer
Daten mit denen aus Abbildung 6.7 bestétigt, dass die mittleren Trennkorngréfien der
SiOy-Nanopartikel in einem ahnlichen Gréflenbereich liegt. Das bestarkt zusétzlich die
Plausibilitdt der vorgestellten Ergebnisse und den Erfolg der Validierung.

Eine Anpassung des Konzentrationskoeffizienten w im Rahmen der gemessenen Standard-
abweichung verdndert die Werte fiir T,(d) in geringem MaBe. Die durchgefiihrte Sensiti-
vitdtsanalyse ergibt, dass eine Variation des mittleren Trenngrades Tg750 von <0,6% fir

alle Stoffsysteme feststellbar ist.
Fiir eine weitere Validierung des 1D PZM werden die Daten einer Langzeit-Klassierung

mehrerer PMMA Suspensionen bei unterschiedlichen Schleuderziffern und konstantem

Volumenstrom in der MGZ herangezogen. Die mittlere Konzentration des Feeds betragt
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6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

ca. 6mgml~! (vgl. Tabelle 6.2). Im Gegensatz zu den oben gezeigten Ergebnissen lauft
die Langzeit-Klassierung in einem Zeitraum von bis zu 160 min ab, wodurch der Einfluss
der Sedimentbildung auf die Prozessdynamik zwingend beriicksichtigt werden muss. Eine
Auftragung der Zentrat-Konzentration tiber der Prozesszeit in Abbildung 6.8 wird fiir die
Diskussion der zu erwartenden Dynamik und dessen Vorhersage durch das PZM verwen-
det.
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Abbildung 6.8: Durch das PZM ermittelter Verlauf der Zentrat-Konzentration von PMMA bei drei
verschiedenen Schleuderziffern und unterschiedlichen Werten fiir den Konzentrationskoeffizienten w und
der maximalen Packungsdichte ¢.,,q. Verschiedene Graustufen zeigen die zugehoérigen gravimetrischen
Referenzwerte und ordnen zeitgleich die variierten Simulationsparameter den simulierten Daten zu. Ein
grau hinterlegter Bereich bei C'=45.000 zeigt den Einfluss der Standardabweichung von w auf das simu-
lierte Ergebnis.

Fiir alle drei eingestellten Schleuderziffern steigt die gravimetrisch bestimmte Feststoff-
konzentration des Feinguts linear an. Auch die Simulation des Trennprozesses zeigt einen
sehr dhnlicher Verlauf fiir alle drei Konfigurationen der Betriebsparameter. Das ist al-
lerdings nur dann der Fall, wenn die experimentell ermittelten Materialparameter in die
Berechnungen mit einflieBen. Um diese Beobachtung hervorzuheben, sind fiir C'=45.000
weitere Simulationsergebnisse im Diagramm dargestellt. Die gestichelte Linie basiert auf
einer Losung der Massenbilanz, die von keiner Sedimentationsbehinderung (wpyma =0)
ausgeht. Es folgt eine effektivere Abtrennung der Polymer-NP, da keine Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen deren Sedimentationsgeschwindigkeit in der Suspensionszone reduzie-
ren. Folglich berechnet das PZM hohere Abscheidegrade und damit eine herabgesetzte
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Zentrat-Konzentration. Als Ergebnis einer Sensitivitdtsanalyse, welche die Standardab-
weichung des empirisch ermittelten Konzentrationskoeffizienten mit einbezieht, ist die
geringe Streuung der simulierten Zentrat-Konzentration fiir C'=45.000 in Abhéngigkeit
von wpyma als grauer Bereich eingezeichnet.

Die gepunktete Linie sowie die Strichpunktlinie in Abbildung 6.8 liefern eine Diskussi-
onsgrundlage fir den Einfluss der Sedimenthohe als Funktion von ¢p,,q. Die Daten der
Strichpunktlinie korrespondieren mit der Annahme einer Porositét von Null im gebildeten
Haufwerk. Daraus folgt fiir die dynamische Berechnung, dass sich, bei gleicher Masse des
abgetrennten Grobguts, das Sediment deutlich langsamer aufbaut. Schlussendlich bewe-
gen sich die Partikel mit einer langsameren mittleren Geschwindigkeit durch den Teich
und die Trenneffizienz ist grofler. Einen gegenteiligen Effekt bewirkt die Festlegung der
Materialkonstante auf den beispielhaft gewahlten Wert ¢,,q = 0,33. Das Sediment nimmt
mehr Volumen im Bilanzraum ein, wodurch die Trenneffizienz lokal sowie global abfallt

und dadurch mit hoheren Zentrat-Konzentrationen zu rechnen ist.

Dichtefraktionierung

Fiir eine Validierung der 1D PZM mit zwei Stoffkomponenten besteht die Datengrundlage
aus den experimentellen Ergebnissen der Dichtefraktionierung exp-F des Kapitels 5.3. Die
Randbedingungen der Simulation sind identisch zu den Werten aus Tabelle 6.1. Auf Seiten
der Betriebsparameter ist die Rampe der Schleuderziffer (s. Abbildung 5.18) im Programm
berticksichtigt. Da es sich um Kurzzeitversuche bei sehr niedrigen Feed-Konzentrationen
handelt, wird der Einfluss des Sedimentaufbaus bei der Simulation vernachléssigt. Abbil-
dung 6.9 tragt im oberen Teil die berechneten Abscheidegrade flp,g iiber der Prozesszeit
auf. Zusétzlich sind die bereits diskutierten Referenzpunkte der ICP-OES Analyse und
die Ausgabe des Soft-Sensors im Diagramm zu sehen. Positiv hervorzuheben ist, dass die
Verlaufe von flg und flg beim Wechsel auf eine hohere Drehzahl gut mit der online Mes-
sung des Sensor Ubereinstimmen. Diese Tatsache zeigt, dass das Verweilzeitverhalten der
Partikel auch bei einer dynamischen Variation der Schleuderziffer rechnerisch ableitbar
ist.

Die simulierten Abscheidegrade fiir das Stoffsystem ZnO liegen sehr nahe an den offli-
ne bestimmten Referenzwerten der ICP-OES Analyse. Fiir das Stoffsystem PMMA ist
die Diskrepanz grofier, da das Modell den Abscheidegrad unterschétzt. Eine mégliche Er-
klarung fir diese Abweichung liefert die Liste der getroffenen Modellannahmen fir das
PZM. Die Partikel-Partikel-Wechselwirkungen werden lediglich tiber den eindimensiona-
len Konzentrationskoeffizienten w berticksichtigt. Es ist jedoch nicht auszuschlielen, dass
eine materialspezifische Wechselwirkung zwischen den Partikeln in einer Mischsuspension
auftritt. Ein Mitreiflen der leichteren PMMA-Partikel durch die schwereren und deutlich

schneller sedimentierenden ZnO-NP wiirde fiir die beobachtete Erhohung von Apymva bei
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der Dichtefraktionierung sprechen. Die Fahigkeit des Modells, eine prazise Vorhersage des
Abscheidegrads zu berechnen, zeigen die oben vorgestellten Ergebnisse im Rahmen der
Klassierung des Stoffsystems (s. Abbildungen 6.7 und 6.8). Das bestarkt die Vermutung,
dass ein verédndertes Sedimentationsverhalten durch weitere Komponenten den Ausgang
einer Fraktionierung beeinflussen kann. Durch eine empirische Ableitung des Konzentrati-
onskoeffizienten fiir Mischsuspensionen kénnte dieser Effekt in Zukunft naher untersucht

und in die Modellstruktur des PZM eingepflegt werden.
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Abbildung 6.9: Durch das PZM ermittelter Verlauf des Abscheidegrads {iber der Zeit, drei gravimetrisch
bestimmte Referenzwerte der offline Analyse und die online Vorhersage des Soft-Sensors (oben). Vergleich
zwischen Datenpunkten des experimentell bestimmten Abscheidegrades und der Simulation (unten).

Im unteren Teil der Abbildung 6.9 sind die Verliufe von Ty(d) und Ty(d) zu sehen. Zu be-
achten ist, dass die Referenzwerte fiir ZnO aus der Klassierung expK-2 stammen, da eine
Messung der Zentrat-PGV im Zweistoffsystem nicht verfolgt wurde. Die Daten bestéti-

gen die plausible Verschiebung der mittleren Trennkorngréfe hin zu kleineren Aquivalent-
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durchmessern fiir steigende Schleuderziffern und hohere Stoffdichten. Fiir das Stoffsystem
PMMA deuten die experimentell ermittelten Werte im Vergleich zur Ausgabe des PZM
auf eine effektivere Klassierung hin. Hervorzuheben ist, dass die Daten der oben angespro-
chenen Argumentation nicht widersprechen. Die Erklarung, dass nicht beriicksichtigte
Wechselwirkungen zwischen den Stoffsystemen in der Modellierung die Abweichungen be-
griinden, bleibt eine mogliche Ursache.

Zusammenfassend unterstreichen die Ergebnisse, dass sowohl die Partikelgroe als auch
die Dichte als primére Partikeleigenschaften den Ausgang eines Trennexperiments diktie-
ren und das erstmals eine parallele Berechnung der Trenngrade fiir zwei Komponenten in

einer Mischsuspension moglich ist.

6.3 Trennung nach Volumen und Form

Dieses Kapitel thematisiert das Potential des angepassten PZM, neben dem Partikelvo-
lumen auch dessen Form in der Simulation eines Trennexperiments zu berticksichtigen.
Zunachst wird eine virtuelle Nanosuspension vorgestellt, die das Material und die PEV
als Eingabegroflen vorgibt. Moglichkeiten zur Darstellung von Verteilungen und Trenn-
graden in hoheren Dimensionen sind ebenfalls Teil des Abschnitts. Schlielich folgt eine
Diskussion tiber die Funktionalitat des 3D PZM und die Eignung der vorgeschlagenen De-
skriptoren als Separationskriterien in Rohrenzentrifugen. Die gezeigten Ergebnisse sind in
[147] veroffentlicht.

6.3.1 Eigenschaften des verwendeten Modellsystems

Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Beschreibung eines virtuellen
Si0,-Partikelsystems, dass die Bezeichnung VP tragt. Das reale Partikelsystem RP,
welchem VP nachempfunden ist, wurde bereits in Kapitel 3.3.1 vorgestellt und in Kapitel

6.2 im Rahmen einer Klassierung anhand des Aquivalenzdurchmessers charakterisiert.

Visualisierung und Diskussion der 3D PEV

Der speziell entwickelte DLA-Algorithmus aus Kapitel 3.3.6 generiert tiber Modul M1
insgesamt N =3771 individuelle Aggregate, von denen elf in Abbildung 6.10 dargestellt
sind. Infolge der Anpassung des Entstehungsbereichs im DLA Algorithmus ist zu beob-
achten, dass Partikel mit langlicher, flacher und kompakter Form entstehen kénnen. Es sei
hier erwahnt, dass es sich um keine exakte Kopie der in Abbildung 3.8 gezeigten Partikel
und des Stoffsystems selbst handelt. Vielmehr sollte in Anlehnung an die Bildungsmecha-
nismen der Flammen-Spray-Pyrolyse ein dhnliches Kollektiv aus ideal charakterisierten
Aggregaten entstehen. Die Partikel besitzen eine homogene Stoffdichte, die mit der von

SiO, iibereinstimmt. Sowohl VP als auch RP liegen in Bezug auf deren Aquivalentdurch-
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messer in einem ahnlichen GréSenbereich (dsp &~ 90 nm).
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Abbildung 6.10: Zweidimensionale (2D) Darstellung von elf Nanopartikeln des virtuellen Partikelsys-
tems (VP), erstellt durch einen DLA Algorithmus innerhalb der beschriebenen Partikelgenerierung aus
Abbildung 3.13. Zwei verschiedene Projektionen heben mégliche Unterschiede in der Aggregatform her-
vor.

Im Anschluss an die Generierung fithrt Modul M2 die volumetrische Analyse durch und
Modul M3 gibt zuletzt die mehrdimensionale PEV g3 € RE-IXE-IXM=1 g]g Matrix aus.
Ist f=e=1, resultiert die in der Partikeltechnik bekannte Form einer PGV mit (M —1)
Klassen und ¢z € R™>™>M=1 In einem solchen Fall ist die Darstellung der Verteilungsdichte
trivial. Die Diskussion dreidimensionaler PEVs ist fiir die Partikeltechnik hingegen eine
neue und grofle Herausforderung. Diese Arbeit stellt einen Losungsvorschlag vor, der im
Kern auf der bereits aufgefithrten Wahrscheinlichkeitstheorie aus Kapitel 2.3.1 beruht.
Abbildung 6.11 a zeigt die errechnete 3D PEV des VP tiber insgesamt

(K—1) (L—1) (M—1) = 29* = 24389

Eigenschaftskombinationen. Die Datenprasentation gleicht einer Wolke aus schattierten
Punkten, die jeweils eine Eigenschaftsklasse markieren. Dunkle Schattierungen bedeuten,
dass die assoziierte Verteilungsdichte g3 ( fk,él,ozm) grofle Werte annimmt. Mit anderen
Worten ist an dieser Stelle die Wahrscheinlichkeit, ein Partikel mit dieser Eigenschafts-
kombination im Kollektiv anzutreffen, héher. Thnen wird folglich ein héheres relatives Vo-
lumen zugeordnet. Leere Klassen besitzen keine Farbung und sind komplett transparent.
Die dargestellten Balken ordnen den jeweiligen Graustufen einen Wert der volumengewich-
teten Verteilungsdichte zu. Ein Vorteil dieser Darstellung ist eine schnelle Identifizierung
von langlichen, flachen oder schwertférmigen NP-Populationen. Damit orientiert sich die
grafische Visualisierung in hohem Mafle an der in Kapitel 2.1.1 eingefiihrten Klassifizie-

rungsmethode nach Zingg [50]. Ein entscheidender Nachteil ist jedoch, dass ein grofier Teil

106



6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

der Datenpunkte je nach Blickrichtung und Diagrammorientierung iiberdeckt ist. Zudem
sind Werte, die innerhalb der Wolke liegen, in keinem Betrachungswinkel zu sehen. Ab-
hilfe schafft hier die in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen Randverteilungen (s. Gleichungen
2.25-2.26). Nach einmaliger numerischer Integration entlang jeder Dispersitéitsgrofie ent-
stehen die in Abbildung 6.11b-d dargestellten Heatmaps. In ihnen sind die normierten
Verteilungsdichten in einer rechteckigen Klasse schattiert hervorgehoben. Diese Darstel-
lungen verdeutlichen beispielsweise, dass das VP-Kollektiv ldngliche Aggregate (f <0.25)
zwischen ca. 30 nm und 120 nm enthélt. Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Dis-
kussion mehrdimensionaler Informationen beziiglich der Form und des Volumens der vir-

tuellen SiO,-Partikel durch die Randverteilungen vereinfacht wird.
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Abbildung 6.11: 3D Darstellung der PEV des virtuellen Partikelsystems (a) und deren 2D Randvertei-
lungen (b,c,d)

Eine Verallgemeinerung der Thematik weist auf weitere Vorteile der in Kapitel 3.3.6
vorgestellten Routine hin. Das Modul M3 der ist unabhangig von Modul M1 und M2.
Das bedeutet, dass auch andere Listen an diskreten Eigenschaftsvektoren durch den Sor-
tieralgorithmus zu einer 3D PEV umwandelbar sind. Konkret konnte es sich dabei um
experimentelle Daten aus einer nano-CT- oder p-CT-Messung handeln. Genau diese gene-

rierten Verteilungen liefern schlielich eine der wichtigsten Eingangsgrofien fiir das PZM
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6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

oder auch fiir ganzlich andere Simulationsanséitze. Damit wird ein Beitrag zur Vorausbe-
rechnung der zu erwartenden Trenneffizienz verschiedenster Partikelsysteme in hoheren

Dimensionen geleistet.

Einfluss der gewiahlten PEV-Diskretisierung auf die Rechenzeit

Eine geforderte Eigenschaft des PZM ist dessen Fahigkeit der Echtzeitsimulation. Die
Auflosung der PEV spielt hier eine entscheidende Rolle. Im Vergleichsfall des 1D PZM
diktiert die experimentelle Messmethode und die Nachbereitung der PGV-Daten die Git-
tergrofle der Eigenschaftskombinationen. In dieser Arbeit liefert die ASZ die Feed-PGV
¢3.¢in(d), deren Dispersitétsgrofie auf insgesamt 500 Klassen verteilt ist. Eine Hinzunahme
der Formparameter e und f in der selben GréSenordnung fiihrt zu einer Anzahl von 500°
Klassen. Da der PZM Algorithmus in Gleichung 6.6 und 6.7 numerische Integration und
Multiplikationen mit n-dimensionalen Matrizen fiir jedes Kompartiment j durchfiihrt, ist

ein Anstieg der Rechenzeit mit K,L und M unumgéanglich.

Um den Einfluss der gewahlten Auflésung zu quantifizieren, bestimmt eine Vorstudie die
notige Rechenzeit des 3D PZM bei der Fraktionierung des VP in der Z11 Rohrenzentrifu-
ge. Randbedingungen der Simulation sind identisch mit denen der Klassierung des RP in
Abschnitt 6.2.2. Abbildung 6.12 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung. Auf der Ordinate
ist der Zeitfaktor aufgetragen, der das Verhéltnis aus Rechenzeit zu realer Zeit beschreibt.
Ein Wert von eins entspricht demnach der Echtzeitsimulation des PZM. Auf der Abszisse
ist die Anzahl der Eigenschaftsklassen abgebildet. Die eingetragenen Datenpunkte stellen
Mittelwerte aus mehrmals wiederholten Simulationen unter variablen Systemlasten des
PC dar, was die eingetragenen Standardabweichungen erklért. Die Simulation liefert fiir
eine moderate Auflosung der PEV bei Zeitschrittweiten von At = 0,5 s einen Zeitfaktor von
ca. 70. Wie zu erwarten steigt fir feinere Auflésungen des PEV-Gitters die Rechenzeit.
Eine vertikale Linie im Diagramm markiert die manuelle Auswahl der Diskretisierung,
welche auch in Abbildung 6.11 a zu sehen ist. Neben der schnelleren Rechenzeit ist auch
die grafische Darstellung der PEV ein wichtiges Entscheidungskriterium. Nur wenige Ein-
tragen in der Liste der Eigenschaftsvektoren, d.h. eine kleine Anzahl der betrachteten
Partikel in einer Stichprobe der Eigenschaftsanalyse, fithren bei feinen Gittern zwangs-
laufig zu vielen leeren Klassen. Dadurch wird die Lesbarkeit der grafischen Darstellung
durch einen zu hohen Detailgrad erschwert. Werden die Partikel anhand ihrer Eigenschaf-
ten in eine zu kleine Anzahl an vorhandenen Klassen einsortiert, fiithrt das wiederum zu

Diskretisierungsfehlern und damit zu einer fehlerhaften Repriasentation des Stoffsystems.
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Abbildung 6.12: Zeitfaktor iiber der Summe an Eigenschaftsklassen einer PEV fiir verschiedene Zeit-
schnittweiten der dynamischen Simulation. Eine horizontale Linie markiert den Beginn der Echtzeitsi-
mulation. Im Vergleich dazu bedeuten groflere Werte, dass die Simulation mit diesem Faktor schneller
rechnet.

6.3.2 Evaluation der Formfraktionierung

Dieses Unterkapitel stellt die Ergebnisse einer theoretischen Fraktionierung des Parti-
kelsystems VP in der Z11 Rohrenzentrifuge vor. Die Randbedingungen des 3D PZM
sind dabei identisch zu denen in den Tabellen 6.1 und 6.2. Die Simulationszeit betragt
ty =360s. Der empirisch ermittelte Konzentrationskoeffizient wgio, wird erneut in die
Simulation eingepflegt. Abbildung 6.13 a quantifiziert den Ausgang der virtuellen Frak-
tionierung tiber eine 3D Darstellung des Trenngrads, berechnet nach Gleichung 6.11. Die
Daten zeigen, dass der Trenngrad fiir Partikel mit groferem Aquivalentdurchmesser hé-
her ist. Diese Schlussfolgerung kann sowohl fiir den 1D- als auch fiir den 3D-Fall mit der
Stokes’schen Sinkgeschwindigkeit (Gleichung 2.6) erklart werden. Der Durchmesser einer
volumenaquivalenten Kugel geht mit der zweiten Potenz in die Definition der radialen
Bewegungsgeschwindigkeit ein.

Abbildung 6.13b hebt das primédre Trennmerkmal des Partikelvolumens in 2D iiber die
Randverteilungen g3 cin (él,Jm> und Gs aus (élﬂm) hervor, die zusammen den abgebildeten
Trenngrad Tg (él,cim) ergeben. Die Marginalisierung erlaubt eine isolierte Betrachtung
der Elongation als weiteres Trennmerkmal. Schwarze Punkte markieren hierfiir jene Klas-
sen, in denen das 3D PZM einen Trenngrad mit Werten nahe 0,5 berechnet hat. Die
Markierungen zeigen dadurch die Trennkorngrenze dr 5y der mehrdimensionalen Fraktio-
nierung auf. Nach der in Kapitel 2.1.2 eingefiithrten Definition des formabhéangigen SK
resultieren kleinere Werte fiir die Elongation in einer Verringerung der Sinkgeschwindig-
keit. Schlussfolgernd verschiebt sich die Trennkorngrenze fiir kleinere e hin zu grofleren
Aquivalenzdurchmessern. Genau dieser Effekt ist auch in Abbildung 6.13b zu sehen, je-

doch nur in einem geringen Mafle. Mit anderen Worten bewegen sich Partikel, deren Form
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Abbildung 6.13: 3D Darstellung des simulierten Trenngrads fiir jede Eigenschaftskombination des vir-
tuellen Partikelsystems (a). Aus den zugehorigen Randverteilungen errechneter 2D Trenngrad nach der
Formfraktionierung (b).

zunehmend von einer kompakten Kugelmorphologie abweichen, langsamer entlang der Ra-
dialkoordinate innerhalb des Rotors. Der assoziierte Radius r. (Gleichung 2.19) liegt fur
diese Kombinationen der makroskopischen Partikeldeskriptoren weiter von der Drehachse
entfernt, was zu einer verringerten Abtrennwahrscheinlichkeit fithrt. In welchem Maf§ die
Partikelform zur Entschleunigung beitréagt, ist fiir das VP in Abbildung 6.14 dargestellt.
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Abbildung 6.14: Heatmap des Korrekturfaktors kg¢ g als Funktion der Elongation und Flachheit nach
Gleichung 2.8. Disktete Punkte reprisentieren die 3771 SiOs-Partikel des virtuellen Partikelsystems.

Die Heatmap visualisiert iiber verschiedene Grautone den Parameter ks, g, welchen der
Algorithmus des PZM als konstante Grofie tiber Gleichung 2.8 hinterlegt. Zuséatzlich sind
tiber transparente Kreuze die Eigenschaftskombination [e, f] der insgesamt 3771 generier-
ten Partikel eingetragen. Die raumliche Verteilung der Punkte zeigt, dass ein Grofiteil der
Partikel nach Zingg [50] kompakt und damit kugelédhnlich ist. Der kg g-Wert liegt in die-
sem Fall unterhalb von 1,05. Lediglich ein kleiner Anteil der Partikel besitzt einen stark
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6 Dynamische Simulation der Mehrdimensionalen Trennung

verringerten Wert fiir e und ist damit eindeutig als stabchenformig zu klassifizieren. Der
Korrekturfaktor des SK liegt in diesem Fall knapp tiber dem Wert 1,2. Diese Tatsache
begriindet den insignifikanten Einfluss, welchen die Partikelform auf den Ausgang des hier
prasentierten Trennexperiments nimmt. Nichtsdestotrotz vermitteln die Ergebnisse und
deren Diskussion wichtige Ansétze, deren Verstandnis fiir eine mehrdimensionale Evalua-
tion eines Trennverfahrens notwendig ist. Der Fokus liegt dabei auf der Visualisierung und
Verarbeitung mehrerer Partikeleigenschaften zur selben Zeit und deren Charakterisierung

mit Partikeleigenschaftsverteilungen.

Einen anschaulicheren Vergleich zwischen dem 1D und 3D PZM zeigt Abbildung 6.15 iiber
die Auftragung der Trenngrade beider Modelle fiir das VP und RP. Zusétzlich sind Bal-
kendiagramme mit jeweils M =29 Klassen eingezeichnet, welche die 1D Randverteilung
der virtuellen SiO,-Nanopartikel zeigen. Die einstromende PEV g3 ¢, ist dabei normiert,
wohingegen die Zentrat-PEV g3 ays mit dem Verhéltnis ¢ein/g... gewichtet ist.

Zur qualitativen Validierung des 3D PZM erfolgt ein direkter Vergleich der Ergebnisse und
eine Uberpriifung auf Plausibilitit. Sowohl das VP, als auch das reale Produkt AS 200 ent-
halten ein Kollektiv an Nanopartikel, die in Bezug auf deren Volumen in einem dhnlichen
GrofBlenbereich liegen. Des Weiteren sind die Randbedingungen der Simulation identisch
zum 1D Fall. Es ist also zu erwarten, dass bei kurzen Prozesszeiten und der gewahlten,
niedrigen Konzentration der Feed-Suspension auch die Abtrennwahrscheinlichkeiten der
Partikel nah beieinander liegen. Genau das ist fiir die beiden durchgefiihrten Simula-
tionen nachweislich der Fall. Lediglich bei groferen Aquivalentdurchmessern zeigen sich
Unterschiede in den Daten. Fiir den 3D-Fall liegt der berechnete Trenngrad geringfiigig

unterhalb der Ausgabe der eindimensionalen Modellierung.
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Abbildung 6.15: Vergleich der Trennergebnisse fiir das virtuelle Partikelsystem (VP) und das reale
Partikelsystem (RP) bei identischen Randbedingungen der Simulation.

Eine Erklarung liefert erneut Abbildung 6.11d. Die 2D Randverteilung hebt hervor, dass
ein groBer Anteil der generierten Partikel mit e < 0,25 einen Aquivalentdurchmesser von

d>T75nm besitzen. Das bedeutet, dass bemerkbare Abweichungen von einer Kugelform
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6.4. Fazit: Dynamische Simulation

iiberwiegend bei den groflen Partikeln des Kollektivs zu beobachten sind. Zur Erinnerung;:
das 1D PZM verwendet als Eingangsgrofie eine herkommliche PGV, deren Verteilungsdich-
ten Uber die analytischen Scheibenzentrifuge bestimmt wird. Die Analytik des Messgerits
erfasst nur den Aquivalentdurchmesser der Aggregate als alleinige Dispersitéitsgrofie. Die
Sedimentationsgeschwindigkeit einer Kugel ist nach den implementierten Modellgleichun-
gen stets grofler als die eines nicht-sphérischen Partikels. Es ist somit plausibel, dass
durch das 3D PZM ein niedrigerer Trenngrad fiir diese Eigenschaftskombinationen be-

rechnet werden.

Im Vergleich zu den in Kapitel 6.2 beschriebenen Trennmerkmalen der Partikelgrofie und
-dichte ist bei den hier festgelegten Parametereinstellungen und Stoffgroflen von einer ver-
nachlissigbar kleinen Anderung des Trenngrads durch die Partikelform auszugehen. Dem-
nach sind Elongation und Flachheit fiir einen Grofteil prozesstechnischer Anwendungen
in der Trenntechnik als sekundare Trennmerkmale zu definieren. Eine scharfe technische
Trennung in Rohrenzentrifugen ist nach dem jetzigen Wissensstand nur schwer umzu-
setzen. Unter anderen Prozess- und Randbedingungen ist eine mogliche Steigerung des
Formeinflusses auf den globalen Trenngrad jedoch nicht auszuschlieen. Als Beispiel ist
hier die theoretische Betrachtung von Partikeln zu nennen, die eine extreme rdumliche
Ausdehnung besitzen (e < 1 und f < 1).

6.4 Fazit: Dynamische Simulation

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass das mathematische Modell zur dynamischen
Simulation der Separation in Rohrenzentrifugen erfolgreich erweitert wurde. Die Funk-
tionalitdt des bestehenden PZM bleibt erhalten und kann den Ausgang eindimensiona-
ler Trennverfahren in Rohrenzentrifugen, unter Beriicksichtigung einiger grundlegender
Annahmen, vorhersagen. Mehrere Klassierungen von Einstoffsystemen und deren offline
Analyse im Labor ermdéglichen eine Validierung der Simulation fiir sowohl kurze als auch
lange Prozesszeiten.

Neben der Trennung anhand des Partikeldurchmessers als einzelne, kontinuierliche Di-
spersitatsgrofie stellt das Kapitel auch die Dichtefraktionierung einer Mischsuspension
zweier Komponenten vor. Die PGV der beiden Materialien und deren unterschiedliche
Stoffdichten werden zeitgleich berticksichtigt und in kombinierter Form zur Losung der
Massenbilanz verwendet. Experimentelle Ergebnisse validieren auch hier die Simulation
mit Hilfe eines Vergleichs der Trenngrade und Zentrat-Konzentrationen.

Zuletzt zeigen theoretische Ergebnisse des 3D PZM, dass auch eine Modellierung der
dreidimensionalen Fraktionierung umsetzbar ist. Das Partikelvolumen und dessen Form,

charakterisiert durch die Elongation und Flachheit eines assoziierten Trégheitsellipsoids,
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flieBen in die Massenbilanz des Modells ein. Das untersuchte Stoffsystem besteht aus
virtuellen SiOs-Aggregaten, die das reale Produkt AS200 nachbilden. Die direkte Vali-
dierung der Simulation ist nicht moglich, da keine messtechnischen Informationen iiber
die Form der Partikel zur Verfiigung stehen. Eine nano-CT Analytik oder vergleichbare,
hochauflosende Methoden der bildgestiitzten und diskreten Charakterisierung von Parti-
kelkollektiven stellen eine Losungsstrategie dar. Die in der Literatur genannten Grenzen
der Messverfahren lassen jedoch vermuten, dass eine Validierung im nanoskaligen Partikel-
groBenbereich nach derzeitigem Stand der Technik nicht umsetzbar ist. Nichtsdestotrotz
liefern computergenerierte Nanopartikel und deren volumetrische Analyse eine Zwischen-
losung, die letztlich auch eine Erprobung des 3D PZM ermoglicht.

Die vorgestellten Ergebnisse bekréftigen die Aussage, dass es sich bei dem Volumen und
der Dichte um primére, und bei Deskriptoren der Partikelform um sekundére Trennmerk-
male handelt. Schlussfolgernd ist eine isolierte und effiziente Trennung nach der Partikel-
form im Nanometerbereich, mit dem in dieser Arbeit verwendeten Trennapparat und im

untersuchten Parameterbereich, nicht méglich.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht den Prozess der mehrdimensionalen Fraktionierung in
Rohrenzentrifugen. Eine partikelbeladene Fliissigkeit stromt bei hoher Drehzahl in einen
Rotor und trennt sich dabei in eine Fein- und Grobfraktion auf. Der Apparat arbeitet semi-
kontinuierlich, da sich ein Sediment im Rotor ansammelt, das in regelméfiigen Absténden
auszutragen ist, um konstante Prozessbedingungen zu garantieren. Die Feinfraktion tritt
iiber ein Wehr aus dem System. Die hohen Zentrifugalkréifte und moderaten Volumenstro-
me ermoglichen eine Separation im Submikron- bis hin zum Nanometerbereich, wodurch
ein Beitrag zur SchlieSung der Trennliicke fiir Partikel <1 pm in der Partikeltechnik er-
folgt. Die semi-kontinuierliche Arbeitsweise ist jedoch ein entscheidender Nachteil des
Verfahrens, da eine konstante Trenneffizienz bei voranschreitender Prozesszeit nur durch
eine Regelung der Betriebsparameter moglich ist.

Die Funktionen partikuldrer Systeme sind von einer Vielzahl von Eigenschaften der disper-
gierten Stoffe abhangig. Daher ist eine mehrdimensionale Beurteilung von Trennprozessen
erforderlich, was ein aktuelles Forschungsfeld der Partikeltechnik darstellt. Fiir standar-
disierte Analysen bedeutet das, Mischungen aus mehreren Komponenten zu bearbeiten
und/oder mehrere geometrische Trennmerkmale parallel zu berticksichtigen. Unter diesen
Gesichtspunkten verfolgt diese Arbeit das Ziel, zwei Optimierungsstrategien der Klassie-
rung feinster Partikelsysteme in Rohrenzentrifugen auf das mehrdimensionale Konzept der
Fraktionierung anzuwenden. Ersteres befasst sich mit der Entwicklung einer Methodik,
die nicht nur eine, sondern mehrere Prozessgrofien wihrend der Separation messtechnisch
erfassen kann. Die zweite Strategie involviert die Weiterentwicklung einer dynamischen
Simulation, welche iiber zeit- und ortsaufgeloste Berechnungen den Trennprozess model-

liert.
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Zusammenfassung

Zunéchst behandelt diese Arbeit den Einfluss der Partikelgrofle und Dichte auf den Aus-
gang eines Trennexperiments und wie die UV /vis Spektroskopie einen entscheidenden
Beitrag zu dessen offline Quantifizierung leistet. Einstoffsysteme aus schweren TiOy und
leichteren MePTCDI-Partikeln dienen als Modellsysteme. Hergestellte Feedsuspensionen
werden unter Variation der Schleuderziffer prozessiert und liefern experimentelle Refe-
rezdaten. Sowohl ein UV /vis Sensor als auch die analytische Scheibenzentrifuge (ASZ)
untersuchen dabei entnommene Proben des Zentrats. Beide Stoffsysteme trennen sich wie
zu erwarten anhand ihrer Dichte und dem kontinuierlichen Trennmerkmal des Aquiva-
lentdurchmessers in eine Fein- und Grobfraktion auf. Neben der gravimetrischen Bestim-
mung des Abscheidegrads ermoglicht ein multivariates Regressionsmodell die Vorhersage
der selbigen Grofle. Im Vorfeld liefern mehrere Verdiinnungen der Feedsuspensionen Ka-
librierproben, die einen funktionalen Zusammenhand zwischen Extinktion und Feststoff-
konzentration bilden. Da sich bei den untersuchten Systemen die optischen Eigenschaften
durch die Abtrennung groberer Fraktionen dndern, sind teilweise signifikanter Fehler bei
der offline Vorhersage zu beobachten. Eine Kalibrierung der Regressionsanalyse auf Basis
entnommener Zentratproben (historische Prozessdaten) fithrt hingegen zu einer zufrieden-
stellenden Quantifizierung der Feingut-Konzentration. Eine Erklarung liefert die grundle-
gende Theorie der Absorption und Streuung an Nanopartikeln. Es ist festzuhalten, dass
eine multiwellenlangen Extinktionsmessung der Feinfraktion alle nétigen Informationen
zur Approximation des Abscheidegrads beinhaltet. Entscheidend ist jedoch, dass sich die
Form der Kalibrierspektren und die des Analyten nicht signifikant unterscheiden. Eine
Untersuchung von Partikeln des mittleren bis unteren Nanometerbereichs sowie eine ge-
ringe Polydispersitiat der Suspensionen begiinstigen demnach die Analytik.

Der entscheidende Vorteil einer UV /vis Extinktionsmessung ist, dass bei entsprechender
Kalibrierung mehrere Informationen aus nur einem Spektrum ableitbar sind. Diese Hypo-
these bestatigen Ergebnisse einer Dichtefraktionierung eines Zweistoffsystems aus einem
Rot- und Weiflpigment. In einer ersten qualitativen Auswertung liefert ein multivariates
Regressionsmodell auf Basis historischer Prozessdaten plausible Werte fiir die Zentratzu-
sammensetzung. Diese Form der Datenerhebung kann durch keine gravimetrische Messung

in vergleichbarer Zeit reproduziert werden.

Das Kapitel 5 iibertragt die gewonnenen Erkenntnisse auf die Problemstellung der semi-
kontinuierlichen Prozessfiihrung. Im Mittelpunkt stehen Aufbau und Inbetriebnahme ei-
nes Soft-Sensors, der eine multivariate Regression auf Basis online aufgezeichneter UV /vis
Spektren durchfithrt. Der Aufbau des Soft-Sensors wurde zunédchst im Downstream des
Trennapparats installiert und anschlieffend eine Funktionspriifung durchgefithrt. Dabei
stellte sich heraus, dass die Aufzeichnung der Spektren zwingend in einem Bypass er-

folgen muss, da sonst Luftblasen im System eine mangelhafte Signalgiite hervorrufen.
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Zusammenfassung

Besagte Lufteinschliisse werden durch einen 3D-gedruckten Blasenabscheider verlésslich
aus dem Analyten entfernt.

Der Kernfokus des Abschnitts liegt auf der transparenten Definition und Diagnostik des
hinterlegten Regressionsmodells. Die beschriebene Programmstruktur ermoglicht die Ver-
arbeitung univariater und multivariater Kalibrierdatenséitze. Dabei steht es dem Anwen-
der frei, manuell Wellenldngen fiir eine Modellbildung auszuwéahlen oder aber die Daten-
struktur durch statistische Methoden automatisiert festlegen zu lassen. Nach Reduktion
des Kalibrierdatensatzes ermittelt der MLR-Algorithmus die benétigten Regressionskoeffi-
zienten. Eine parallele Validierung der Modellgiite erlaubt eine, auf statistischen Methoden
gestiitzte, Auswahl vorteilhafter Wellenlangen, aus denen ein Modell aufgebaut werden
sollte.

Im Zuge der Inbetriebnahme erméglicht die Uberwachung einer Langzeitklassierung des
Stoffsystems PMMA eine erste Beurteilung der Soft-Sensor-Funktion. Es ist eine prézi-
se Schatzung der Zentrat-Konzentration iiber das Regressionsmodell und die online auf-
gezeichneten Extinktionsspektren moglich, wenngleich bei voranschreitender Prozesszeit
der Vorhersagefehler leicht ansteigt. Diese Beobachtung ist erneut mit einer geringfiigigen
Diskrepanz zwischen den Kalibrierdaten und der online Extinktion zu erklaren. Nichts-
destotrotz ist die momentane Trenneffizienz auch aus UV /vis Daten ableitbar, was die
Einsatzmoglichkeit der optischen Echtzeitanalyse zu Regelungszwecken unterstreicht.
Die Erfiilllung der wichtigsten Sensorfunktion zeigt die experimentelle Studie der Dichte-
fraktionierung einer Mischsuspension von PMMA und ZnO. Eine dynamische Erhohung
der Schleuderziffer stellt wihrend des Prozesses eine mogliche Anderungen duBerer Ein-
flussfaktoren nach. Die reaktionsschnelle Extinktionsmessung detektiert auch in diesem
Fall die Anderungen der Produktzusammensetzung verldsslich und schnell. Des Weite-
ren berechnet ein speziell fiir den Prozess konzipiertes, multivariates Regressionsmodell
aus den optischen Signalen an mehreren Wellenléngen eine Vorhersage der Zentrat-Zusam-
mensetzung in Echtzeit. Demgegeniiber liefert eine zeitaufwandige Laboranalyse mehrerer
entnommener Zentratproben Referenzwerte, die zur Quantifizierung der Vorhersagegenau-
igkeit herangezogen werden. Der Soft-Sensor bestimmt die Zentrat-Konzentrationen bei-
der Partikelsysteme in der Mischsuspension mit geringem Fehler.

In Abschnitt 5.4 wird eine apparative Weiterentwicklung des Soft-Sensors in Form ei-
ner Verdinnungsstation vorgestellt. Durch die steuerbare Zugabe eines Diluenten ist es
moglich, die optische Dichte des Zentratstroms auch wahrend des Trennprozesses zu re-
duzieren. Das ermoglicht die Schétzung der Konzentration von Zentrat-Suspensionen,
deren Extinktionswerte auflerhalb der Anwendungsgrenzen des Bouguer-Lambert-Beer-
schen Gesetzes liegen. Die Verdiinnung eines Zentrats aus Carbon Black NP wahrend der
Klassierung, mit anschlieSender Schatzung der Konzentration auf Basis eines linearen Re-

gressionsmodells, fithren die Vorteile der Methode vor.
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Zusammenfassung

In Kapitel 6 steht die theoretische Betrachtung der mehrdimensionalen Fraktionierung
im Fokus. Genauer ist von einem numerischen Simulationstool (PZM) die Rede, das ei-
ne zeit- und ortsaufgeloste Beschreibung des Partikeltransports und der Sedimentbildung
erlaubt. Ziel ist es, die dynamische Simulation so zu erweitern, dass sowohl 1D als auch
hoher dimensionierte Trennexperimente apparatespezifisch vorhergesagt werden konnen.
Nach detaillierter Beschreibung aller notwendigen Anderungen der initialen Programm-
struktur wird die Plausibilitat der Kalkulationen mittels experimenteller Daten mehrerer
1D Klassierungen validiert. Trenngrade aus Simulation und Experiment zeigen eine gute
Ubereinstimmung. Als mégliche Ursachen signifikanter Abweichungen werden messtech-

nische Ungenauigkeiten und die getroffenen Modellannahmen vermutet und diskutiert.

Im Zuge einer rein theoretischen Betrachtung der Fraktionierung nach Partikelvolumen-
und Form durch das PZM beschreibt diese Arbeit die computergestiitzte Generierung
eines virtuellen SiOs-Partikelsystems, welches ein bereits untersuchtes, vergleichbares Re-
alsystem nachbildet. Uber eine Auswertung, die an Methoden der p-CT angelehnt ist,
erlaubt die Routine eine vollstandige Volumen- und Formcharakterisierung mehrerer tau-
send Nanopartikel. AnschlieBend verarbeitet ein Sortieralgorithmus die gespeicherte Lis-
te aus diskreten Eigenschaftsvektoren zu einer 3D PEV, die vom Programmcode des
PZM eingelesen werden kann. In Folge der mehrdimensionalen Datenstruktur stellt die
Studie einen Vorschlag zur grafischen Darstellung mehrdimensionaler Verteilungen und
Trenngrade vor. Letztlich zeigt ein Vergleich zwischen der 1D und 3D PZM grundle-
gend, dass die simulierten Ergebnisse in einem &hnlichen Groflenbereich liegen und der
Programmcode trotz Betrachtung zweier weiterer Partikeleigenschaften plausible Werte
ausgibt. Beobachtbar ist, dass sich die von Seiten des Modells eingebrachten Gleichungen
zur Beschreibung der Sedimentation nicht-sphérischer Partikel wie zu erwarten auf das
3D Trennergebnis auswirken. Es wird deutlich, dass es sich bei der Partikelgrofle und
-dichte um primare Trennmerkmale handelt. Eine Variation dieser Parameter hat grofie
Auswirkungen auf das Ergebnis der Fraktionierung. Die Elongation und Flachheit, wel-
che die Form der Partikel als zuséatzliche Eigenschaften makroskopisch definieren, sind fiir
einen Grofiteil prozesstechnischer Anwendungen in der Trenntechnik jedoch als sekundére
Trennmerkmale zu definieren. Eine scharfe technische Trennung dieser nicht-sphéarischen

NP in Rohrenzentrifugen ist nach derzeitigem Kenntnisstand nur schwer durchfithrbar.

Schlussendlich sind die definierten Ziele dieser Arbeit erreicht worden. Die UV /vis Spek-
troskopie bietet eine vielseitige und verlassliche Messmethodik fiir die Partikeltechnik und
kann mehrere Suspensionseigenschaften in nur kurzer Zeit analysieren. Beispiele fiir den

zu erwartenden Mehrwert bei der Fraktionierung von Nanopartikeln sind durch die darge-
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Ausblick

stellten Versuchsreihen gegeben. Durch die Erweiterung einer dynamischen Simulation im
Sinne der mehrdimensionalen Fraktionierung findet auch eine theoretische Betrachtung
des Trennprozesses statt. Es werden mehrere relevante Abhéngigkeiten der Sedimentation
und mehrdimensionale Verteilungen der Partikeleigenschaften beleuchtet. Die Modellie-
rung gewahrt Einblicke in nur schwer messbare Groflen und ermoglicht eine Einschéatzung

des Trennergebnisses unter Betrachtung einer Vielzahl an Prozessparametern.

Ausblick

Die gesammelten Erkenntnisse erweitern zwei grundlegende Optimierungsstrategien der
Fraktionierung in Réhrenzentrifugen und bieten daher Potential fiir weitere Forschung.
Im Hinblick auf den Mehrwert der UV /vis Spektroskopie als Evaluationswerkzeug bleiben
noch einige aussichtsreiche Forschungsansatze offen. Speziell der Funktionsspielraum des
entwickelten Soft-Sensors lasst sich durch eine Reihe von Anpassungen signifikant erwei-
tern. Der messbare Verlauf eines UV /vis Spektrums hangt sowohl von der Konzentration
als auch der PGV des dispergierten Kollektivs ab. Die Dimension der Eigenschaftsvek-
toren, mit denen ein einzelnes Spektrum in Zusammenhang gebracht wird, ist demnach
beliebig. Denkbar ware also eine Erweiterung des multivariaten Regressionsmodells, das
mit einer Kombination aus Konzentrationsdaten und charakteristischen Gréfen der PGV
trainiert wird. Nicht-lineare Zusammenhéange in den Kalibrierdaten konnen nach heutigem
Stand der Technik mit einer Vielzahl an Methoden des maschinellen Lernens datengetrie-
ben abgebildet werden. Eine Approximation der PGV bei gleichzeitiger Bewertung des
Abscheidegrades generiert mit hoher Wahrscheinlichkeit einen Mehrwert fiir Konzepte der
Prozessiiberwachung und adaptiven Regelung.

In Bezug auf die Modellierung der mehrdimensionalen Fraktionierung bleiben noch einige
interessante Fragestellungen offen. Die Haufwerksbildung im Inneren des Rotors hangt
von einer Vielzahl an Eigenschaften der dispersen Phase (Partikelmorphologie, interpar-
tikuldre Wechselwirungen, Porositéit) und den Betriebsbedingungen ab. Eindimensionale
PZM von Gleif§ et. al. und Menesklou et. al. haben bereits Algorithmen in die numerische
Losung integriert, die eine Kompression des Sediments unter Einfluss der Zentrifugalkraft
beschreibt [41, 38]. Die Modellierung basiert hier auf empirischen Materialfunktionen.
Eine Integration des Mechanismus der polydispersen Sedimentation und Haufwerksbil-
dung von Mehrstoffsystemen ist hier denkbar [148, 149]. In diesem Zuge kann auch die
empirische Messung der Sedimentationsbehinderung als Funktion mehrdimensionaler Par-
tikeleigenschaften genannt werden.

Abschlielend kann die prasentierte Routine zur computergestiitzten Generierung diverser
Partikelkollektive einen Grundstein fiir zukiinftige Optimierungen legen. Fiir Realsysteme

entstand in den letzten Jahren eine erweiterbare Partikeldatenbank [150], die verschiede-
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ne Realsysteme fiihrt. Kerninformationen bilden Listen mit diskreten Eintrédgen wichtiger
Eigenschaftsvektoren, wie beispielsweise geometrische Deskriptoren und Stoffparameter.
Das Ziel ist die Bereitstellung der Daten als Grundlage fiir Simulationen von Prozessen der
Partikeltechnik in einer hoheren Dimension. Die generierten, virtuellen Messdaten dieser
Arbeit teilen die selbe Datenstruktur wie die Realsysteme und sind daher in die Daten-
bank integrierbar. Folglich wird eine alternative Quelle an Simulationsdaten geboten, die

von keiner aufwindigen Messung der Eigenschaftsvektoren abhéngig ist.
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Anhang A

Diagramme und Tabellen

Tabelle A.1: Parameter des Algorithmus zur Modellierung der diffusions-limitierten Aggregation
(DLA).

Parameter Wert
Grofle des Rechengitters 120
Rechteckige Dimensionen des Rechengitters 120x120x120
Anzahl der Primérpartikel (minimal) 20
Anzahl der Primérpartikel (maximal) 500
Maximale Schrittanzahl 1000
3,0
2,5 1
L
LS 2,0 1
4
21,51
=
k=
1,0 -
=
0,5
0,0

200 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge A /nm

Abbildung A.1: UV/vis Spektren der MePTCDI-, TiO3- und Mischsuspension, beobachtet iiber meh-

rere Tage.
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Abbildung A.2: UV/vis Spektren verschiedener Verdiinnungsreihen der Stoffsysteme PMMA und
[PMMA, ZnO].
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Abbildung A.3: UV/vis Spektren der Mischsuspension [PMMA, ZnO] iiber einen Zeitraum von funf
Stunden.
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Lateinische Symbole

1% Volumenstrom

N Anzahlkonzentration

A Abscheidegrad

A Flache

Doxt Extinktionskoeffizient
C Extinktionsquerschnitt
C Schleuderziffer

Ccw Widerstandsbeiwert

d Aquivalentdurchmesser
E Extinktion

e Elongation

f Flachheit

G Héufigkeitssumme (Sedimentationskoeffizient)
g Erdbeschleunigung

g Sedimentationskoeffizientenverteilung
H Sedimenthohe

h optische Weglange

1 Intensitat

J Anzahl Kompartimente
k Korrekturfaktor

kgp Boltzmann-Konstante
L Rotorlange

M Masse

M,L,P Diskretisierungsgrenzen
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

n Drehzahl s~
P Probe —
P relative Haufigkeit / Wahrscheinlichkeit —
P Komponentenanzahl —
Q Haufigkeitssumme -
q Héaufigkeitsdichte m~!
r Radius m
s Sedimentationskoeffizient S
T Trenngrad —
t Zeit S
ty Verweilzeit S
u Sinkgeschwindigkeit ms*
Vv Volumen m?
v Eigenschaftsvektor —
w Konzentrationskoeffizient —
X Zufallsvariable —
Y Zufallsvariable —
Z Zufallsvariable m
R Regressionsmodell —

Griechische Symbole

« Orientierungskoeffizient —

lokale Separationseffizienz —

M

n dynamische Viskositét kgm~s™!
K Brechnungsindex —
A Wellenléange m
W Teilvolumen m?
w Winkelgeschwindigkeit rads™!
) Feststoffvolumenanteil —
p Dichte kgm~3
0 Temperatur K
¢ Zeta-Potential V
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Indizes
J Zahlvariable Kompartimente
m,l,p Zahlvariablen Diskretisierung
n, i Zahlvariablen allgemein
P Zéahlvariable Komponenten
0 unendliche Verdiinnung
A Analyt
abs Absorption
b Wand / Begrenzung
c kritisch
D Diluent
E Ellipsoid
ext Extinktion
F Feed
global
I Sedimentationszone
I intermediar
II Sedimentzone
K Kugel
L langste
1 Aggregatszustand: fliissig
m Meniskus
mpd maximale Packungsdichte
r Mengenart
S kiirzeste
s Aggregatszustand: fest
sca Streuung
sep Separation
St Stokes
T Trennkorngrenze
\Y normiert auf das Volumen
w Wehr
Z Zuckerlosung
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

zZ Zentrat

Abkiirzungen

1D Eindimensional

2D Zweidimensional

3D Dreidimensional

AS7Z Analytische Scheibenzentrifuge
AZ Analytische Zentrifuge

CCD charge-coupled device

CMC Carboxymethylcellulosen

CT Computertomographie

DLA diffusions-limitierte Aggregation
EB Entstehungsbereich

ICP-OES  Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas
KIT Karlsruher Institut fiir Technologie
LOO Leave-One-Out

LSBM Least-Squares-Boundary-Modeling
MLR multiple lineare Regression
NaHMP Natriumhexametaphosphat

NIR nahes Infrarot

NNLS non-negative-least-squares

NP Nanopartikel

PC personal Computer

PEV Partikeleigenschaftsverteilung
PGV Partikelgroenverteilung

PMMA Polymethylmethacrylat

PZM parametrisches Rohrenzentrifugen-Modell
Re Raynolds-Zahl

REM Rasterelektronenmikroskop

RFE rekursive Eigenschaftseliminierung
RP reales Partikelsystem

RSS Summe der Fehlerquadrate

SK Sedimentationskoeffizient
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

SKV Sedimentationskoeffizientenverteilung
SNR Signal-Rausch-Verhéltnis

SPS speicherprogrammierbare Steuerung
STL Standard Triangle Language

TFM totale Feststoffmasse

TI Transinformation

uv ultraviolett

VE voll entsalztes

vis visuell / sichtbar

VP virtuelles Partikelsystem

VR Verdiinnungsreihe

VS Verdiinnungsstufe

WB Wertebereich (Wellenlénge)
Akzente

O Modelldiagnostik: Testdaten

O Arithmetisches Mittel

O Modelldiagnostik: Trainingsdaten
@ Ausgabe: Soft-Sensor

O Ausgabe: Simulation

(_j Vektor

Mathematische Symbole

E multidimensionale Vektoren (Matrix/Tensor)
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