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| Einfdhrung in Partikelpopulationen

disperse Systeme

Def.: stoffliche Zerteilung, bei dem sich ein disperser Stoff (in mehr oder weniger
feiner Verteilung) in einem anderen, dem so genannten Dispersionsmittel
(Tragermittel) befindet

disperser Stoff / disperse Phase

a) mono- oder isodisperse Systeme enthalten Partikel gleicher physikalischer
Eigenschaften, z.B. gleicher GroB3e, Farbe, Gewicht, Form, ...

Menge

(Dirac)

physik. Eigenschaft

b) poly- oder heterodisperse Systeme: es liegt eine mehr oder weniger breite Verteilung
der Partikeleigenschaften vor

unimodal
- —= = multimodal

Menge

physik. Eigenschaft

Charakterisierung disperser Systeme nach Grofie

(1) molekular-disperse Systeme
Partikel (Molekiile, lonen, Atome) mit einer GréBe von:
Xx~107"m...10"m(1A...1000 A)
Zustand des Kollektivs: thermodynamische Zustandsgrof3en (z.B. Energie,
Enthalpie, innere Energie) = Mittelwert der Verteilung der diskreten
Zusténde

(2) kolloid-disperse Systeme

(3) grob-disperse Systeme
feste, fliissige, gasformige Partikel (auch Tropfen, Blasen, Zellen, etc) mit
einer GroBe von: x>10"°m
Zustand des Kollektivs: Zustand wird durch Verteilung der
Partikeleigenschaften charakterisiert
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.1 Einteilung grobdisperser Systeme

nach den Aggregatzustinden der dispersen Phase und des Dispersionsmittels:

Kontinuierliche Phase (Dispersionsmittel)
gasformig flUssig fest
© fester Schaum,
g_:‘@ gasformig Schaum Xerogele,
o pordse Feststoffe
L - Aerosol (flissige Teilchen . .
o flUssig ( & ) Emulsion feste Emulsion
L Nebel
2 Aerosol (feste Teilchen), . fest-fest-Dispersionen,
&) fest Suspension .
Rauch Legierungen
10_10 10_95,10 —910_8 10_75,10 —710_6 10_5 10_4 10_3 10_2 m
| | . | | . | | | | |
1A Ium imm
T T
Dispersit'at: molekular—dispers: kolloid—dispers : grob—dispers
| |
Elemente: Molekille “Kﬂcglli?é?;glllg&lglr; Feinstkorn Feinkorn Grobkorn / stiickiges Gut
s LA poly-, hetero— —— luftverunreinigende Staube ——
Beispiele: dispers —— Pigmente, Tabakrauch ——
. -—-- Zement {
mono-—, iso— - — — Mehl {
dispers

H
Rote Blutkdrperchen

physikalische

Eigenschaften:

flachen—, oberflachenbestimmt volumenbestimmt

Abb.: Dimensionen disperser Systeme in der Verfahrenstechnik

.2 Kolloiddisperse Systeme

Xx=5-
T. Graham (1805-1869):

10°m...5-10"m (5nm...500nm)
Stoffe, die in Losungen unsichtbar sind, aber dennoch bei
der Dialyse nicht durch porése Membranen diffundieren.

Durchmesser [nm]

100 10 1
|

1000
| | |

»
>

—>

4.— - = =
Emulsionen, Suspensionen echte Ldsungen

" Latices, kolloidale Dispersionen

" gequollene Mizellen, Mikroemulsionen

" Mizellen und Aggregate
Abb.: Typische Abmessungen kolloid-disperser Systeme
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Grundtypen kolloiddisperser Systeme

a) zweiphasig

OO
O QOQO
O

OOOO Oo

Dispersion, Emulsion Schaume

b) Makromolekiile (M =107 ...10°—9—)

™y
s UL

Suspension

Dispersion aus so schweren Teilchen, dass diese durch die Schwerkraft schnell
sedimentieren (keine Stabilisierung mdglich)

Gel

kolloidales System, das dem Flieen einen gewissen Widerstand entgegensetzt (nicht-
newtonische Fluide, z.B. Ketchup, Gotterspeise)

physikalische Partikeleigenschaften

hiangen u.a. von der PartikelgroBe und von der Verteilung der Partikelgrof3e ab

Bsp.: x>10um:  Eigenschaften durch Partikelvolumen dominiert
(z.B. Schwerkraft, Trigheit)
x<10um:  Eigenschaften durch Partikeloberfliche dominiert
(z.B. Adhésion, Kohésion)
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Fiir abnehmende Grofle X, nehmen zu: - Agglomerationsneigung T
- Festigkeit gegen Bruch T
- Loslichkeit T
Groe | () - Schwebefahigkeit T
o - Diffusionskoeffizient T

I Kennzeichnung von Eigenschaftsverteilungen (ESV)

Motivation der VT zur Erforschung der Partikel-ESV

Herstellungsprozesse so gestalten, dass bestimmte gewiinschte Eigenschaftsverteilungen
der partikuldren Produkte erzielt werden

Prozess

EingangsgroBen —»| — AusgangsgroBen

\
gekennzeichnet durch Eigenschaftsverteilung q(X;, X,, X;,...)

Eigenschaften, die in Verteilungen vorliegen konnen

- GroBe der Partikel

- Form der Partikel

- Oberflache der Partikel und andere geometrische Grof3en
- Loslichkeit

- Festigkeit (z.B. Agglomerate)

- Schwebefidhigkeit

- Diffusionskoeffizient

- Kettenlange (bei Polymeren)

- Alter (z.B. bei Zellpopulationen)

- und viele andere sind mdglich

bei der Kennzeichnung wichtig

- unabhéngige Eigenschaften
- moglichst wenige (nur die notwendigen relevanten) Eigenschaften zur
Charakterisierung (prozess-relevant, eigenschafts-relevant)
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II.1 Darstellung von Partikelverteilungen

Ziel
Mengenanteile ermitteln, mit denen die einzelnen Partikelklassen am Gesamtaufbau der
Eigenschaftsverteilung beteiligt sind
Mengenart r
Anzahl: r=0 (Zahlung)
Lange: r=1 (z.B. Sehnenldngenmessung)
Flache: = (z.B. BET-Messung)

Volumen (Masse): r=3 (z.B. Wigung)

Mengenmalle

q, Q ~ engl. Quantity (in der Statistik oft auch f, F genannt)

a) Verteilungssumme Q,
b) Verteilungsdichte q,

Q, =Q,(X) Summenverteilungskurve

gibt die auf die Gesamtmenge bezogene, d.h. normierte Menge aller Partikel mit

der Eigenschaft < x an.

g, =0, (x) Verteilungsdichtekurve

Mengenanteilsdichte ¢, (X, X,) [q]

X, X,)=
qr( 1 2) X2—Xl AX

Qr AQr :AQr(Xlﬂxz)
X5, ---Medianwert, Q,(X,)=0,5

1

- Mengenart
Qr(xz)_Qr(X1) — AQr(Xl, Xz)

Wenn Q, differenzierbare Funktion, dann: ¢, (X) = §Qr(x)
X

AQ, (%) =Q, () ~Q,(4) = [ g, (x)0x

Q%)= | a,00dx

X

'ma:

q
' Maximum = Wendepunkt in Q
AQ,
Xmin X1 Xp Xmax X
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Siulendiagramme / Histogramme

r

AQ,(xa,X2)

Xmin X1 X X max X

gebrauchliche Verteilungen

r=0 0o (X) , Q,(X) Anzahl- oder Héufigkeitsverteilung
r=1 q,(x), Q,(X) Lingenverteilung

r=2 q,(X), Q,(X) Oberflachenverteilung

r=3 g, (x), Q,(x) Volumen- oder Massenverteilung

II.2 Eigenschaftsverteilungsfunktionen

dienen der niherungsweisen, analytischen Beschreibung von experimentell ermittelten
Verteilungen

(1) Potenzverteilung

X

Q3(X) =[
X

m
] mit 0<X<X

max

X, - - -Lageparameter

m ...Streuungsparameter
- hdufig dargestellt im doppelt logarithmischem Diagramm:

log,, Q,(X) =m-log,,(X)—m-log,,(X,..)
- gut anwendbar im Bereich 0,1<Q,(X)<0,8

0

1 7 10
0.8
0.6 &
O’m o 10_5
0.4 2
0.2
0 10" - - ,
0 50 100 10 10 10

X log x
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(2) RRSB-Verteilung (Riickstandsverteilung)
X n
R(X) =1-Q,(X) =exp —(;j

R(X) ...Riickstand

X"...Lageparameter

N ...Streuungsparameter

- zur Darstellung wird RRSB-Netzpapier benotigt

o > S » A P
L1l rtriliveed v /sl rrsrrt vvsr sovr s
n 5 S% o w v & s 2 o RS NI N T W 7w
0.999 1l A
8:995 gz
-
0,950 o -
0.900 ; \\«p
0.800 =
- B =
0.700 N
00 E £ ma Z 0
0.600 R A
0,500 L2
0.400 ot =
o - f.)W“
0,300 0=
| Z
0.200 ob
~— o= \
= 0100 02 W
on o
C§ 0.050 0.4
0.4
0.020 03
0.3
0.010 0.25
9
0.005 02
0.15
0.1
0.002
0.05
0.001 L s s e s e s & & 0
- Nom ¥ worxeg 5 = = BERE=E g g g gg8s=s 2 8 8
— (] Moo= N O CE g ::_': _:__‘

(3) GauB3sche Normalverteilung (Glockenkurve)

X=Xso,r ;
t=——"= S=X,, — X, Standardabweichung
S : :
. 1 t’ .
q,(t) = N exp ) dim[t] =1

Q= [ a(&dé

(4) logarithmische Normalverteilung

X
In [J
t d;ﬁ Xs0 (&J
XSO
S ...Streuungsparameter

s
- hiufig verwendet bei mechanischen VT-Prozessen

def.
s=In

Xs, ... Lageparameter
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10

(5) Beta-Verteilung

qr(X)Z )’Za—l ,(l_x)ﬂ—] /B(a,ﬂ) mlt )~(: X_Xmin
max Xmin

a, f ...Parameter der Verteilung

I'a)-T' .
B(e, p) = Ha) T(A) Betafunktion
['(a+p)
I'(a)= je‘tt““ dt Gammafunktion
0
- Gauf3sche Normalverteilung
y ‘ S N R logarithmische Normalverteilung
4 \ | = = = Beta-Verteilung

(6) Poisson-Verteilung

diskrete Verteilung bzgl. x-Werte
z.B.: Kettenlénge bei Polymeren, Atomzahlen von Partikeln

X

q,(x)= ’u—'e"“ A ... Mittelwert der Verteilung
X!

Qr(x):e”-z/;—: Q,(x)=0 fiir x<0

S<X
- analytische Funktion zur Approximation von Experimenten
- Lageparameter zur Verfolgung der Dynamik
- am besten ist aber Losung der Populationsbilanz

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
X
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1.3 Momente zur Beschreibung von Verteilungen

Momente = Maf3zahlen von Eigenschaftsverteilungen

- approximative Kennzeichnung einer Partikelpopulation durch Momente
- vollstindige Kennzeichnung einer Partikelpopulation nur iiber g, (X) mdglich

- in vielen Fillen sind aber gewisse Konstanten (Mal3zahlen) zweckméBig, die die
Verteilungsfunktion ,,summarisch* charakterisieren
- Mittelwert =X

3 2
- Varianz o

- Schiefe y

allgemein: Momente einer Verteilung

M = J- x“g, (X)dx  vollstindiges Moment

g, (x)dx differentielle Fldche unter g, (X)

r=0,1,2,3 Mengenart
k=...-3,-2,-1,0,1,2,3... Typ des Momentes

M, (X,X,)= .[ x“g,(x)dx  unvollstindiges Moment

X

zentrale Momente

m, = J'(X—Y,)qu(x)dx

X =p4 =M

Lr

spezielle Momente

a) Mittelwert g, =M, |

b) Varianz o’ =m,, [o - Standardabweichung]

m3,r
03

c¢) Schiefe y = (MabB fiir die Asymmetrie einer Verteilung)

Bei sym. Verteilungen isty =0, aber y =0 schlieBt nicht auf eine sym. Verteilung!
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II.4 Verteilungen tGber mehrere Eigenschaftskoordinaten

so genannte mehrdimensional eigenschaftsverteilte Systeme

q

z.B. Festigkeit X2

X X

QO,r(Xl’ Xz) = j _[ qO,r(XU Xz)dxldxz

—00 —00

Umrechnung von Verteilungen

Hintergrund: Mengenart ist je nach Messverfahren unterschiedlich
Ziel: (1) Mengenart vereinheitlichen
(2) Umrechnung auf dieselbe Eigenschaft

2u (1): qr(x):%"(x) r=0,123 e=0,12.3
3
z.B. g;(x) _ X6
3,0
zu (2): Substitution der Abszisse (Umrechnung der Verteilung auf eine andere
Eigenschatft.

x=1() < ¢=1(0

Qr(é:)_q’(x)df

wegen (,d& =q,dx d.h. Mengenanteil muss konstant bleiben!
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Il Polymerisation

lll.1 Eigenschaftsverteilungen einer Kettenwachstumspolymerisation

100 % |- Sonstige 1% Sonstige 1%
Duroplaste, Lacke
Duroplaste, Lacke, ' L ,
o - Hal?ze, Leime Harze,OLe|me
90 % 17% 14%
PUR, 4%
80% - PUR, 4% Elastomere, 4%
200 Elastomere, 10% Techn. KU, Blends, 7%
o -
PS, EPS, 6%
Techn. KU, Blends, 9%
60 % [~
PS, EPS, 7% PVC, 12%
50 % [~
PVC, 15% PET, 14%
40 % [~
0
30% PET. 8% PP, 14%
PP, 6%
20 % [~
10 % - PE, 23% PE, 24%
o)
0% 1980 2002

Abb.: In den Jahren von 1980 bis 2002 ist der Kunststoffmarkt weltweit um 5,2% jahrlich
gewachsen. Er erreichte im Jahr 2002 ein Volumen von 227 Millionen Tonnen.

Kettenwachstumspolymerisation

sukzessive Addition von Monomeren an die Enden der wachsenden Ketten
—> Additionspolymerisation

Einfachstes Reaktionsschema

(1) Initiierungsreaktion
Erzeugung der aktiven Spezies |, das nachfolgend das Monomer M angreift und

somit ein ,,Polymer* der Kettenlédnge 1 (P,) erzeugt. |,+M — P,

(2) Aufbaureaktion
P+M—>P i>1

i+1 =
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Reaktionen der Art B + P, ; — P, mdgen hier nicht auftreten, sind in der Realitéit

aber nicht auszuschlie3en

Bsp. Ideale anionische Polymerisation

1) sehr schnelle Initiierung
i1) Kettenautbau erfolgt mit gleicher Ratenkonstante unabhéngig von der Kettenldnge

1i1) kein Kettenbruch (,,Termination®)

Mengenbilanzen fir Batch-Reaktor

_ Zahl Monomermolekiile

M — Konzentration der Monomere [M ]
Volumen
P — Konz. der Polymere der Linge i [P.] _ Zahl der Teilchen mit Kettenldnge i
Volumen
d—M=—k-M-ZR M(t=0)=M,
dt =
%LK'R-M Rt=0)=1,
%:k- > M -k-P-M Pt=0)=0 i>2
%( PI] =0 da alle wachsenden Ketten zum Zeitpunkt t=0 kreiert wurden und
i=1

kein Kettenbruch erfolgt, bleibt die Gesamtzahl aller
Polymerteilchen konstant.

= ZPI = |, = const.

i=1
t
Aus der Bilanz fir M folgt: M = Mo-exp[—|0~jker
0

falls k = konstant: M =M, L lokt

Eigenzeittransformation

dr=k-M -dt
dP
a=F "
dP
-=—(R-F.) (2)

P
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1. Direkte sequentielle Losung

Top = R=lye”
firi>1: R+£=P{_l
dr

integrierenden Faktor einfiihren: di(e’ F:) =e'P
T

Losung: P = e*’J.e’F’i_1 (r)dr
0

_ -7
= P=I1,-e"1

2
LT
P=1,-e Y
3
LT
P4 = IO e Z
i-1
= P=1,-e"- _T Poisson-Verteilung
(1-1!

2. Alternativ: Losung mittels Laplace-Transformation

Def.: P(1)= ]E P(r)-e*dr

anwendbar auf DGL-System

i=1: AP-I,=-P

i>1: ﬂ“Pi:_(F_)i_F_)i—l)
= P= ly
1+4

F_’i=|o'(Lj i>1

1+4
i-1
Riicktransformation: P, =1,-¢"- u
(-

3. Approximation durch eine kontinuierliche Verteilung

i Pi

ie X, ieRy

Taylor-Reihenentwicklung:
2
po=R-Te Oy
o 2 0

mit Ai =-1

3)

(4)

)
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Abbruch nach dem 2. Glied

P OP P
F,HR_10HR (6)
or o 20

Néherungs-PDE fiir Originalmodell

Anfangsbedingung: P(0)=1,-5(i-1) i>0

Randbedingungen: 1limP(7)=0
lim P(7)=0

I|—>—©

Poisson

Losung: GauB3-Verteilung

oy (=@y
A= Gy P [ 27 j

E(P(r))=r+1 Mittelwert

T+l

4. Nutzung einer Moment-erzeugenden Funktion

P(t) - Funktion der diskreten Variable i und der kontinuierlichen Variable t

Def: G(s,t)=) s'P(t) (7a)
i=1
G(s)=) s'P, (7b)
i=1
mit:  S... komplexe Zahl im Einheitskreis
G= Z s Operator (8)
i=1
Eigenschaften:
- ,,shifting® Property
G(R.)=s"G(R)-PR, )
- Faltung
P und R, sind Funktionen von i
(10)

G(:ZI](R,-R,-)}G(R)'G(RJ)

- Umkehrung (Inversion)

- Ableitung von Momenten
k-tes Moment der Verteilung P kann wie folgt aus G(s)

gewonnen werden:

[ 8G(s)
M _lsli?(a(ln s)kj (1
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(7b) auf (2) anwenden:
PO __1-9).6() (12)
ot
mit der Anfangsbedingung: G(s,t=0)=1-s
Integration von (12):
G(s,r)=1,-s-e" (13)
Riicktransformation (Vorschrift 13 - Folie) ergibt wieder Poisson-Verteilung:
CFI o
u, = U(s)=) s'u =s-e®
oder direkt Eigenschaften bestimmen:
m, =1,
m, = lim| 250 (14)
s>l d(In's)
=m =1,(1+7) (15)
. [0°G(s,7) | _ )
m2 —lslil'll(m = IOI:(1+T) +T:| (16)
usw.
DP, ...auf die Anzahl bezogener mittlerer Polymerisationsgrad
pp =014 17)
0
DP, ...mittlerer massenbezogener Polymerisationsgrad
DP, =2 — 1474 (18)
m, l+7
Q ...Polydispersitédtsindex
m, - m, T
Q m/ (I1+7) (19)

Vergleich Mittelwerte/Verteilungsbreite
bei 7 T = Q =1 entspricht Delta-Funktion > Dirac-Peak
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lll.2 Eigenschaftsverteilungen einer Stufenwachstums-Polymerisation

z.B. - Polyaddition
- Polykondensation

- Reaktion aller am Prozess teilnehmenden Spezies (Polymerisation iiber funktionelle Gruppe
- ,,chainwise*: Spaltung einer c=c Doppelbindung

- ,stepwise: zufillige Kombination iiber funktionelle Gruppe

- Kettenlangenverteilung tiber Wahrscheinlichkeitstheorie berechenbar

- - ==
- e e
cea ...o{..
oo
stepwise chainwise

Bsp. lineare AB-Polymerisation

A,B — zwei verschiedene funktionelle Gruppen

nur AB-Wechselwirkungen moglich = 2 Méglichkeiten der Verbindung

Kondensation einer Aminosaure:

0 H o)
I |
n-H,N=(CH );g~C~OH—» H-[N~(CH )~C] ,~OH + (n-1)-H,0

COOH Carboxylgruppe
NH, Amino-Gruppe

schematisch: (AB)n +(AB)m — (AB)

n+m

Bilanz fiir funktionelle Gruppe:

d_A:d_B:_k.A.B (20)
dt dt

A ...Konzentration der funktionellen Gruppe A

B ...Konzentration der funktionellen Gruppe B
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k ...Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Zahl der Andock-Stellen nimmt im Verlauf der Reaktion sukzessive ab
A, = B, ...Anfangskonzentration
A=B=P P ...Gesamtpolymerkonzentration
Annahme: alle beteiligten Spezies werden als Polymere betrachtet
= Ll =—k-P? (21)
dt
mit Anfangsbedingung: P(t=0)=P, = A =B,
Losung:
PO
P=——"— (22)
1+k-t-P,
dR
Polymer P;: E:—2K-P1 -P (23)
Polymer Py 90— ki(PP ) —2k-R-P (24)
y i- dt = jli-j %,I_/
\ , Senke
Quelle fiir Entstehung fiir P;
Bsp. P, Quellterm: Q; =k-(RP, +P,P,+ PP, +P,R)
1. direkte sequentielle Losung
Gl. (22) und (23)
R_kpp.— L (25)
dt 1+k-t-P,
mit AB: B(t=0)=F,
2
1
Losung: P =R | ———— 26
& 0(1+k~t-P0] (26)
dP R 1
—2=k-P}+| ————| -2k-P,-P,:| ———— (27)
dt 1+k-t-P, 1+k-t-P,
mit AB: P (t=0)=0
2
Losung: P, =P,- ! [ KRy (28)
1+k-t-P, 1+k-t-PB,
dP 1) kt-P 1
—3=2k-P}- . L |-2k-P,:P:| ———— (29)
dt 1+k-t-P, 1+k-t-P, 1+k-t-PB,
mit AB: P(t=0)=0
2 2
Losung: P, =P, - ! | KR (30)
1+k-t-P, 1+k-t-PB,

allgemein:
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4 2
B ik L KR pp L (31)
dt 1+k-t-P, 1+k-t-P, 1+k-t-P,

allgemeine Losung:

2 i-1
Pi _ PO- 1 . k't'PO (32)
1+k-t-P, 1+k-t-PR,

A-A B,-B P-P
Ab B0 I:)0

Mit dem Umsatzgrad der funktionelle Gruppe: p =

_ k-t-R
1+k-t-PB,

R®=PR-(1-p)-p" i>1

=P Umsatzgrad

FLORY-SCHULTZ-Verteilung (geometrische Verteilung)

qO,i

0.2}

0.15}

0.1}

0.05¢

2. Methode der Moment-erzeugenden Funktion

G(s,t)=Y s'P(t)  seC im Einheitskreis
i=1

- Verschiebungssatz
G(R.®)=s"-G(R®)-R®
- Faltungseigenschaft

G(gﬁ_jRjJ:G(R)~G(Ri)
- Momente

M, = lim( 826(?}
1| a(Ins)

- Invertierung
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! -cj}G(s)-s‘“*"ds

P=-
' 27rx/—_1

Anwendung auf die AB-Stufenpolymerisation:

@ =(G(s.7))’ =2-G(s,7)-G(l,7)
T
dr=k-dt
Anfangsbedingung: G(s,0)=F, s
Ausgangssubstanz ist reines Monomer

(*)

Totale Polymerkonzentration:
G(s=17)=) I'R()=P(?)
i=l

0G(s =1,7) )
=l (G(s=1,

= (G(s=L1))
8—P=—P2 = P= i
or 1+7P,

(*) s=1

Seiy = M, dann ldsst sich (*) schreiben als: y _ya=y
oG (17 2-) G(l, T)

2

0G(s,7) 0G(,7) p[G(SZI’T)T.S
_ )| e

:»G(s,r):(;ﬂ: or____or _ 0
© (60D) 1_(1_G<s=w>].s
I:)0
Riicktransformation ergibt:
2 i-1
P=P- GG=D | FM mit G(s=1)=P
PO PO

geometrische Verteilung — Vergleiche mit sequentieller Losung

Momente aus Moment-erzeugenden Funktionen

M, = lim( akG(SiJ
s> ( o(In's)

0
0'G(s) j =G(s=1)=P Anzahl der Polymerketten

(82G(S)]:2.PO,G(:0_1)_F>O =2-(1+2-k-t-P)
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IV Kristallisation

- thermische Trennverfahren
- Feinreinigungsverfahren - reine Feststoffphase

Fillung £ Niederschlag / Precipation
A+B—>C->P Keimbildung und Wachstum
Keimbildungstypen: homogen / heterogen; primér / sekundar
—> Bruch, Abrieb, Scherung
Wachstum
G=k,(c—c’)°
a) diffusionslimitiert
b) einbaulimitiert
Mikroemulsionsféllung
- nm-Kristalle/Partikel mit enger Verteilung

wichtigstes Werkzeug fiir Systembeschreibung: Populationsbilanzen (engl. Population Balance
Equation — PBE) = Mengenbilanzen fiir die einzelnen Partikelfraktionen (Grofenklassen bzw.
allg. Eigenschaftsklassen)

IVV.1 Grundlagen der populationsdynamischen Beschreibung

gesucht: Anzahldichteverteilung g, = f (t, Ortskoordinaten, Eigenschaftskoordinaten)
- hochdimensionale Systeme

Ortskoordinaten — externe Koordinaten

Eigenschaftskoordinaten — interne Koordinaten

Loslichkeit ¢ (T) bzw. ¢*(T) = maximale Konzentration einer Substanz in einem
Losungsmittel, die im Gleichgewicht bei geg.
¢ metastabil Bedingungen existieren kann

Typische Zustandsédnderungen:
A —> B Kiihlungskristallisation: T4 = ¢>c¢™(T") T <T,

A —>C Verdampfungskristallisation: ¢ T = ¢>c™(T \)
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mittlere PartikelgréBe dsg / pm

PartikelgroBeneinfluss auf die Loslichkeit:

kleine Partikel (< 1um) zeigen groBere

Loslichkeit als grof3e Partikel
GIBBS-THOMPSON-Effekt

OSTWALD-FREUNDLICH-Gleichung

sat sat 4-M-o
CT(X)=Cc"(X—> ) exp( RT
M - Molmasse
o - Grenzflichenenergie
Léslichkeit ¢* / (molfl)
102 100 100 101 102 10-3 104
-Hj.i 1 I 1 1 1 1 l
Kiihlung 4—O—> Fillung
Verdampfun :
10° 1. :
B D e 0
H, o 1
102 - ¢ i
B
10" - E =
‘ a
o L ios | N
103 102 107 100 107 102 102

Relative Ubersittigung Ac/c*

Uberséittigung

A,Lz:R-T-ln(

c(T) j
c¢(T)

J

csat (X)

Csat(oo)

Wissrige Stoffsysteme:;

DVOZErX-=IOHOMMOODE

KCI

NaCl
(NH,)CS
(NH,);SO,
KNO,
Na,SO,
K;SO,
NHAI(SO),
K,Cr;0,
KAI(SO,),
KCIO,
NISO,(NH,),SO,
Tio,

CaF,
BasoO,

Au ...thermodynamische Triebkraft = Differenz des chem. Potentials

A,qu-T{

) _
c*(T)

Ac

IJ:RT-[
¢ (T)

|

rel. Ubersittigung

Ac ...absolute Ubersittigung
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I\VV.2 Idealer RUhrkessel (MSMPR)

(engl. Mixed Suspension Mixed Product Removal Crystallisation)
Hintergrund: komplexe Stromungsverhiltnisse in idealen Kristallisatoren vereinfachen

MSMPR beruht auf folgenden Annahmen
- kontinuierliche Phase ideal durchmischt
- disperse Phase ideal durchmischt
- abgezogene kont. Phase entspricht exakt der Phase im Kessel

- abgezogene disp. Phase entspricht exakt der Phase im Kessel
- CSTR mir 2 Phasen

F,cF Vg )
Bilanzraum

Bilanz:
- Akkumulation

N _d Ve- | fx =vR-jﬂdx
dt dt e 5 ot
N ...Zahl der Kristalle

- ,,Transport* durch Wachstum
—[f-G-n dA:—iji(f -G)dx
%, OX

G ...Wachstumsgeschwindigkeit
n ...Normaleneinheitsvektor

- Quelle/Senke durch Agglomeration/Bruch
[odv=[(B-D)dv =V, [odx
AX

dV =dV; -dx verallg. inkrementelles Volumenelement

B ...Birthrate
D ...Deathrate

- weiterhin sind Zu- und Abfliisse zu beriicksichtigen

Gesamtbilanz:
V, -[ﬂ+i(f-6)j—F-(fF—f)+V -(B-D)
Rlat ox R
of 0 1
—+—(f-G)=—-(f" - f)+(B-D
P aX( ) . ( )+( )

7 ...mittlere Verweilzeit
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Spezialfall:
. . 0
- stationdar — =0
ot

-B=0,D=0
-fF=0
- G =const.
0 1
> —f=—"(-f°
OX G~T( )
> f(x):f(x:())-exp(—ij
—— G'T

fo

f Inf
f(x=0)

f, ergibt sich aus folgender Randbedingung: f,-G=B

Messtechnisch leichter zu ermitteln: Massenverteilung der Kristalle ¢, (X)

0 (X) :M M, =Tx3q0(x)dx

M3,0
3 X 3!
M., = f(x=0)-[x exp(——]dX:fo- -
e Ge (3)

= q3(x) =

xs.fo.exp(—g,)_l_( 1 j
6

3L f-(Gr)! Gr

Sei gz(Gij > x=¢&-(Gr)
T

:q;‘(@:qs(x)-j—g:qs(x)-(er)

1 xY X
w5 {a) o Z

do
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Massenverteilungssumme

<
Qg*(f)=IQ§(§)d§=1—(l+§+%§2 +£&7) exp(=¢)

IV.3 Verallgemeinerung fur einen nicht ideal durchmischten
Kristallisator

Zufluss

Abfluss

Ziel
Modell formulieren, dass ortliche Verteilung beriicksichtigt.

Disperses Zweiphasensystem

l Phasengrenze

kont. disperse
Phase Phase

Zustand der dispersen Phase wird charakterisiert durch:
(1) raumlicher Aufenthaltsort der Kristalle
(externe Koordinaten = Raumkoordinaten)
(i) ,,Aufenthaltsort” bzgl. Eigenschaftskoordinaten X
(interne Koordinaten)

f=fn,nn,X,%,....X,)
e i
Raum Eigenschaft
T
0 =(h,0, 0, X, %, X))
1 . .
[f]: Einheit

m’ '[Xl]'[xz]'---'[x ]

n
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Bilanzierung:

- Akkumulation

of (t,z;
dN _d J'f(t’zi)dv _ J' ( ZJ)dV
dt dt | : T ot

V:konst.v

- Zu- und Abfluss von Kristallen
—jf Vi, N, dA = j— (f v, )dv

Gauss

V., ---Eigenschaftsabhiangiger Geschwindigkeitsvektor
fov, = f v+, Bl

sm

f v, ...Gesamtfluss

f -v, ...Fluss von Teilchen mit Schwerpunktsgeschwindigkeit
Jux ---diffusiver Fluss

(V1X5V2X7V3X ’GIX’GZX"")

Geschw. bzgl.r  Geschw. bzgl. x

Anmerkung zum diffusiven Teilchenfluss

/

Partikel unterschiedlicher Masse
bewegen sich mit
unterschiedlichem Schlupf
gegeniiber der Hauptstromung

- Quellterm
[odv=[(B-D)dv
\ \

Gesamtbilanz:
jﬂdV+ji(f-vk)dV=j(B—D)dv
v ot v 0Z, v
o 0
2> —+—(f-v B-D
p azk( )= )
ausgeschrieben:
o 0
—+—(fv fv+ fv,) + fG,)+...=(B-D
é%alﬁ(l)a() ()6() ( )
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IV.4 Bilanz eines ideal durchmischten Volumenelements

[[] dr,dr, dr, = [ dv

> ﬂ+i(fGl)+i(sz)+...=i- prees _ Fou ¢ +(B-D)
ot Ox 0X, \'A A

Anzahldichteverteilung f(X,t) unterliegt Einschrankungen
a) Wertebereich beschrinkt auf f(x,t)>0

b) Gesamtpartikelzahl muss zu jeder Zeit einen endlichen Wert annehmen

N(t):ﬁ...oi f(t X, Xy, X, ) OX OX, ... 0X,
00 0

c) Regularitdtsbedingung (damit obiges Integral existiert)
f(X, > 0,X,,...,X,,1)=0

f(X, %Xy, X, > 0,1)=0

Aufschliisselung des Quelle/Senke-Terms
(B-D)=0=0,, 04 + 0y + 0y

nuc Nukleation/Keimbildung

diss Dissolution/Auflosung

br Breakage/Bruch

agg Agglomeration/Zusammenballung

Eigenschaft: L ...Partikelgrofle

of 0 1 Py
E=—a(f6)+;(fp — )+ 00 —Ous + O + Oge
Anfangsbedingung:  f(t=0,L )= f (L))

Randbedingung: f(t,L, =0)=0

I f
kont. Phase ?disp. Phase
. [
Nnuc > E = §‘. hue ]/‘.
5 : ® 0y
ng | < - *@-9(fC)
G g aLp
e,
Ngis [~ - . Odis //+
'\. @ Gy
| iy
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Unterteilung der Phdnomene:

1) Phdanomene, die auf Austauschvorgéngen zwischen DP und KP beruhen

. 0 -
o-nuc 5 _aT( fG) 5 o-diss

p
2) Phanomene innerhalb der DP

+. _+
O-br > O-agg

Bilanzgleichungen fiir kontinuierliche Phase

- Keimbildung

K, p. 7

Ny = Va v_f"SI Lor. (L)dL,
M °

K, Volumenformfaktor [—]
M, Molmasse [ % ]
ps Dichte [%J
o, . Keimbildungsrate [m;%}
V., Reaktorvolumen [m3]

n_ Stoffaustauschstrom [mT"']

- Wachstum

_ Ky - o5 T3 0
n, =Ve .M_S.!)'Lp {—I(fG)}de

p
Vereinfachung durch partielle Integration:

n :VR-%. -[L-f-G] +3T|_2p-f-Gde
_— 0

=0
wegen Regularititsprinzip

>n :3'VR'M'IL%' f-Gdl,
MS 0

- Auflosung / Dissolution

Ko ps F.5 -
ndiss :VR ’ \I/\/l 2 j L3po-diss(Lp)de
S 0
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IV.5 Kinetische Anséatze fir Populationsphdnomene

- Keimbildung
O-+ (Lp) = fnuc(Lp) ’ Bnuc

nuc

fuc(Ly) ... Wahrscheinlichkeitsdichte fiir GroBe der Keime
B,.. --- Keimbildungsrate
Annahme: alle Keime haben gleiche Grofle = f  =Dirac-Impuls

Oj (Lp) = §(Lp - Lp,nuc) ’ Bnuc

nuc

folgende Normierungsbedingung muss gelten:

[ fu(LdL, = [8L,-L,,0dL, =1
0 0

primire Keimbildung

Partikel/Keim-Bildung ohne das Vorhandensein von kristallinen Partikeln

a) priméire homogene Keimbildung
moglichst hohe Ubersittigung, keine Fremdpartikel
b) primire heterogene Keimbildung

geringe Ubersittigung, Vorhandensein von Fremdpartikeln

Ansatz fiir primire Keimbildung:

3 2
3 s [ 167( 7, 1 1
B =3 PunCSNe) (—TC—NP{ 7l () (vlnS)z}
B c' VA B c' VA c

CC

C

7y ---Grenzflachenspannung y, = f, -0,414-k; -T - (c, - NA)§ ‘In

=1

heterogene Keimbildung: 0< f, <1

homogene Keimbildung: fr

sekundire Keimbildung

Vorhandensein von arteigenen kristallinen Partikeln in der Losung

Ansatz fiir sekundidre Keimbildung

1 M ¢ Y
B =—-D,s-expq— | In—=
N M Xp{ glnS, ( cj}

d,, ...molekularer Durchmesser

Bsek = Eﬁ BS
VL

A, ...Oberfliche aller Partikel im Volumen
V| ...Volumen der Fliissigphase
E ... Effektivitét (experimentell zu bestimmen)
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1 prim. hom.
2 prim. het.
3 sek.

B +B

total — "~ prim sek

IV.6 Kinetische Anséatze fur Wachstum

a) linearer Ansatz
_o
dt
b) Abhiingigkeit von GroBe und Ubersittigung
G=f(L,.9)

Seperationsansatz fiir G :
G=G,(L,):G,(S) mit G, =k, -S° und G, = p- L'p

ky>9, Pl sind experimentell zu bestimmende Parameter

Chulk
1
/:_ M
S A c

Grenzfille des Partikelwachstums

a) diffusionskontrolliertes Wachstum
Cour = C (A, >>A)

surf

Chulk

-------- Csurf
C*
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Einzelpartikel:

\ LJ\Z/

\f ’\ \
dm d 3 dL
dtp =a(ps’kv'|‘p) =3/Oskvl‘zpd_tp
O(Ij—Tzkm-Ap ‘M, -(c—c™)
V, =k, -1 k, ...Formfaktor fiir Volumen
A =k, L K, ...Formfaktor fiir Flache

kK -L
Sh= mD P = Sh(Re,Sc) K, ...Stofftransportkoeftizient

dL t
()= 3pk, —2=k kM, (c—c*)

dt
dL
P _ kmkA . Ms _(C_Csat)
dt k,  3p
b) einbaukontrolliertes Wachstum
Csurf ~ Cbulk (Al << AZ)
=T = = = = == = Chulk
! Csurf
c*
M
G = kg .ﬁ,_s,(c_csat)g
k, 3p,

Wo steckt L in den Gleichungen?
G=f(k,) und k, =k (L))
G — f(Csat) und Csat — Csat(Lp)

*)
**)
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IV.7 Kinetische Ansatze fir Auflésung

Ogis = Dyis (L) - (L)

—_— —
Auflosungsrate Anzahldichte

mdglicher Ansatz fir Dy, (L))

Lp
Ddis(Lp) =exp| —Ky - ——

Lp,crit
4o 1

p.crit — m ) ot
(Gibbs-Thomson)

Ly crit - - -Kritische Partikelgrofie L

Populationsbilanz fiir Kristalle in ideal durchmischten Systemen

1 :
L T TN S
ot oL T Qualle
—— p
Akkumulation ~S————— Zu-, Abfliisse Senke
Wachstum
Quellen / Senken:

Kopplung mit kont. Phase
o . Nukleation / Keimbildung

o, Auflosung von exist. Partikeln

interne Phidnomene der disp. Phase
o,. Bruch von Partikeln

i .
0,. Agglomeration

IV.8 Partikelzerteilung / Bruch
O = O =0y,

o..: Quelle fur Partikel, die infolge von Zerteilungsprozessen in einer
GroBenklasse entstehen

o,.: Senke fiir Partikel, die aufgrund von Zerteilungsprozessen in einer

GroBenklasse verschwinden
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Es findet ein Sprung zwischen verschiedenen Grofien / Eigenschaftsklassen statt.

Ansatz fir Senke

O-k:r(Lp) = ﬂbr(Lp). L3p
héufiger Ansatz fiir 4, (L,):

ﬂbr(Lp) = kbr ’ L3p

B (L) 2 0.. Zerteilungs- bzw. Bruchrate

K,, ... Bruchratenkonstante

Ansatz fur Quelle

0

O-I;(Lp) = J-Vbr(Lp’)'ybr(Lp’ Lp,)'ﬁbr(Lpl)' f(Lp,) de’

Ly

Vir (Lp') ...Zahl der durch Bruch entstandenen Partikel
or (L Lp') ...Zerteilungsspektrum der bei Bruch entstehenden Partikel
B ( Lp') ...Bruchrate

Lp'

Normierungsbedingung: j Vor (L Lp') dL, =1 um die durch v, gegebene
0

Anzahl von entstehenden Partikeln zu garantieren

Aus Griinden der Massenerhaltung muss auch gelten:

LP
Pk (L) = oy (L) [k -7 (L, L) dL,
0

Masse des Ausgangsmaterial

Gesamtmasse der entstandenen Bruchstiicke
. . .. N . ,
Weiterhin gilt: », (L,,L;)=0 fur L, <L,

Damlt fOIgt O-I;(Lp) = J‘Vbr(Lp,)’ybr(LpJ Lp’)’ﬂbr(l‘p’)' f(Lp’) de’

mikroskopische Zerkleinerungskinetik




Vorlesung Disperse Systeme, Lehrstuhl fiir Systemverfahrenstechnik, Universitdt Magdeburg

35

IV.9 Partikelvereinigung (Agglomeration)

@Q——
@@:/ @@:/

Agglomeration Koaleszenz:
(Einzelstiicke behalten Identitét) (Einzelstiicke verlieren Identitét)
Crse = Oage T O

%,—J —
Senke Quelle

Ansatz fur Senke

Senke

70 O

Lp Lp

Oe (L) = F(L)- [ g (Lys Lp)- (L) dL

Uoge (L5 Ly) ... Agglomerationsrate fiir die Wahrscheinlichkeit, dass zwei

Partikel (L, L) miteinander agglomerieren

p>=p

Ansatz fir Quelle

Quelle

+ 1 ] L 3 13 3 13 ' [
aagg(Lp)ZE-I ﬁ -qagg(3L Lp ,Lp) f(,3/Lp—Lp )-f(Lp)de
0 P p
Symmetriebedingung: ., (L,,L;) =0, (L,,L,)

. 3 13 .. r . .
Mit q,,, /L, —L,7,L,)=0 fiir L) > L kann der Integrationsbereich auf

[0,0] erweitert werden:
2

1 i ! ! ! !/
ol (L) —Ej : L,3 Gugy QL —L17, L) - F G/, — L) f(L,)dLy
0
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I\VV.10 Bilanzierung Kristallisation

I f
kont. Phase ?disp. Phase
. [
Nnuc > E > §‘. hue ]/‘.
5 : ® 0y
ng | < - *@-9(fC)
G g oLp
S I R ) De
Ngis [~ - . Odis //+
\, @ Gy
| iy

A: Komponente, die im Losungsmittel B gelost ist und auskristallisiert wird.

Beachte: Im Feststoff kann neben der Komponente A eventuell Losungsmittel im
Kristallgitter eingebunden sein.

a: Zahl an Molen des Losungsmittels, die sich in einem Mol des geldsten Feststoffes zu einem
Mol Hydrat verbinden.

Bilanz fiir die Gesamtmenge N,

dN
d_tt =Clin- FL,in —Clou” I:L,out —-(1+a)- (nnuc + ng - ndis)

Komponentenbezogene molare Mengenbilanz

dN
A _ A
dt = XA,in 'CL,in ’ I:L,in - XA,out ’

C F

L,out ' L,out - nnuc - ng + ndis mlt XA =

t

Anfangsbedingungen: N, (t=0)=N,, No(t=0)=N,,

Volumen der kontinuierlichen Phase

N *
VL :C_t: Nt'VL = Nt'(XA'VA"‘(l_XA)'VB)

L
v, ...molares Volumen der Mischung

V, ...part. mol. Volumen von A

Vg ...part. mol. Volumen von B

oft wird fiir kontinuierliche Prozesse ein konstantes Gesamtvolumen angenommen:
V =V, =V, =konstant (Zwangsbedingung)

- N,, N, kdnnen daher nicht unabhingig voneinander variieren

—> Verlust eines dynamischen Freiheitsgrades = Index wird um eins erhoht

Reduktion liefert: N, dstA =Cpin* FLin(Xaim —Xa) (1= =a)X,) (N, + N, —Ng)
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N
mit X,(t=0)=X,,=—"
Nt,O

aus der Indexreduktion ergibt sich eine Bestimmungsgleichung fiir F_, oder F ;.

L,out

0=c_; Fin(XamVat =X )Ve) - Fo + Fsin — F

out S ,out

+

MS
+(nnuc+ng_ndis). _VA_a.VB
Ps

F

S.in?

F

s.out SiNd unbekannte Feststoffstrome und miissen ermittelt werden.

Foi =k, - [ fi(L,)- Vg dL, mit i = in,out
0

fi (L,)-V ...Partikelstromdicht von Partikeln der Lénge L,

Annahme (MSMPR):
Egout = Es = \é ¢ ...Feststoffvolumenanteil
( F ou Fou
9 fout(Lp): \L/, : f(Lp): Vt f(Lp)

L
gleiche Verweilzeit fiir alle Partikel

bei klassierendem Abzug

- F
fout(Lp): ¢klass(|—p) VLUtf(Lp)

Klassierungsfunktion

V.11 Reduktion populationsdynamischer Modelle fir die
Kristallisation

Originalmodell = Populationsbilanz + Bilanz fiir kont. Phase
- partielles Integro-DGL-System

l Momentenmethode

reines ODE-System

Momentendefinition

Mk(t)szkp-f(Lp,t)de k=0,1,2,...
0

Existenz dieser Momente ist durch Regularitdtsbedingung sichergestellt
Der Wertebereich der Momente ist wegen f(L,,t) >0 auf M, > 0 beschrankt
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Herleitung einer Gleichung fiir das k-te Moment

of(L.t)y o
P :—8LP(G-f(Lp,t))+o-

Populationsbilanz:

d oL,

Hlyt) o .
== (G- f(L,.1)

p

wobei G=G(L,) groBenabhingiges Wachstum
Randbedingung: f(L, =0,t)=0
Regularititsbedingung: f(L, —o,t)=0

dm, (t) 7, of(L,,b) T 0
POy AN iy [ (6 1,00,

fiir reines Partikelwachstum gilt:

f

Lp

d td 0 o
EL(:,f(Lp,t) dt, :,([al‘(:a {_a_Lp(G' f(Lp’t)):I dL, =_[G' f(Lp’t)]o =0

M,
dt

2> —dg/lto =0 d.h. die Gesamtzahl der Partikel im System &ndert sich bei reinem

S ey 8

Wachstum nicht

entsprechend gilt fiir hohere Momente:

dM, () 7.« 0
dt( : :le '{_(T(G' f(Lp’t)ﬂ o

p

=—[LY-G- f(L,,0] +k- [5G f(L,,tydL,
0
=0+k-[L5"-G- f(L,,bdL,
0

1. Fall: G =konstant (konst. Wachstumsrate)

—dl\/;,j((t) =k-G -ILkp_l- f(Lp,t)de =k-G-M,,
0

geschlossenes Gleichungssystem fiir Momente k=0 >k=1—>k=2— ...

2. Fall: G=p-L, (lineares Wachstum)

%zk.p.jﬁp.f(Lp,t)de=k'p'Mk
0

ebenfalls geschlossen 16sbar
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3.Fall: G=p- sz (nichtlineares Wachstum)

aM, _,
dt
dM,
=p-M
at p-,
dm
dtk :k' p'MkH

kein geschlossenes Gleichungssystem
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V Emulsionsprozesse

V.1 Einfuhrung

TR 7 :
st 35.“%‘*!.!!.!,!].!!!1:".",'."“ "
il

~ Emulsionen

Bau-Industrie

[ Chem. Industrie J

L

|

[ Photo-Industrie [ Strallenbau

Industrielle
Anwendungen

[ Papier-Industrie ] | Textil-Industrie |

[ Holz-Industrie ] [ Prozesstechnik ]
| Bergbau, Mineraldl-Ind.]

Biyopw

puBUELISIRIND SSERM UHINEIQ E5jam

Juasedsuel
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Grundbegriffe

Def. Emulsion: disperses Mehrphasensystem aus mindestens zwei ineinander
unldslichen Phasen, z.B. Wasser + Ol

Aufbau

5.0

Ol in Wasser Wasser in Ol

multiple Emulsion

0.0

N
S
o

Q00_0
020" ©

©
©
©

disperse Phase ist selbst Emulsion

Emulsionen sind thermodynamisch instabil, d.h. ohne Stabilisierung kommt es bei einem
Wasser-Ol-System zur Tropfensedimentation, -aggregation und -koaleszenz bis hin zum
,Brechen* (vollstindige Trennung der beiden Phasen) der Emulsion.
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daher: Stabilisierung durch Zusatz von Hilfsstoffen

(a) (b) ()

zylinder-  flachige konische  inverse kegel- normale
formige Doppel- Tenside Kugel- formige  Kugel-
Tenside schichten mizellen Tenside  mizellen

(d) (e)
prismen-  inverse keilférmige normale
formige Stébchen- Tenside Stabchenmizellen
Tenside mizellen

Ae V&

Stabilisierungsmechanismen
- elektrostatisch (bei ionischen Tensiden)
- sterisch, d.h. rdumliche Distanz aufgrund der Ausmale des Tensidmolekiils
- hydrodynamisch (durch Erhéhung der Viskositit)

Emulgatoren

Oi

hydrophil  lipophil

Stabilisatoren
erhéhen Viskositat

0 ' der kont. Phase

Statische
Stabilisierung:

Dynamische
Stabilisierung:

Drainage der Zwickelfliissigkeit Gibbs - Marangoni - Effekt
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Grundlagen der Herstellung

1) Vormischen der einzelnen Komponenten zu einer grobdispersen Rohemulsion,
meist durch Riihren

2) Feinemulgieren durch Tropfenaufbruch beim Uberschreiten einer kritischen
Deformation

3) Stabilisierung der neu entstandenen Phasengrenzflache

mech. Energie mech. Energie

r AAJ

kont. -0 _o! P -
ﬁ n
Phase : o0 C{i)O
' \a\‘(‘g Koaleszenz

Deforma’uon ergebnlsbestlmmend

Emmgator—-— g_\?./_%b ' Aufbruch .9
o P &\
T \CTQ)- 05’,0 (@ %@ erklelnerung %
Phase : o bostmmend
Mischen Zerkleinern Stabilisieren
— Premix — Emulsion — stabile Emulsion

V.2 Grundphdnomene der Emulsions-Techologie
Koaleszenz

- Vereinigung von Tropfen, wobei diese ihre ,,Identitédt™ aufgeben

- wirkt der Zerteilung entgegen

- im Gleichgewicht von Koaleszenz und Zerteilung stellt sich eine bestimmte
TropfengroBenverteilung ein

Zerkleinerung (von Tropfen)

- We>We,  Weber-Zahl
we=-"2 o ...externe Spannung, P, ---Kapillardruck
P
4.y .. .
P, =—— y ...Grenzflichenspannung, X...Tropfengrofe
X
-l >l o  Deformationszeit
te = Ta 1, ---dynamische Viskositit
o — P,

- Kraftiibertragung erfolgt iiber die kontinuierliche Phase
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Zerkleinerung in turbulenter Stromung

Mechanismus:
Zerkleinerung hauptsédchlich aufgrund von Triagheitskriften, die durch den
Zerfall der energiedissipierenden kleinsten Wirbel entstehen

Abschétzung der TropfengroBe:
X zpf-;/%-p\;% falls 7, <10mPas
p. -..Dichte der kont. Phase [%}

A, -..volumenmetrische Leistungsdichte [%}

X zpc_%-nj-pﬁ falls 7, >>10mPas

max

Diese Berechnungsgleichungen gelten fiir homogene isotrope Turbulenz

Deformationszeit in turbulenter Stromung:
(U’ 2 _ 2 2 1 4
pc() pc C,p\;.xs_ps_%

tdef

u’ ...turbulente Geschwindigkeitsschwankungen

C ...Maschinenkonstante

- Verweilzeiten in der zerkleinerungswirksamen Zone von
Emulsionsmaschinen: = 1...100ms

Auswabhlkriterien fur Emulgiermaschinen

Feindisperse Emulsionen

—» effektive Tropfenzerkleinerung
— hoher Leistungseintrag R,

\
| Koaleszensrate |

nie)dV W

enge Verteilung Rotor-Stator—Masching
/ \ Zahnkolloidmiihle
sehr eng eng
Membranemulgatoren | Viskositét |
nieV W

Hochdruck Hochdruck
homogenisator homogenisator

Blende Rotor-Stator—

Maschine
Ultraschall
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V.3 Beispiele von TropfengroRRenverteilungen

Ziel: Tavlarides = Tropfengrofenverteilung

Dispersionseigenschaften
z.B. TropfengroBe(nverteilung)
Stoffaustauschfliche
Tropfenmischrate

als Funktion von Prozessgrof3en
Riihrrate
Viskositét
Oberflachenspannung
Temperatur

Riihrreaktor:
Drehzahl o ~10000
—> turbulentes Stromungsfeld

- auf kleinen Léngenskalen
- Kolmogerov-Theorie
- isotrope Turbulenz
- lokaler Energieeintrag ist wichtig

&(2,,2,,2) =K(z,,2,,2,)- @ - D*
Jow
kg-s kg

¢ ...Energiedissipationsrate [¢] =

Z,,2,,Z,...0rtskoordinaten

- wenn Bruch / Koaleszenz langsam
—> dann mittlere Energiedissipationsrate fiir ganzen Kessel
- allgemein: B/ K — Raten = f,(¢)

2
fiir Re, = 22" 5 10
VC
ClO v, ...kinematische Viskositét
C: :D D ...Riihrerdurchmesser
| D |
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V.4 Populationsbilanz

betrachte: - CSTR
- isotherm
- kein Stoffaustausch zw. kont. und disp. Phase
- keine chem. Reaktion
- bekannte TropfengroBenverteilung im Zulauf
- einheitlicher Hold-up durch Phasen im Riihrkessel
- homogene Dispersion der Tropfen im Kessel
(gilt nur bei langsam koaleszierenden Stoffsystemen)

f(v,t)...Anzahldichteverteilung der Tropfenvolumina
N (t) ...Gesamtzahl der Tropfen

%(N(t)- D)=+ | AWV gv)-NO- f (V.1 &V

Quelle aufgrund von Tropfenzerteilung / Bruch

—g(v)-N(®)- f(v,)
Senke infolge Tropfenbruch

f

v’

+j/1(v—v’,v’)-h(v—v',v')- N(t)- f(v—Vv,Vv)-N()- f(v)adv

Quelle aufgrund Koaleszens

v-v' Vv \

o:O—QO

=N(t)- f(v,t)- I A,V -h(v,v)-N(t)- f(v,Vv)dv
0
Senke aufgrund Koaleszens
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560

+Fin (t) - f (Vvt) + Fout (t) - f (V:t)
Zu- und Abfliisse

v...Tropfenvolumina
LV',V) ... Verteilung der Tochtertropfen bei Bruch eines Tropfens des Volumens V'

v(V') ...Zahl der Tropfen mit V' beim Bruch von Tropfen mit v
g(Vv") ...Bruchfrequenz

A(v=V', V') ... Kollisionseffizienz zw. Tropfen mit v—v' und V'
h(v—-Vv',v') ... Kollisionsfrequenz zw. Tropfen mit v—Vv" und V'

V.5 Bestimmung relevanter Parameter

Bruchfrequenz: g(v)= f(Tropfengrofle

Oberflachenspannung
Dichte

Viskositét beider Phasen
Hold-up beider Phasen
lokale Energiedissipation)

Hold-up:  molarer oder volumetrischer Anteil der Phasen,

z.B. ¢, :ﬁ, &y =\£, g, tey =1
\Y \Y
Tavlarides: g(v)=i- AN(V) 7, ...Bruchzeit
7, | N(Vv)

Oberflichenspannung eines Tropfens... E,
E=c -o-d’
- Anzahl der Tropfen mit einer kinetischen Energie K > E, £ Anzahl von
Wirbeln mit Geschwindigkeit grofer als die Fluktuationsgeschwindigkeit

ECJ_AN(d)
E

TP(E) dE :exp(—f N ()

E ...mittlere kinetische Energie der Wirbel
...mittlere kinetische Energie der Tropfen

E=c,-p-d*-u’(d) ul(dy=c,-&'-d’

Bruchzeit:
2 1
t, =c,-d* g’
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g(V):iAN(V) = k1 .V7% .g% .exp #
7, NV) PIRERY:

Py ---Dichte der dispersen Phase
mit £ =k'w’D’

g(v)=C1-V_%-D%-a)-exp _82'0;
py 0D’

Tochtertropfenverteilung
- experimentelle Bestimmung: optische Experimente,
Hochgeschwindigkeitskamera + Bildauswertung

- hier v(v)=2  immer 2 Tropfen

(O 0 o
Q\Q O 9=

v

.24 v—v'Y
-ﬂ(v,V)=7-GXp{—4,5( : ” 5

- Achtung: negative Tropfenvolumina!

12 v’ v
Koaleszenzrate
F(v,v") = A(v,v)h(v,V)NF (V)NF (V)
binare Koaleszenzrate
Boltzmann-Gastheorie
Kollisionsrate h(v,v)Nf (V)Nf (V')
=C,(VF +V7)- (V0 +V7). &’
k
exp| ———LE L |NE (v)- NF (V')
ZL AR
o 1 1
ViV"
F !
— o,

mittlere Energiedissipation: £ ~ & =k'&’D?
> F(V,V')~a)-exp(—C#-a)3) 1\
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VI Messtechniken

* sT Micrascope 5 Scanning Electron Microscope 4 Optical Microscope ° Wisible to Maked Eye

Rads _
Relative ey

: 1 Synihetic
Size of Dye l e
Materials Pesticida | i

VI.1 Photonenkorrelationsspektroskopie

Probe
] Y
1

Phatomultiplier

1 Y
Photonenzihler ‘ I ‘ |
t
12 &
Kosrelator g
p -
N(r) *
Compater | /\
= -

Abb.: Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) zur TeilchengrofSenbestimmung



Vorlesung Disperse Systeme, Lehrstuhl fiir Systemverfahrenstechnik, Universitdt Magdeburg 50

VI.2 Kraftfeldfraktionierung in der Zentrifuge

parabolisches
Strdmungsprofil

leichte

S
Abb.: Kraftfeldfraktionierung in der Zentrifuge (sedimentation field flow fractionation, Arner
and Kirkland. 1992). a Prinzip, b Messanordnung, ¢ Messvorgang. Zeitlicher Ablauf:

t, Relaxationsperiode; t, Trigerfliissigkeit beginnt zu stromen; t;, t, Eluierung der

Schlitzringratos Leit ¢

feinen und groben Teilchen. Computer zur Steuerung von Zentrifuge und Pumpe sowie
zur Auswertung der Messdaten.

V1.3 Rasterkraftmikroskopie
Sensor Laser

20 pm
SEM-Bild der AFM-Spitzs

Schlisselkomponenten

Piezoscamner
Cenawgkeit unter 0,01 um

Laseroptik:
Deteltion der

Cantilever-Auslenkung

Mikrostrukturicrte Spitze:
Radius der Spitze bis < 3 nim
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V1.4 Nanopartikelanalyse mittels Elektronenmikroskopie

FE- Feldemission
— Quelle Wolfram-
spitze

- EDX-Detektor
Probe

- HAADF-Detektor

Integrierte aktive
Schwingungsdimpfung

- CCD-Kamera

- Motonisierte Blenden
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