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1 Vorbemerkung

Ich freue mich, Ihnen den funften Institutsbericht des Instituts fur Chemische und
Thermische Verfahrenstechnik der Technischen Universitat Carolo-Wilhelmina zu

Braunschweig vorlegen zu kénnen. Er stellt unsere Aktivititen in Forschung und
Lehre in den Jahren 2011 und 2012 vor.

Diese letzten beiden Jahre waren gekennzeichnet durch die Einwerbung mehrerer
Verbundprojekte rund um das Thema Energie und Energieeffizienz. Zusammen
mit dem Institut fir Mikroverfahrenstechnik des Karlsruher Institut fiir Techno-
logie und drei weiteren Industriepartnern konnte das vom BMWi geférderte Pro-
jekt ,,Steigerung der Energieeffiziens von Produktionsprozessen durch Umstellung von batchwei-
ser in kontinuserliche Fertigung unter Nutzung mini- und mikroverfabrenstechnischer Kompo-
nenten uKontE“ eingeworben werden. Durch die Umstellung von absatzweiser auf
kontinuierliche Fertigungen sollen Warmeintegrationspotenziale erschlossen wer-
den, die fur Batchprozesse nicht oder nicht wirtschaftlich darstellbar wiren. In
dem vom BMBF geforderten Verbundprojekt , [ntegrierte Ressonrceneffizienzanalyse ur
Reduziernng der Klimabelastung von Produktionsstandorten der chemischen Industrie InReff*
wird mit zwei Praxispartnern, der H. C. Starck GmbH, Goslar, sowie der
Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg, und drei Forschungs- und Entwicklungs-
partnern unter Federfihrung der ifu Hamburg GmbH die Steigerung der Ressour-
ceneffizienz durch verbesserte Prozessintegration angestrebt. Die Identifikation
und Quantifizierung von Effizienzpotenzialen soll durch das Zusammenwirken
von FlieBbildsimulation und Stoffstrommodellierung beférdert werden. Im Ar-
beitsgebiet ,,Fouling und Reinigung* sind wir seit 01.01.2012 in das von der EU
geforderte Verbundprojekt ,Swustainable Cleaning and Disinfection in Fresh-Cut Food
Industries SusClean* eingebunden. Ziel ist hier die Reduzierung des Einsatzes von
Chemikalien, insbesondere Chlor, sowie des Anfalls von Abwasser bei der Verar-
beitung frisch geschnittener Lebensmittel. Unsere bisherigen Arbeiten zur Haf-
tungsminderung durch beschichtete Oberflichen sowie zum FEinsatz pulsierender
Strémung zur schnelleren Reinigung bilden hier eine sehr gute Grundlage fir un-
seren Projektbeitrag. Die Koordination liegt beim INRA in Lille/F. Und last but
not least sind wir in das vom BMU geférderte Verbundprojekt ,,LithoRec II Recye-
ling von Lithium-Ionen-Batterien* eingebunden. Ziel des Projektes sind der Bau und
Betrieb einer Pilotanlage zum Recycling der in Lithium-lonen-Batterien enthalte-
nen Wertstoffe. Am ICTV werden dazu die Extraktion der Elektrolytlésemittel
aus der geschredderten Batterie, die Riickgewinnung der Losemittel aus Inertgas-
stromen mittels Adsorption sowie die Reindarstellung mittels Rektifikation durch-
gefthrt.

Neben diesen Verbundprojekten wurden verschiedene Einzelprojekte eingewor-
ben, von denen besonders das zusammen mit dem Institut fir Verarbeitungsma-
schinen und Mobile Arbeitsmaschinen, Professur fiir Verarbeitungsmaschinen /
Verarbeitungstechnik der TU Dresden gemeinschaftlich bearbeitete Thema der
Reinigung lebensmittelverarbeitender Anlagen mittels pulsierender Strémung er-
wihnt werden soll.
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In mehreren dieser Projekte ist dabei die 6kologische Bewertung von verfahrens-
technischen Prozessen auf Basis eines Stoffstrommodells eine zentrale Fot-
schungsfragestellung. Sei es aufgrund bereits existierender oder sich abzeichnender
gesetzlicher Vorgaben sind viele Firmen am 6kologischen Profil ithrer Produkti-
onsprozesse interessiert. Im Stadium der Verfahrensentwicklung kann damit ein
6kologisch vorteilhafter Prozess entwickelt werden, wahrend fir bereits betriebene
Prozesse die Identifikation und Quantifizierung 6kologischer Verbesserungs-
potentiale im Vordergrund steht.

Ein besonderes Highlight der letzten beiden Jahre war sicherlich die Einwerbung
eines Forschungsbaus fir Pharmaverfahrenstechnik fir 28,5 Mio Euro. Diese
Summe wird je zur Hilfte vom Bund und vom Land Niedersachsen getragen und
wird der TU Braunschweig eine in Deutschland einzigartige Forschungseinrich-
tung auf diesem Gebiet bescheren. Der zugehorige Forschungsverbund, das Sezence
Center of Pharmacentical Engineering SCOPE, mit Wissenschaftlern aus allen NTH-
Standorten ist inzwischen auch gegriindet, so dass fiir eine weitere Intensivierung
dieser sehr erfreulichen Kooperation beste Voraussetzungen gegeben sind.

In einer BaumaBBnahme am Institut haben wir nach dem Ausscheiden unseres
langjahrigen Elektronikers Herrn Pfeil die Elektronikwerkstatt in zwei Raume ge-
teilt. In einem Teil ist unsere neue Elektronikwerkstatt untergebracht, in der zwei-
ten Hilfte ein weiteres neues Labor fir die Fouling- und Pharmaforschung.

Im Bereich Studium und Lehre sind inzwischen alle Lehrangebote auf das neue
Bachelor-/Mastersystem umgestellt. Nachdem uns der doppelte Abiturjahrgang in
Niedersachsen zum WS 2011/2012 deutlich erh6hte Anfingerzahlen im Maschi-
nenbau und Wirtschaftsingenieurwesen Maschinenbau beschert hatte, sind diese
Zahlen zum jetzigen Wintersemester 2012/2013 wieder auf das vorherige Niveau
gesunken.

Ich darf Sie nun herzlich zur Lektire unseres Institutsberichtes 2011/2012 einla-
den. Sollten Sie Kommentare oder Anregungen dazu oder auch zu Themen oder
Form des Heftes haben, freue ich mich tber Ihre Riickmeldungen.

Ich danke allen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des ICTV, allen Studierenden
als Studien-, Diplom-, Bachelor- oder Masterarbeiterlnnen bzw. studentischen
Hilfskraften sowie allen universitiren und industriellen Partnern fur ein grofles
Engagement und Mitwirkung in den zuriick liegenden Jahren. Die sehr erfreuliche
Entwicklung unseres ICTV wird durch Sie alle mitgetragen und gestaltet.

Braunschweig, im Dezember 2012

f/%%m (e
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Cristiane Boxler, M.Eng.
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Dr. rer. nat. Susann Dorn
Dipl.-Ing. (FH) Henning Foste
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Diplomarbeit
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Karl Siebeneck

Studinm
Studiengang
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Sabine Knoblauch
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Simone Schulze

Jorg Leppelt
Karl-Heinz Pfeil
Artur Ermisch
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Vivien Buckiewicz (kfm)
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Neue wissenschaftliche MitarbeiterInnen

TU Braunschweig,

Bioingenienrwesen - Diplonms

Charakterisiernng der Zerkleinerung von

Dpharmazentischen Wirkstoffen in
Riihrwerkskugelmiihlen
Energie- und Ressourceneffizienz;

TU Braunschweig,

Maschinenban | Energie- und
Verfabrenstechnik - Diplom
Minimaler Wassergehalt Ionischer
Fliissigkeiten bei der Entwdisserung in
einem Metallfilmverdampfer

Fouling und Reinigung

Energie- und Ressourceneffizieny,
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Friederike Stehmann

Studinm TU Brannschweig,
Studiengang Bioingenienrwesen - Diplom
Diplomarbeit Pulsierende Stromung: Untersuchung der

Reinigungsleistung in einer industrienaben
Ahnlage und der Einsatzmiglichkeiten
tempordrer Pulsation

ICTV-Arbeitsgruppe/ n Energie- und Ressourceneffiziens;

Ariane Unterlauft

Studinm Doppeldiplom: TU Braunschweig/
Université de Technologie de Compiégne

Studiengang Bioingenienrwesen - Diplom:

Diplomarbeit Optimization of the ubiquinone production

process from industrial residuals nsing
Rhodopsendomonas palustris
ICTV-Arbeitsgruppe/ n Mikroverfabrenstechnik

Fouling und Reinigung
Matthias Wengerter
Studinm RWTH Aachen,
Studiengang Maschinenban | 'V erfabrenstechnik und
Wirtschaftswissenschaften - Diplom
Diplomarbeit Optimierte Wartungsintervalle durch geplante

Wartung und Instandhaltung am Beispiel einer
Produfktionslinie fiir aseptische Produkte
ICTV-Arbeitsgruppe/ n Mikroverfabrenstechnik

Mandy Wesche

Studinm TU Braunschweig,

Studiengang Biotechnologie | Prozesstechnologie - Master
Masterarbeit Okobilanziernng am Beispiel der Katalysator-

umistellung fiir eine Umesterung

ICTV-Arbeitsgruppe/ n Energie- und Ressourceneffiziens;

3 Lehre

3.1 Votlesungen

Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl

Einftuhrung in Stoffwandlungsprozesse (SS, VL 02, UE 01)

Grundoperationen der Fluidverfahrenstechnik S, VL 02, UE 01)

Hybride Trennverfahren (SS, VL 02, UE 01)
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Chemische Verfahrenstechnik SS, VL 02, UE 01)
Computer Aided Process Engineering I

(Introduction) S, VL 02, UE 01)
Grundlagen der Thermischen Verfahrenstechnik
(tir Biotechnologen) (WS, VL 02, UE 01)

Thermische Verfahrenstechnik fiir Fortgeschrittene
(tir Biotechnologen) (SS, VL 02, UE 01)

Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl, Dr.-Ing. Wolfgang Angustin

Computer Aided Process Engineering 11
(Design Verfahrenstechnischer Anlagen) (WS, VL 02, UE 01)

Einfuhrung in die Mehrphasenstréomung SS, VL 02, UE 01)

Prof. Dr.-Ing. Uwe Klausmeyer, PTB
Prozess- und Anlagensicherheit SS, VL 01)

Dr. rer. nat. Olaf Kiein, VW
Elektrochemische Verfahrenstechnik und Brennstoffzellen (SS, VL 02)

Prof. Dr.-Ing. habil. Peter Ulbig, PTB
Messtechnik in der Energie- und Verfahrenstechnik (WS, VL 01)

Inhalte der Vorlesungen

Einfiihrung in Stoffwandlungsprozesse

Die Votlesung wird als Wahlpflichtfach im Vordiplom der Studienginge fiir Ma-

schinenbau und Bioingenieurwesen angeboten. Wesentliche Vorlesungsinhalte

sind:

- Der stoffwandelnde Produktionsprozess im Zusammenhang: Rohstoffe, Hilfs-
stoffe, Edukte und Produkte, Wertschépfungsketten, Verbund.

- Die Grundelemente eines Produktionsprozesses: Hauptprozessfunktionen, die
Verfahrensfunktion und ihre apparative Umsetzung.

- Reaktionen und Reaktoren: Stéchiometrie, Umsatz, Selektivitat, Ausbeute,
Gleichgewicht und Kinetik.

- Produktaufarbeitung und -darstellung: Das Konzept der Grundoperationen,
Uberlagerung Reaktion und Stofftrennung, Produktdarstellung, Product Design,
Prozessintegration.
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Grundoperationen der Fluidverfahrenstechnik, Hybride Trennverfahren

In den Vorlesungen Grundoperationen der Fluidverfahrenstechnik und Hybride
Trennverfahren werden die verschiedenen Grundoperationen der thermischen
Stofftrennung mit ihren theoretischen Grundlagen, apparativen Umsetzungen und
verfahrenstechnischen Anwendungen vorgestellt. Charakteristisch fiir diese
Trennverfahren ist die Anwesenheit von mindestens zwei Phasen, die nicht im
Gleichgewicht stehen bzw. bei denen die Einstellung des Gleichgewichtes perma-
nent gestort wird. Es werden dadurch Austauschvorginge fiir Impuls, Wirme und
Stoffe ausgel6st, die zu einer Stofftrennung fithren.

Die Vorlesung Grundoperationen der Fluidverfahrenstechnik umfasst die

Kapitel:

- Stoffdaten von Reinstoffen und Gemischen

- Phasengleichgewichte: Dampf-flussig, flussig-flissig, flissig-fest

- Verdampfung und Kondensation: Wirmetibergang, Betriebsverhalten, Fouling

- Kiistallisation: Eindampfung von Loésungen, Mehrstufenverdampfung, Wirme-
integration

- Rektifikation: Verstarkungs- und Abtriebssiule, minimales Rucklaufverhaltnis,
McCabe-Thiele-Diagramm, h-x-Diagramm

- Absorption: Ab- und Desorption, minimale Waschmittelmenge, Kreislauffahr-
weise, Stoffubergang, HTU-NTU-Konzept

In der Vorlesung Hybride Trennverfahren werden behandelt:

- Extraktion: Flussig-fliissig- und Fest-flussig-Extraktion, Polstrahlverfahren,
Mixer-Settler, Extraktionskolonne

- Adsorption und Chromatographie: Gleichgewicht und Kinetik, Durchbruchs-
verhalten, Einzelkorn, Festbett, Adsorbentien, Simulated Moving Bed, Trans-
port in porésen Feststoffen

- Trocknung: 1. und 2. Trocknungsabschnitt, Warme- und Stoffiibergang bei der
Trocknung, Trocknungsverfahren

- Membranverfahren: Umkehrosmose, Mikrofiltration, Nanofiltration,
Pervaporation

Chemische Verfahrenstechnik
In der Votlesung werden die wesentlichen Aspekte zur Realisierung von Reak-
tionsschritten in chemischen Produktionsverfahren sowie zur Integration von Re-
aktion und Stofftrennung vermittelt:
e Grundlagen

- Gleichgewicht: Physikalisch, chemisch

- Kinetik: Warme- und Stofftuibergang, Reaktionskinetik

- Reaktionstypen, homogene und heterogene Katalyse

- Stoff- und Energiebilanzierung
e Reaktionsprozesse und Reaktoren

- Laborreaktoren: Rithrzelle, Laminarstrahlkammer, Differenzialkreislaufreaktor
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- Technische Reaktortypen: Einsatzgebiete, Grundlagen der Berechnung
- Isotherme vs. nicht-isotherme Reaktoren

e Kombination von Reaktion und Stofftrennung
- Chemisorption, Reaktivrektifikation, Reaktivextraktion

Computer Aided Process Engineering 1

(Introduction)

Based on the theory for thermal separation processes as presented in Thermische

Verfahrenstechnik I the typical workflow for process design and optimization is

demonstrated. Commercial software products are employed for modelling and

simulation of the following tasks:

- Physical properties and phase equilibria: Data retrieval, regression of experi-
mental data, parameter estimation

- Two phase flash: Single stage separation, integral vs. differential operation mode

- Rigorous modelling of a rectification column: Binary mixture, multicomponent
mixture, design specifications, sensitivity analysis

- Flow sheet simulation for multistage separation: Feed forward, recycles

- Equipment design: Selection and sizing for distillation columns, heat
exchangers, reboilers, condensers

- Costing, process optimization

The lecture is presented in English language at the Institutes Electronic Class-

room.

Computer Aided Process Engineering 2

(Design verfahrenstechnischer Anlagen)

Die Vorlesung vermittelt die Grundlagen der Anlagenplanung und wird durch eine

Projektarbeit zum Design eines vollstindigen verfahrenstechnischen Prozesses

begleitet. Dabei wird eine kommerzielle Software fiir die FlieBbildsimulation ver-

wendet. Hauptthemen der Vorlesung sind:

- Prozessdatenbeschaffung (z.B. physikalische Eigenschaften, Sicherheitsdaten,
Kapazititsdaten)

- Prozessentwicklung anhand von Reaktionsgleichungen

- Wirme- und Massenbilanzen, Fliessbildsimulation

- Dimensionslose Kennzahlen fiir die tiberschligige Dimensionierung von Appa-
raten

- Auswahl und genaue Dimensionierung geeigneter Apparate (z.B. Kolonnen,
Warmetbertrager)

- Computer Aided Process Engineering

- Kostenschitzung

- Rechtliche Aspekte (z.B. Umweltauflagen, Genehmigungsverfahren)
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Grundlagen der Thermischen Verfahrenstechnik / Thermische Verfahrens-
technik fiir Fortgeschrittene (fiir Biotechnologen)

Grundlage fur die Auslegung von Apparaten in der thermischen Verfahrenstech-
nik ist die Berechnung des Warme- und Stoffaustausches zwischen mindestens
zwel Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung. Die fir die Transportvorginge
notwendigen treibenden Krifte ergeben sich aus dem Ungleichgewicht beziiglich
Temperatur und Konzentrationen zwischen den in Kontakt stehenden Phasen.
Nach einer kurzen Darstellung der Grundlagen zu Warme- und Stoffiibertragung
sowie zur Ahnlichkeitstheorie werden die thermischen Grundoperationen der Ver-
tahrenstechnik behandelt, die am haufigsten in der Bioverfahrenstechnik Anwen-
dung finden: Verdampfung und Kondensation, Kristallisation, Rektifikation, Ab-
sorption;  Extraktion;  Adsorption und  Chromatograhie, Trocknung,
Membranverfahren.

Einfiihrung in die Mehrphasenstrémung

Neben den einphasigen Strémungen sind in der Verfahrenstechnik die zwei- und
dreiphasigen Stromungen von grofler Bedeutung. Diese treten nicht nur beim
Transport der Stoffe zwischen den einzelnen Apparaten der thermischen Trenn-
technik und den Reaktoren auf, sondern bestimmen auch die Konstruktion der
Apparate selbst, z. B. Wirbelschicht- und Rihrreaktoren. Weitere Anwendungs-
gebiete der Mehrphasenstromungen sind die pneumatische und hydraulische For-
derung, sowie die damit verbundenen Aufgabe- und Abscheidevorrichtungen,
z. B. Injektoren und Zyklone. In der chemischen Reaktionstechnik, der Biotech-
nologie und anderen Gebieten der Verfahrenstechnik findet man in zunehmen-
dem Maf3e auch Dreiphasenstromungen aus Gas, Feststoff und Flissigkeit, z. B. in
Dreiphasen-Wirbelschicht-Reaktoren.

Nach einer Darstellung der strémungstechnischen Grundlagen (Rohrstrémung,
Ahnlichkeitstheorie, Partikelumstrémung, Bildung von Blasen und Tropfen) er-
folgt eine Beschreibung der wichtigsten Verfahren und Apparate der Mehrphasen-
stromungen (z. B. Blasensiulen, Strémungen durch Blenden, Austauschbéden und
Fuallk6rpersaulen).

Prozess- und Anlagensicherheit
Planung und Betrieb der Prozessfithrung in verfahrenstechnischen Anlagen sowie
der Anlagenkomponenten selbst sind oft begleitet von umfangreichen sicherheits-
technischen Fragestellungen. Das Engineering der Prozesse und Massenstrome
kann in Zwischenstufen Risiken ergeben, die durch eine sorgfiltige Gefahren-
analyse zu bewerten sind.
Die Vorlesung vermittelt die wichtigsten Grundlagen verfahrenstechnischer
Sicherheitstechnik in den beiden Fachgebieten

- Analyse der Sicherheit des Prozesses und der Prozessfiihrung und

- Sicherheit der Anlagen und ihrer Komponenten.
Vorlesungsschwerpunkte:

1. Beispiel: eine Losemittelrickgewinnungsanlage (z.B. Aceton/Wasser)
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2. Auslegung des Trennverfahrens (Destillation, Rektifikation)

3. Beschaffung der sicherheitstechnischen Kenngrof3en (Dampfdriicke, untere
und obere Explosionsgrenze, Lagerungskenngrof3en, Zindenergie, elektro-
statische Zindgefahren, Explosionsgasgruppe des Dampf-/Luftgemisches
etc.)

4. Risikoanalyse der Gesamtanlage inklusive der verfahrenstechnischen Ein-
zelschritte (z. B. Ausfall der Kondensation, Aufzeigen von Sicherheitsmal3-
nahmen)

5. Auslegung der zu- und abgefithrten Stoffstréme (Lagerung, Transport,
Forderung), staatliche Transport- und Lagerungsvorschriften

0. Auslegung der Prozessleittechnik (MSR) mit Blick auf die abzuwehrenden
Sicherheitsrisiken

7. Dokumentation der sicherheitstechnischen Auslegung.

Elektrochemische Verfahrenstechnik und Brennstoffzellen
Die Vorlesung vermittelt den Aufbau und die Einsatzmoglichkeiten von verschie-
denen Typen von Brennstoffzellen.
Autbauend auf der Vorlesung ,,Mobile Brennstoffzellenanwendungen® wird ver-
tiefend auf die elektrochemischen Vorginge im Inneren von Brennstoffzellen ein-
gegangen. Eckpfeiler der Vorlesung sind im Einzelnen:
1. Sozio-Okonomische Einordnung des Themas Brennstoffzelle
Erlduterung von elektrochemischen Grundlagen
Vermittlung der notwendigen thermodynamischen Grundlagen
Vorstellung von Grenzflichen Phinomenen
Einfithrung in Reaktionskinetik
Ableitung der Butler- Volmer Gleichung
Diskussion auftretender Uberspannungen
Vorstellung verschiedener Brennstoffzellen, Brennstoffzellensystemen und
deren Anwendungen
9. Vorstellung moderner Messmethoden (z.B. Impedanz Spektroskopie, Cyclo
Voltamettrie)

P NNV I

Messtechnik fiir die Energie- und Verfahrenstechnik
Die Vorlesung gibt einen Uberblick iiber die fiir die Verfahrenstechnik relevanten
Messtechniken mit Hinweisen zum Aufbau einer leistungsfihigen Messdatener-
fassung flr Laborzwecke. Desweiteren werden Beispiele zu industriellen Prozess-
leittechniken erlautert.
Die Kapitel der Vorlesung gliedern sich in folgender Weise:
1. Temperatur
Druck und Druckdifferenzen
Feuchte
elektrische Groflen
Masse
Dichte (Flissigkeiten und Gase)

ANl
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7. Durchfluss (Flissigkeiten, Gase, heterogene Phasen)

8. Massenstrom (Flissigkeiten, Gase, heterogene Phasen)

9. Fullstand (Flissigkeiten, Schiittungen)

10. On-line Analytik fir Gaszusammensetzung

11. On-line Analytik fur fliissige Gemische

12. Partikelmesstechnik

13. Messtechnik fur Ex-geschiitzte Zonen

14. Messtechnik zur Reinraumiiberwachung

15. Grundlagen von RI-FlieBbildern (normative Grundlagen, Beispiele)

16. Aufbau einer leistungsfahigen Labordatenerfassung

17. Prozessleittechnik (Bussysteme, graphische Benutzeroberflichen, Daten-
speicherung)

3.2 Gemeinsame Vorlesungen der EVT-Institute
Profs. Kwade, Scholl

Mikroverfahrenstechnik (WS, VL 02, UE 01)
Profs. Friedrich, Krewer, Scholl
Numerische Simulation (CFD) (WS, VL 02, UE 01)

3.3 Verfahrenstechnische Labore

Die Verfahrenstechnischen Labore sind individuell nach Studiengang Bestandteil
der Module in den Bachelor- und Masterstudiengingen:

- Phasengleichgewichte
- Extraktion

- Rektifikation

- Adsorption

- Kiristallisation

- Membranlabor

- Absorption

3.4 Seminar fiir Energie- und Verfahrenstechnik

Wintersemester 2010/2011 bis Sommersemester 2012

Duderstadt, Niklas Fraktalanalyse & Perkolation

Mbiti, Chatlene Rektifikation viskoser Gemische, wie die Visko-
sitit die Trennung beeinflusst

Bootsmann, Eike Ionische Flissigkeiten in industriellen Anwen-

dungen: Stand der Technik und Méglichkeiten
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Stehmann, Friederike
Diekmann, Jan

Reck, Vanessa

Deibert, Felix

Mika, Anna-Maria

Dierking, Ann Lisa
Manz, Michelle
Musiot, Martin

Ziemer, Inken

Jakimov, Pavel

Rosal, Johannes

Warmeling, Nils

3.5 Studienarbeiten

58 Kutle, Dennis
59  Giesche, Jan
60  Valadez Huerte,

Gerardo
61  Philipp, Dirk

,Bauer sucht Dipl.-Ing.“. Biogasaufbereitung in
der Landwirtschaft

CO, als Rohstoff? Moglichkeiten fiir Ent-
sorgung und stoffliche Nutzung

Wirkstoff-Routen in den Korper

Molekularverdampfer: Anwendungen, Méglich-
keiten, Grenzen

Hybride Verfahren — Synergieeffekte durch

Kombination

Es griint so griin .... — Okologische Bewertun-
gen in der Verfahrenstechnik

Ionische Flussigkeiten — Die etwas anderen
Salze

Multitasking in der Verfahrenstechnik — Hyb-
ridverfahren

Alles im grinen Bereich? — Bewertung 6kologi-
scher Auswirkungen verfahrenstechnischer Pro-
zesse

Materialflusskostenrechnung (MFKR) — FEin
Werkzeug in der Verfahrensentwicklung und
—optimierung

Adhision — Wieso klebt der Uhu?

DLC-Beschichtungen in der Verfahrenstechnik

Response of Minimum-Weight Structures under
Quasi-Static and Transient Loadings

Explosionsdruckreduzierung mit Hilfe poréser Ma-
terialien

Simulation des Kiristallisationsfouling mittels Popula-
tionsbilanzierung

Investigation of shear stress and its implication on
sedimentation fouling induced by hiTRAN wire

matrix elements
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70

71

72
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3.6

Wang, Hui
Schmidt, Thomas

Bootsmann, Eike

Manz, Michelle
Dierking, Anna Lisa
Mika, Anna-Maria

Garth, Jan-Christopher

Kaup, Frederik

Reck, Vanessa

Warmeling, Niels

Koppe, Eric

Schmidt, Thomas

Diplomarbeiten

60 Duderstadt, Niklas

61 Lippky, Gesa

Durchflussiiberwachung der
einer Flachstahl-Bandbeschichtungsanlage

Algenproduktion als Rohstoffquelle und CO,-Senke
Biofiltration of air contaminated by butanol
Mindestberieselungsdichte in Fallfilmverdampfern

Darstellung und Charakterisierung von getrigerten
Tonischen Flissigkeiten

Reinigung lonischer Flissigkeiten von hochsieden-
den Verunreinigungen

Effizienzbetrachtung mikrostrukturierter Wirme-

Ubertragungsflichen mittels CFD

Evaluierung einer 3D Fouling-Detektion von phar-
mazeutischen Ablagerungen in einem
Mikrowarmetbertrager

Reinigung von Molkeproteinablagerung auf be-
schichteten Oberflichen

Einfluss von Ultraschall auf die Polymorphie von
festen Lipidnanopartikeln wihrend der Kiristallisati-
on

Computergesteuerte Fouling-Detektion in einem
Mikrowirmetibertrager

Bewertung des Foulingverhaltens eines Abgas-
wirmetiibertragers beim Einsatz von Biogas in Mik-
roblockheizkraftwerken

Biofiltration of fair contaminated by butanol

Coater-Lackzufuhrung

Simulation eines alkalischen Brennstoffzellsystems
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3.7

Weiland, Claudia

Genze, Alexander

Lichtner, Alexander
Perschmann, André

Stehmann, Frederike

Tetzner, Steve

Lorcher, Marianne
Borowiak, Nadine

Hofer, Anni

Sabugo Garcia, Nuria

Naumann, Dennis

Bachelorarbeiten

Greis, Alina

Poppe, Miriam

Friederich, Marco

Okobilanzielle Bewertung kontinuierlicher Produkti-
onsprozesse aufbauend auf einer FlieBbildsimulation

Optimierung der technischen Sauberkeit von Kurbel-
wellen und Untersuchungen zur Charakterisierung des
Badzustandes wissriger Reinigungssysteme

Entwicklung eines Verfahrens zur Fest-Flissig-
Extraktion mit dem Flissiggas Dimethylether

Fluiddynamische
Glockenbdden

Pulsierende Stromung: Untersuchung der Reinigungs-
leistung in einer industrienahen Anlage und der Ein-
satzmoglichkeiten temporirer Pulsation

Untersuchungen von einflutigen

Untersuchung zur Einsetzbarkeit eines Membran-
bioreaktors zur Abwasserreinigung in der obstverarbei-
tenden Industrie

Okobilanzielle Bewertung von Prozessen auf Mehrt-
produktanlagen

Verbesserung des Normverfahrens zur Bestimmung
der Geruchsreduzierung von Dunstabzugshauben

Optimierungspotentiale oberflichennaher Geothermie
unter Berticksichtigung der Integration verschiedener
Warmequellen

Untersuchung von Trennleistung und Fluiddynamik
einer Miniplant-Rektifikationskolonne mit strukturier-
ter Packung

Untersuchungen zu stofflichen Verianderungen von
Trocknungsgiitern unter Temperatur- und Druckbe-
dingungen der Dampfwirbelschicht

Design von Wirmetibertragern bei Prozessen mit An-
talligkeit fur Kristallisationsfouling

Einfluss der Viskositit auf den Hold-up einer
Packungskolonne

Abtrennung von CO, aus Abgasen von
Dieselbetriebwagen
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

Radkowitsch, Florian

Grommisch, Lena

Laufer, Kristina

Scholz, Vanessa

Rudolph, Martin

Sermivitayakul,
Nuntaporn

ProlB3, Justus
Popov, Wjatscheslav
Burger, Arne

Enders, Frauke

Melzig, Sebastian
Pede, Max

Sender, Maximilian

Eden, Hilma

Hentschel, Tatjana

IIschuk, Michael

Reichweite einer pulsierenden Stromung in einer in-
dustriellen Anlage

Konzept fiir die kontinuierliche Herstellung von
Farbemulsionen mittels mikroverfahrenstechnischer
Komponenten

Bewertung verschiedener Modellverschmutzungssys-
teme zur Untersuchung der Wirksamkeit unterschied-
licher CIP-Strategien

Methodenentwicklung einer reproduzierbaren Erzeu-

gung von Pharma-Foulingschichten

Untersuchung des Reinigungsverhalten von
Molkeproteinablagerungen in einem Ringspalt mit
Hilfe des Fluid Dynamic Gaugings

Kristallisationsfouling und Reinigung in einem
Mikrowarmetbertrager

Vergleich verschiedener Verfahren zur Beurteilung
des Alterszustandes von Abgaskatalysatoren

Aufbau und Inbetriebnahme einer Versuchsanlage zur
Fluiddynamik von Thermoblechfallfilmverdampfern

Automatisierung einer vorhandenen Messeinrichtung
zur Bewertung der Aktivkohlefilter-Pufferzone

Prozessfenster fur die kontinuierliche Kristallisation
von Lipidnanopartikeln in einem Mikrowirme-
Ubertrager

Reproduzierbare Erzeugung von Pharma-
Foulingschichten in einem Mikrowarmetbertrager

Konzeptionierung eine Spining Disc Apparatus fiir
Foulinguntersuchungen

Instandsetzung und Inbetriebnahme einer Versuchs-
anlage zur Untersuchung von Partikelfouling fur ver-
schiedene Abgasmodellsysteme

Aufbau und Inbetriebnahme einer Versuchsanlage zur
Kultivierung von Biofilmen unter reproduzierbaren
Stromungsverhiltnissen

Bewertung von Energieeffizienzpotenzialen mittels
okologischer Betrachtung

Simulation eines PEM Brennstoffzellensystems
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3.8 Masterarbeiten

3 Chen, Bolei
4 Nitz, Anna
5  Wesche, Mandy

6  Biffart, Katja

7 Kulakowski, Andreas

8  Barsegar, Jascha

9  Gronemeyer, Petra

Oberflichenmodifizierung zur Verminderung der Be-
lagbildung von Molkeprotein

Thermische Nachbehandlung von Lipidnanopartikeln
zur gezielten Polymorphie-Einstellung

Okobilanzielle Bewertung von Vielprodukt-
Batchanlagen

Modellierung des Ablagerungs- und Abtragungsver-
halten kristalliner Foulingschichten auf modifizierten
Oberflichen

Entwicklung eines Membran-Photobioreaktors mit
Nihrstoffzufuhr aus marinem Prozesswasser

Swarm Intelligence in Facility Layout Planing

Reinigung von Aminosduren mittels Chromatographie

3.9 Forschungspraktika / Projektarbeiten

3 Sarmukaddam,
Abhishek

4 Filler, Jendrik

3.10 Dissertationen

2011
Holtkamp, Manuel

Arndt, Stefanie

2012
Jasch, Katharina

Numerical simulation of the detachment of particles
on and off surfaces exposed to fluid flow

Untersuchungen des Einflusses von Glycerin auf den
Diffusionskoeftizienten in Chitosan zur Optimierung
des ,,drug delivery*

Optimierte Produktgewinnung und Regeneration bei
der reaktionsintegrierten Adsorption

Fallfilmverdampfung viskoser Reinstoffe unter Be-
rucksichtigung der Einlaufgeometrie

Bewertung des konvektiven Warmetransports und der
Effizienz mikrostrukturierter Oberflichen
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Kuschnerow, Jan Christopher FEinsatz ionischer Fluide als Katalysator in der homo-
genen Reaktivdestillation

3.11 Exkursion/en

2012

Besuch der ACHEMA in Frankfurt, Besichtigungen der Firmen Clariant in
Frankfurt und Evonik Goldschmidt in Essen

3.12 Kolloquium fiir Energie- und Verfahrenstechnik

Dipl.-Ing. Stephan Rieke Speicherung von erneuerbarem Strom mit Gas
Leiter Vertrieb, Solar Fuel im Erdgasnetz

GmbH, Stuttgart

Dr.-Ing. Harald Waitschat Brauchen wir noch Netze? - Herausforderun-
Leiter Bereich Geschiftsent-  gen der Energiewende an einen Netzbetreiber
wicklung EON Avacon,

Braunschweig

Prof. Dr. Johannes Khinast Pharmaceutical Engineering: ,,DEM Simula-
Institut fiir Prozess- und tion and Experimental Investigation of Wet
Partikeltechnik, Technische Powder Flows*

Universitit Graz, Osterreich

Dr. Ulrich Behrendt Pharmazeutische Biotechnologie in Deutsch-
Vereinigung deutscher Bio- land 2010/2011 — Anmerkungen zu einer Stand-
technologie-Unternehmen ortbestimmung

3.13 Hochschulkurse

Seit 2008 werden im zweijahrlichen Wechsel die Hochschulkurse ,,Fouling in
Wirmetbertragern — Ursachen, Mechanismen, Abhilfen (Start 2008) und ,,Pro-
duktschonende Verdampfung — Verfahren und Apparate® (Start 2009) durchge-
tihrt.

Fouling in Wirmeiibertragern — Ursachen, Mechanismen, Abhilfen

Im Kurs werden zunichst die Grundlagen der Warmetbertragung speziell im

Hinblick auf die Behandlung von Fouling vermittelt. Wesentliche Themen der

weiteren Kursbeitrage sind:

* Auftreten und Charakteristika verschiedener Foulingarten: Partikel-, Kristalli-
sations-, Bio-, Reaktions- und Korrosionsfouling

* Verdampfung und Fouling
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* Industrielle Beispiele und Problemlésungen

* Fouling bei der Lebensmittelherstellung

* Foulingminderung durch apparative Mal3nahmen

*  Oberflichenbehandlung zur Foulingminderung

*  Weitere Foulingprobleme: Membranfouling, Kolonnenfouling, Crude Oil
Fouling

*  Okonomische Aspekte

* Reinigung

* Experimentelle Vorgehensweise fiir Foulinguntersuchungen

* CFD in Foulinguntersuchungen

Energieeffiziente und Produktschonende Verdampfung — Verfahren und
Apparate

Im Kurs werden die Vorgehensweise zum Design eines produktschonenden Ver-
dampfungsverfahrens sowie die gebriauchlichsten Verdampferbauformen mit ihren
typischen Charakteristika und Anwendungen behandelt. Insbesondere sind dies

- Selbstumlaufverdampfer (Robert- und Naturumlaufverdampfer),

- Zwangsumlauf- und Zwangsumlauf-Entspannungsverdampfer,

- Fallfilm- und Kletterfilmverdampfer sowie

- Dunnschicht- und Kurzwegverdampfer.

Die Vorgehensweise fiir eine orientierende Dimensionierung sowie fir eine
Detailgestaltung mithilfe kommerzieller Auslegungsprogramme wird dargestellt.
Weitere Angaben erlauben die Abschitzung der Investitionen und Betriebskosten
der Apparate- und Prozesskonzepte. Die Darstellung verschiedener praktischer
industrieller Ausfithrungen produktschonender Verdampfung sowie von Méglich-
keiten zur Intensivierung von Verdampfungsvorgingen runden die Beitrige ab.
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4 Aktuelle Forschung
4.1 Fouling und Reinigung

4.1.1 Aufklirung der Induktionsphase beim Kristallisationsfouling
(Dipl.-Ing. Moriz Mayer)

Das Kiistallisationsfouling, beziehungsweise die kristalline Belagbildung in War-
meiibertragern, ist meist unerwiinscht und hat eine zweifache Auswirkung auf die
Leistung: einen Anstieg des Druckverlustes durch Verringerung des Stromungs-
querschnitts einerseits sowie eine Verinderung des Warmedurchgangs durch einen
zusitzlichen Wirmeleitwiderstand andererseits. In jedem Fall muss die Arbeit zur
Erhaltung der Leistung erhoht werden. Bei diesem Verschmutzungsvorgang bildet
sich Kristallisat auf den wirmeiibertragenden Winden, haftet und wichst in das
umgebende Fluid. Die Entwicklung von Kiristallisationsfouling auf warmetibertra-
genden Flichen lasst sich in vielen Fillen in mindestens zwei signifikante Phasen
unterteilen — die Induktionsphase (i) und die Schichtwachstumsphase (if). Wah-
rend in der Induktionsphase noch keine Verringerung der Wirmetbertragungsleis-
tung auftritt, nimmt diese in der Schichtwachstumsphase stark ab. Das Ende der
Induktionsphase wird als Induktionszeit t, 4 bezeichnet. Das Ziel der Arbeiten zur
Aufklirung der Induktionsphase beim Kiristallisationsfouling ist die Vorausbe-
rechnung der Induktionszeit. Zusatzliche Wirmeubertragungfliche wird erst bei
Erreichen von Phase (ii) benotigt, wahrend schon bei Phase (1) ein zusitzlicher
Druckverlust ausgeglichen werden muss. Als Mal3 fiir die Entwicklung der Leis-
tung eines Wairmelbertragers beim Auftreten von Fouling dient der
Foulingwiderstand Ry, welcher in Abhingigkeit von Ort und BezugsgroBe (Masse
oder Temperatur) eine unterschiedliche Entwicklung nehmen kann. Der
Foulingwiderstand nimmt per Definition in der Induktionsphase keine positiven
Werte an. Wird die abgelagerte Kristallmasse betrachtet, kann der
Foulingwiderstand aber nur positive Werte annehmen, da sie einen zusatzlichen
Stromungswiderstand verursacht. Die Foulingmasse m; kann dabei nur auf die be-
deckte Fliche mit Hilfe des Bedeckungsgrades 6 = A;/A, verteilt werden. Im Fall
einer rein thermischen Betrachtung in Form der Wirmedurchgangswiderstinde
kann der Foulingwiderstand jedoch auch negative Werte annehmen, da der War-
metbergang durch auftretende Strémungsturbulenzen erhoht werden kann. In
vielen Fillen wird zur Beschreibung des Foulingwiderstandes lediglich die Tempe-
ratur als Bezugsmal} unter Annahme einer konstanten Fliche (A, = const.) ver-
wendet. Mogliche negative Foulingwiderstinde wihrend der Induktionsphase re-
sultieren dabei aus der Erthchung der Rauheit und Verringerung des Stromungs-
querschnitts und koénnen daher als Fraktion eines Gesamt-Foulingwiderstandes
gesehen werden, da der Einfluss dieser Effekte auf Wirmeiibergang und Druck-
verlust nicht berticksichtigt wird.
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Modelliernng

Die Biot-Zahl Bi = a-x, /A ist das Verhiltnis von innerem zu dullerem Wirme-
leitwiderstand, welches durch das entsprechende Temperaturprofil gekennzeichnet
ist. Der gesamte Festkorper des Wirmetbertragers wird durch die charakteristi-
sche Linge x, als Verhiltnis von Festkorpervolumen zu Festkorperoberfliche
berticksichtigt und verindert sich durch das Kiristallwachstum. Die Warmeleitfa-
higkeit A des Festkorpers wird fraktionell mit Hilfe des Bedeckungsgades tber die
Wirmeleitfahigkeit von Wandmaterial und Kiristall berechnet. Mit zunehmender
Bedeckung nimmt die Wiarmeleitfahigkeit ab (A; < X).

t = 0 FOUIin t = tind t = tcover (9 = 1)
.
/T" /Tin /

Abb. 4.1:

a Temperaturvetlauf
| in einem Wirme-

: Ubertrager bei

[ ‘/” Fouling

)\O/GO . Xs “)\f/Gf" Xs “)\f/q ) Xs

TL Xi

Der Wirmetbergangskoeffizient o ist eine komplexe Funktion der wachsenden
Oberflichenrauheit sowie der Strémungsgeschwindigkeit und kann abschitzend
tber eine rauheitskorrigierte Nusselt-Zahl berechnet werden. Der Wirmetbergang
wird durch das Fouling in der Regel durch Rauheits- und Einschntreffekte auf die
Stromung verbessert (o; > o). Sowohl die Biot-Zahl als auch das Temperaturprofil
sind bei Fouling zeitabhangig: Das Fouling wirkt einerseits als thermischer Isolator
und andererseits als Promoter fir den fluiden Wirmetibergang. Bei konstantem
Volumen- und Wirmestrom nimmt das Verhiltnis von Warmeleitfihigkeit zu
Wiarmetibergangskoeffizient mit zunehmendem Fouling ab und die Steigung von
Bulktemperatur zu Oberflichentemperatur nimmt zu (siche Abb. 4.1). Als Kriteri-
um fir das Erreichen der Induktionszeit wurde das Verhiltnis von Biot-Zahlen
Bi(t)/Bi(0) im verschmutzten und sauberen Zustand gewihlt. Fur die Induktions-
phase gilt, dass die Biot-Zahl im verschmutzten Zustand einen Schwellenwert
Bi(0)(1 + ¢) bezogen auf die Biot-Zahl im sauberen Zustand nicht tberschreitet.
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Der Grenzwert des Kriteriums ist fir exakte Modelle gleich eins (e = 0). Zur Be-
rechnung der Induktionszeit wurden alle relevanten Einzelvorginge der Belagbil-
dung durch Submodelle beschrieben und simuliert. Dabei mussten komplexe
Wechselwirkungen von Kiristallisation und Warmedurchgang beriicksichtigt wer-
den. Die Entwicklung des Foulings kann dabei in folgende Schritte unterteilt wer-
den: Keimbildung bzw. Generierung der Kristallanzahl pro Flicheneinheit N,
Kristallwachstum, Haftung und Abtragung.

1. Keimbildung/

N = N©)-(1=T(®) Anzahl
mf(t) - md(l - r(t)) >

u .[ — Abb. 4.2;

3. Haftung Foulingwiderstand R¢ X
| | Modellierungsschema
+dt ) ) zur Berechnung der
Biot-Kriterium: . .
.[4. Abtragung] _[ Bi(t)/Bi(0) < 1+¢ ] Induktionszeit

h | h |
Induktionsphase: Schichtwachstumsphase:
t=<tipq t>Ting

Zur Berechnung der Induktionszeit kann der Schritt der Alterung von Ablagerun-
gen vernachlissigt werden. Die Submodelle wurden hierarchisch und durch zeit-
diskrete Riickkopplungen, die auf der Berechnung einer Abtragwahrscheinlichkeit
I" basieren, mit einander verkniipft (siche Abb. 4.2). Die Abtragwahrscheinlichkeit
ist eine statistische Grof3e, die in Abhangigkeit der fluiden Scherkrifte und Haft-
krifte variieren kann. Durch Korrelation mit einer Massenbilanz koénnen dabei
statistische und komplexe Wechselwirkungen von angreifenden Kriften und dy-
namischen Grenzflichen kristalliner Foulingschichten auf unterschiedlichen Fla-
chen beriicksichtigt werden. Das Biot-Kriterium dient in der Modellierung als
zentrale Schnittstelle, die die Induktions- und Schichtwachstumsphase von einan-
der unterscheidet, wobei die Simulation Giber Phase (i) hinaus erfolgte, um die Mo-

dellierung fiir den Foulingfortschritt fur lingere Zeiten in Phase (if) zu Gberpriifen
(siche Abb. 4.3).
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Der Input umfasste alle experimentellen Temperaturen, Konzentrationen sowie
Stoff- und Prozessdaten. Es hat sich dabei gezeigt, dass (a) die Induktionszeit in
erster Linie von der Kiristallanzahl abhingt und (b) das Biot-Kriterium die Induk-
tionszeit fir eine plausible Kristallanzahl exakter wiedergibt als die vorhandenen

Modelle fir den Foulingwiderstand.

Foulingwiderstand R, [107" m® K W]
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Abb. 4.4:
Foulingwider-
stand beim
Kristallisations-
fouling -
experimentell
und simuliert

Zelt [h]

In Abb. 4.4 sind simulierte und der entsprechende experimentelle Foulingwider-
stand sowie der simulierte Bedeckungsgrad dargestellt.

-22-

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Die Simulationsergebnisse liegen in guter Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Foulingverliaufen. In kiinftigen Arbeiten sollen die Evolution von Kristallmas-
se, Kriftegleichgewichten sowie Grenzflichen in der Induktionsphase exakter auf-
geschlusselt werden.

Die Forschungsarbeiten wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft DEG gefordert.

4.1.2 Wirmetechnische Untersuchung und Visualisierung der Belagbil-
dung in Mikrowirmeiibertragern
(Dipl.-Ing. Moriz Mayer)

Der Wunsch zur Prozessintensivierung in der Verfahrenstechnik fithrt oftmals zu
mikrostrukturierten =~ Apparaten  mit  groflen  Oberflichen-zu-Volumen-
Verhiltnissen. Mogliche Vorteile hierbei sind einerseits der gezielte Warmeeintrag
sowie hohe Stoffiibergangsraten und andererseits der geringe Platzbedarf bei ho-
hen Umsatzraten. Kompakte und miniaturisierte Wirmeutbertrager finden bereits
Anwendung auf Offshore-Plattformen, in Brennstoffzellen, in der Luft- und
Raumfahrt, in Server-Anlagen sowie in Reaktoren der pharmazeutischen und
chemischen Industrie. Charakteristisch fiir diese miniaturisierten Apparate ist, dass
mindestens eine Abmessung kleiner als 1 mm ist. Ein ,,Knock-Out-Kriterium* fur
den breiteren industriellen Finsatz ist die Gefahr der Verblockung der Mikrostruk-
turen durch Fouling bzw. Belagbildung. Fiir geschlossene Systeme mit Fluiden
ohne belagbildende Komponenten ist ein Einsatz meist unproblematisch, bei of-
fenen Systemen hingegen kann es unerwartet zur Belagbildung kommen. In Zu-
sammenarbeit mit dem Institut fir Mikroverfahrenstechnik (IMVT) des Katlsru-
her Instituts fiir Technologie (KIT) fuhrt das ICTV seit einigen Jahren For-
schungsarbeiten zur Untersuchung der Belagbildung in Mikrowirmeubertragern
durch. Im Fokus stand dabei die Belagbildung durch Wasserhirte (CaCOs-
Fouling) in Mikrowirmetbertragern. Neben klassischen Untersuchungen der glo-
balen Leistungseigenschaften, der Temperatur- und Druckverlustentwicklung, ei-
nes Mikrowirmeubertragers bei Fouling wurden auch optische Untersuchungen
mit Hilfe von Digitalmikroskopie durchgefithrt, um den Foulingfortschritt zu vi-
sualisieren und zu quantifizieren.

Dafir wurde ein Mikrowirmetbertrager aus Polycarbonat mit optischer Zuging-
lichkeit der Mikrokanile vom IMVT entwickelt, mit dem Foulingversuche in
Gleich-, Gegen- und Kreuzstromfahrweise durchgefiihrt werden konnen. Die Ka-
nile (33) hatten eine Linge von 19 mm, eine Breite von 400 pm und eine Héhe
von 200 um. Die untersuchten Reynolds-Zahlen lagen im Bereich von 50 — 500.
Als Versuchslsung diente eine CaCO5-Losung mit 5 mmol L' bei 25 °C und
pH 7. Dabei war es wichtig, mit Hilfe von CO, das CaCOj in Loésung zu halten
und mit NaOH den pH-Wert fiir die Versuchszeit einzustellen. Die Eintrittstem-
peratur des Heizwassers lag bei 82 °C. In Abb. 4.5 sind Digitalmikroskop-
Aufnahmen von Fouling- und Reinigungsfortschritt zur Bestimmung des Bede-
ckungsgrades 0 dargestellt. Bei den durchgefithrten Experimenten wurde optisch
keine Abtragung von Fouling durch fluide Scherkrifte beobachtet.
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Abb. 4.5: Belagbildung durch CaCO;-Fouling (dunkel) in den Mikrokanilen eines
Kreuzstrom-Mikrowirmeiibertragers zu verschiedenen Zeitpunkten
(oben), Reinigungsfortschritt mit Amidosulfonsiure (H;SO;N,
20 mmol L") (unten)

Modelliernng

Die in Kap. 4.1.1 erlduterte Modellierung fiir den Foulingwiderstand in Abhingig-
keit vom Bedeckungsgrad und der Wirmeleitfihigkeit des Belages A, wurde fiir
Mikrokanile mit einem geometrischen Verhiltnis von Kanalhéhe zu hydrauli-
schem Durchmesser (h/d, = 0,75) angewendet. Wie bereits erwihnt, hat das Fou-
ling Auswirkung auf Wirmedurchgang und Druckverlust. Die Auswirkung des
Foulings ldsst sich somit in einen (i) thermischen und einen (i) massebasierten
Foulingwiderstand ~ unterteilen.  Der  thermische  Einfluss auf den
Foulingwiderstand lisst sich in Abhangigkeit von einer Bedeckungsgraddifferenz
im Verhiltnis zum sauberen Wirmedurchgangskoeffizienten darstellen (6 — 6,)/k,.
Dabei ist 0, der Bedeckungsgrad bei der Induktionszeit t,,, und kann als Perkolati-
onsschwelle fiir den Warmedurchgang angesehen werden. Der thermische
Foulingwiderstand kann fiir Zeiten innerhalb der Induktionsphase negative Werte
annehmen. Fir einen zunehmenden Wirmedurchgangswiderstand nimmt R; ab —
entsprechende Werte lagen im Bereich von -5:10° — 10* m* K W, Fiir ansteigen-
de k,-Werte ergeben sich geringe positive Foulingwiderstinde, die durch die Expe-
rimente bestitigt wurden. Fir eine Belagbildung geringer als die Perkolations-
schwelle wird in der Folge keine zusitzliche Warmetibertragungsfliche benotigt.
Die Entwicklung des thermischen Foulingwiderstandes hingt von derjenigen des
Bedeckungsgrades ab und kann in Analogie zur klassischen Massenbilanz (0, = 6,
— 0,) im Fouling dargestellt werden. Beim reaktionskontrollierten Kristallisations-
fouling ist diese eine Funktion des Sittigungsindex SI, welcher von der lokalen
Ionenkonzentration und Temperatur abhingt. Da die kristalline Belagbildung in
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denselben AbmafBlen (wm — mm) wie die Kanalabmessungen wichst, kann zur
Formulierung eines massebasierten Foulingwiderstandes folgender Formalismus
dienen: Das Verhaltnis von mittlerer Belaghohe x; zur entsprechender Kanalhéhe
h kann kleiner gleich dem Bedeckungsgrad gesetzt werden (x;/h < 0). Durch wei-
teres Umformen erhilt man einen massebasierten Foulingwiderstand (0-h/A), der
mit dem Druckverlust verglichen werden kann und ebenfalls nur positive Werte
annimmt. Typische Werte fir die Warmeleitfahigkeit A; von Kristallen, die aus
Wasserhirte entstehen konnen, liegen zwischen 5,8 und 0,4 W m' K. Fir eine
Wirmeleitfihigkeit von 2,19 W m™ K fiir CaCO; liegen die Foulingwiderstinde
im Bereich von 0 — 10* m* K W, In Abb. 4.6 sind der gemessene thermische
Foulingwiderstand, der modellierte thermische und massebasierte sowie der gemit-
telte Foulingwiderstand dargestellt.

2
X
e
Abb. 4.6: o
Experimentell =
. o
ermittelte und o
. o
modellierte 1%
. . (]
Foulingwider- i
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> .
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Es hat sich gezeigt, dass das Modell fir den thermischen Foulingwiderstand bis
auf den Startwert bei null in guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen liegt.
Bei Kenntnis der Perkolationsschwelle kann die Induktionszeit exakt wiedergege-
ben werden. Die gemessenen Werte hierfiir lagen im Bereich von 0,28 bis 0,54.
Wihrend der massebasierte Foulingwiderstand die Entwicklung des Druckverlus-
tes wiedergibt, berticksichtigt das gemittelte Modell beide Effekte (Druck und
Temperatur) und liefert reduzierte Induktionszeiten t; 4,4 Die Bedeckungsgrade
bei den reduzierten Induktionszeiten fielen entsprechend geringer aus (0,17 — 0,3).
In Abb. 4.7 ist der prozentuale Anstieg des Druckverlustes iiber dem massebasier-
ten Foulingwiderstand aufgetragen.
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Eine  konservative  Abschitzung  des  Druckverlustanstieges  lieferte
~ 20 %. Fur lingere Zeiten und stirkeres Fouling wurden Anstiege von 80 —
180% gemessen. Wenn die Entwicklung des Bedeckungsgrades, ggf. tber eine
Wachstumsfunktion des Sittigungsindex, abgeschitzt werden kann, ist es moglich
den (i) temperaturbasierten und (if) massebasierten Foulingwiderstand zu berech-
nen. Dabei kann evaluiert werden, ob und wie viel (i) zusitzliche Fliche bzw.
Mikrokanile bené6tigt werden und wie grof3 (i) der Druckanstieg bei Fouling durch
Wasserhirte ist.

Die Forschungsarbeiten wurden von der Deuntschen Forschungsgemeinschaft DFG gefordert.

4.1.3 Entwicklung einer Produktionstechnologie fiir innen beschichtete
Rohre mit Antifoulingeigenschaften - InCoPi
(Dipl.-Ing. Karl Siebeneck)

Rohre werden in vielen Industriezweigen fir den Transport von Flissigkeiten
oder Gasen, haufig in Kombination mit einem Heiz- oder Kuihlvorgang, einge-
setzt. Auf der Rohrinnenseite kommt es oftmals zu unerwiinschten Ablagerungs-
vorgingen, die den Wirmetbergang limitieren. Dies fithrt zur Verkiirzung der Le-
bensdauer der Rohre, Erhéhung von Wartungs- und mdglichen Reinigungsauf-
winden und somit zu Stillstandzeiten von Produktionsanlagen, welches in Folge
zu einer deutlichen Erhohung der Kosten fihrt. Die ungewollte Ablagerung in
Wirmetubertragern wird im Allgemeinen als Fouling bezeichnet und verursacht
Kosten in Héhe von 0,25 - 0,3% des Bruttoinlandsproduktes. Untersuchungen am
ICTV zum Foulingverhalten an warmetibertragenden Flichen haben gezeigt, dass
modifizierte DLC-Beschichtungen (Diamond Like Carbon) in der Lage sind, Fou-
ling zu reduzieren, das Entstehen der Ablagerungen hinaus zu zogern und die
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Wachstumsrate zu verlangsamen. Dazu sind oft nur wenige Mikrometer dicke Be-
schichtungen notwendig, um die gewiinschten Eigenschaften einzustellen und
damit deutlich die Betriebskosten zu reduzieren. Das Aufbringen homogener Be-
schichtungen in Rohren ist bisher nicht etabliert und steht einer Reihe von Her-
ausforderungen gegeniiber. Eine Problematik besteht darin, dass z. B. das Be-
schichtungsverfahren kein kontinuierlicher Prozess ist, welches hohe Fertigungs-
kosten verursacht. Deshalb ist im Projekt InCoPi — Inside Coated Pipes — das Ziel
definiert, einen kosteneffizienten Prozess zur Herstellung von innenbeschichteten
Rohren mit foulingreduzierenden Eigenschaften zu entwickeln. Hierbei sollen ins-
besondere KMUs (Kleine und mittelstindische Unternehmen) in den Entwick-
lungsprozess einbezogen werden. Die Rohre kénnen in Warmetbertragern oder
Fordereinrichtungen der Prozessindustrie, wie der chemischen, pharmazeutischen
oder kosmetischen Industrie sowie der Nahrungsmittelindustrie, eingesetzt wer-
den.

Die Hauptziele des Projekts sind wie folgt definiert:

" Beschichten von flachen Edelstahlblechen.

* Finsatz eines kontinuierlichen Formprozesses zur Fertigung von
Rohren aus vorbeschichteten Edelstahlblechen.

* Ermittlung eines geeigneten Schweillverfahrens, Laser- oder
Elektronstrahlschweillen, zur Vereinigung des Rohres, ohne die
Beschichtung zu verandern oder zu beschidigen.

» Untersuchungen zum Kiristallisationsfouling von innenbeschich-
teten Rohren.

SchlieBlich soll eine kontinuietliche Prozesskette fir die Fertigung von innenbe-
schichteten Rohren in Hinblick auf eine kosteneffektive Fertigung entwickelt wer-
den, siche Abb. 4.8. Dabei soll Flachblech von einer Spule abgerollt und in einem
ersten Schritt vorbehandelt (poliert, entfettet, etc.) und dann elektropoliert und
beschichtet werden. Im nichsten Schritt soll das beschichtete Blech derart umge-
formt werden, dass sich die beschichtete Seite im Inneren einer Rohrform befin-
det. Dazu steht ein etablierter Umformprozess zur Verfiugung, der die Beschich-
tung nicht beschadigen soll. Zur Vereinigung des Rohrs ist ein Schweillverfahren
noétig, das tber Laser- oder Elektronenstrahlschweilen realisiert werden soll. Da-
rauthin konnen die Rohre zugeschnitten, wenn notig nachbearbeitet und dann
z. B. als Komponenten in Wirmetibertragern oder Abgassystemen eingesetzt wer-
den.

Am ICTV wird dazu eine Anlage geplant und aufgebaut, um das Kristallisations-
fouling an dieser Rohrgeometrie zu untersuchen. Ein besonderes Augenmerk soll
dabei auf die Schweillinaht und deren Wirmeeinflusszone gelegt werden. Weitere
Untersuchungen sollen an einer bereits bestehenden Doppelrohranlage durchge-
tihrt werden.
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Abb. 4.8:  Prozesskette fur die Herstellung innenbeschichteter Rohre

Folgende Institutionen nehmen unter dem Netzwerk CORNET an dem Projekt
InCoPi teil:

®  Fraunhofer Institut fiir Schicht- und Oberflichentechnik (IST)

» Fraunhofer Institut fiir Werkzeugmaschinen und Umformtechnik (IWU)

* Centre d'Etudes Wallon de 1"Assembage et du Controle des Matériaux
(CEWACQC)

* Belgian Welding Institute (BWI)

» Institut fir Chemische und Thermische Verfahrenstechnik (ICTV)

Das IGF-Vorbaben der Forschungsvereinigung Eunropdische Forschungsgesellschaft Diinne
Schichten e.1/. wird diber die AiF¥ im Rabmen des Programms zur Forderung der Industriellen
Gemeinschafisforschung und -entwicklung (1GFE) vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und
Technologie anfgrund eines Beschlusses des Deuntschen Bundestages gefordert.

4.1.4 Verminderung der Belagbildung in Reaktoren und Wirmeiibertra-
gern in Polymerisationsverfahren
(Dr. rer. nat. Susann Dorn)

Im Projekt Polymerfouling soll ein grundlegendes Verstindnis der Einflussfakto-
ren und Wirkzusammenhinge beim Fouling wissriger Polymerdispersionen auf
Wirmeubertragerflichen erlangt werden. Darauf aufbauend werden Ansitze zur
Verminderung und Vermeidung von Belagbildung identifiziert, erprobt und opti-
miert. Durch eine geeignete Wahl der Versuchsanlagen, Versuchsdurchfithrung
und Prozessparameter sollen die verschiedenen Einflussgro3en auf das integrale
Foulingverhalten getrennt erfassen werden. Polymerfouling beeinflusst mehrere
Kostenfaktoren, von héheren Investitionen (u. a. Uberdimensionierung oder zu-
satzliche Reinigungsvorrichtungen) bis hin zu erhohten Betriebskosten (Energie-
kosten, reinigungsbedingte Stillstandzeiten, qualititsbedingter Produktverlust). Die
zu erwartenden Ergebnisse konnen innovative Anlagenmodifikationen hervor-
bringen, die einen Beitrag zur Senkung der Herstellkosten von Polymerdisper-
sionen leisten. Typisch sind Betriebszeiten von 8000 h/a, was einer Anlagen-
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verfligbarkeit von 91 % entspricht. Fur Prozesse mit starken Foulingproblemen
sind nicht selten 7200 h/a zu finden; dies entspricht einem Kapazititsverlust von
tber 10 %, was zu entsprechend erhohten spezifischen Fertigungskosten der Pro-
dukte fiihrt.

Im Rahmen dieses Forschungsprojektes werden gezielte Untersuchungen zur Be-
lagbildung auf unterschiedlichen Oberflichen vorgenommen. Die Ergebnisse die-
nen als Grundlage zur Abschitzung des Steigerungspotentials der Energieeffizienz
bei Polymerisationsverfahren. Im ersten Abschnitt des Projektes erfolgte die Un-
tersuchung méglicher Foulingvorginge auf unbehandeltem Edelstahl in Abhin-
gigkeit von Fluidtemperatur, Warmestromdichte und Oberflichentemperatur des
Heizelementes. Der Feststoffgehalt der Polymerdispersion wurde zwischen 15%,
20% und 40% an VINNAPAS LL6120% der Firma Wacker Chemie AG, Miin-
chen, variiert. Unter Einstellung prozessbestimmender Parameter erfolgte die Be-
stimmung des Foulingwiderstandes als Mal3 fiir die Belagbildung. Die durch-
gefihrten Arbeiten zeigen groBtenteils eine geringe Induktionszeit von ca. 1-2 h,
abhingig von Fluidtemperatur und Warmestromdichte.

Die Versuche zur Belagbildung, dem Fouling, wurden in einem temperierbaren
Doppelmantelgefa3 durchgefiihrt. Diese Batchanlage ist in Abb. 4.9 dargestellt.
Als Bulklésung diente eine verdinnte Dispersion des Mischpolymers VINNAPAS
LL6120%. VINNAPAS LL6120% ist eine wissrige Dispersion mit einem Anteil
von Vinylacetat/Ethylen von 90/10 und einem pH-Wert im Bereich von pH 3,5
bis 4,5. Getestet wurden verschiedene Substrate mit unterschiedlichen
Oberflichenbeschaffenheiten.

Messdatenarfassung
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Abbildung 4.10 zeigt fir ein Edelstahlsubstrat, dass bei konstanter Bulktemperatur
von T = 50 °C und einer Feststoffkonzentration von 15% VINNAPAS 1.1.6120"
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ein deutlicher Finfluss der Warmestromdichte auf den Foulingwiderstand und
somit auf die Belagbildung zu verzeichnen ist. Die beiden hoheren getesteten
Wirmestromdichten von 3,4 bzw. 8,4 kW m™ zeigen den qualitativ gleichen
asymptotischen Verlauf und fithren zu einem Foulingwiderstand R; im Bereich
von ca. 20:-10"m’K W'. Die niedrigste gewihlte Wirmestromdichte von
1,7 kW m™ fithrt zu einem sehr hohen R, von iiber 90-10* m* K W'. Dieser
Trend bestitigte sich ebenfalls bei weiteren Experimenten. Eine Erhchung der
Bulktemperatur als auch eine Erhohung der Feststoftkonzentration generieren bei
einer Wirmestromdichte von 1,7 kW m™ sehr hohe Foulingwiderstinde.

— 70 ® 1,7 kW/m"2
- M

5 80 - 3,4 KW/m~2
""E 8,5 kW/m~2
v %07
o
= 40 -
ﬁﬂ-
x 30 -
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Abb.4.10: Zecitlicher Verlauf der Foulingwiderstinde auf Edelstahl bei unter-
schiedlichen Wirmestromdichten und einem Feststoffgehalt von

15% VINNAPAS 1.1.6120%

Untersuchungen der erhaltenen Belige auf Edelstahl mittels Rasterelektronen-
mikroskopie und Digitalmikroskopie zeigen stark strukturierte Oberflichen (siche
Abb. 4.11). Bei hohem Foulingwiderstand, d. h. bei geringer Wirmestromdichte,
tritt aufgrund des starken Anstiegs der Oberflichentemperatur des Substrates ein
Sieden auf, welches zur Blasenbildung in mehreren Ebenen und somit zu Schicht-
dicken im Bereich von 200 bis 700 pm fthrt.
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Rasterelektronenmikroskop Digitalmikroskop

EHT= 0,00 kV Signal A=VPSEGI
WD= 30mm Mag= 26X

Abb 4.11:  Optische Untersuchung des Belages von VINNAPAS LL6120%, auf
Edelstahl, R, = 93-10* m* K W

Die bisherigen Studien umfassen eine Vielzahl weiterer Oberflichen, wie z. B. die
mittels Chemical Vapor Deposition (CVD) hergestellten Beschichtungen DLC,
SICAN und SICON®. Vergleicht man die Foulingwiderstinde verschiedener
Oberflichen bei gleicher Wirmestromdichte (3,4 kW m™) so wird ein starker Ein-
fluss der Oberflichenbeschaffenheit des Substrates auf den Foulingwiderstand
deutlich (siche Abb. 4.12).
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Dabei scheint ein Edelstahlsubstrat als auch eine DLC-Beschichtung am geeig-
netsten zur Verminderung der Belagbildung. Der Vergleich macht deutlich, dass
durch gezielte Variation betrieblicher und apparativer Parameter, wie Wirme-
stromdichte, Feststoffgehalt, Bulktemperatur und Substrat, eine Verringerung der
Belagbildung realisiert werden kann.

Das IGF-Vorbaben der Forschungsvereinigung Forschungs-Gesellschaft 1/ erfabrens-Technik
e.1. wird iiber die AiFF im Rabmen des Programms zur Forderung der Industriellen Gemein-
schaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie aufgrund eines
Beschlusses des Deutschen Bundestages gefordert.

4.1.5 Steigerung der Reinigungseffizienz in geschlossenen Fluidsystemen
durch pulsierende Stromungen
(Dipl.-Ing. (FH) Henning Foste)

In der Lebensmittelindustrie ist die Herstellung hochwertiger und hygienisch ein-
wandfreier Produkte von essenzieller Bedeutung. Daher hat der Gesetzgeber weit-
gehende Normen, wie z. B. die Lebensmittelhygiene-Verordnung, fir die Herstel-
lung von Lebensmitteln erlassen, welche primir die Qualitit fir den Verbraucher
sichern sollen. Auf der Seite der Lebensmittelproduzenten kénnen mangelnde Hy-
giene- und Qualititsstandards zu Umsatzeinbriichen und Prestigeverlust fiihren.
AuBlerdem sind Stillstandzeiten aufgrund aufwendiger Reinigungsprozesse mit ei-
nem Produktionsausfall gleichzusetzten und stellen somit einen grof3en Kosten-
faktor dar. Vor diesem Hintergrund ist der Reinheit von Produktionsanlagen in
der Lebensmittelindustrie sowohl von Verbraucher- wie auch von Herstellerseite
hoéchste Prioritit zuzuweisen. Die Reinigungsvorginge an produktberithrenden
Oberflichen sind noch nicht hinreichend untersucht und Gegenstand aktueller
Forschung. Hierbei kommt der Steigerung der Reinigungseffizienz eine Schliissel-
rolle zu. Eine hohere Effizienz fiihrt neben verbesserten Hygienebedingungen
auch zu einer Reduzierung der Stillstandzeiten sowie des Reinigungsmittelbedarfs
und daher niedrigeren Produktionskosten.

Art
Zustand
Menge

Gestalt
Rauigkeit
Material

Temperatur

Abb.4.13:
Erweiterter
Sinnerscher Kreis
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Im votliegenden Projekt soll die Reinigung von immergierten (geschlossenen)
Fluidsystemen betrachtet werden. Bei der Verarbeitung dieser Giiter erfolgt die
Reinigung meist durch industrielle Kreislaufreinigungsprozesse (Cleaning in Place,
CIP). Bei diesem automatisierten Reinigungsverfahren wird die gesamte Linie oder
einzelne, nicht abbaubare Anlagenteile in einer festgelegten Reihenfolge von Rei-
nigungssubstanzen und Wasser durchstromt, um Verunreinigungen schnell und
effizient zu entfernen. Der Reinigungsprozess mit chemischen Reinigungsmedien
ist ein sequentieller oder paralleler Ablauf von Stofftransport und Reinigungsreak-
tionen.

In Anlehnung an den erweiterten Sinnerschen Kreis nach Dirr und Wildbrett
(siche Abb. 4.13) kann der Reinigungsprozess als ein von sechs Einflussgré3en
abhingiges System beschrieben werden. Diese sind Art und Zustand des Schmut-
zes, die Beschaffenheit der Anlage sowie die Zeit, Chemie, Mechanik und Tempe-
ratur als Zustandsgroflen der Reinigungslosung. Mit der Pulsation wird separat
von den anderen Parametern die Mechanik des Systems adressiert, wobei indirekt
auch die Gbrigen Parameter mit beeinflusst werden. Eine Verdnderung der Ein-
flussgroflen Zeit, Chemie oder Temperatur erscheint meist allein aus wirtschaftli-
chen und 6kologischen Gesichtspunkten nicht sinnvoll, da z. B. die Verwendung
von grofleren Mengen oder aggressiveren Reinigungsmitteln zu héheren Anschaf-
fungs- und Entsorgungskosten fithren wiirde.

-

Abb. 4.14
Schematische Darstel-
lung einer pulsierenden
Stromung mit W = 1

Geschwindigkeit w

Eine pulsierende Strémung wird durch eine stationdre Grundstrémung, welche
durch eine oszillierende Fluidbewegungtberlagert ist, charakterisiert, siche
Abb. 4.14. Zur Beschreibung der Intensitit der Pulsation wird in der Regel die di-
mensionslose Welligkeit als der Quotient der maximalen oszillierenden und der
statischen Geschwindigkeit herangezogen.Die Reinigungswirkung auf den anhaf-
tenden Belag wird aufgrund des Anstiegs der wandnahen Geschwindigkeit und der
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darauthin erzeugten transienten Ruckstréomung in der laminaren Grenzschicht
stark erhoht und begiinstigt damit die Abtragung der Belagschicht.

Reinigungsuntersuchungen

Im ersten Schritt des Forschungsvorhabens wurde die Wirksamkeit einer Pulsati-
onsstromung zur Steigerung der Reinigungsleistung untersucht.

& Starke
2,0 ® Molkeprotein [Bode 2006] — 28
l - 26
) | 2| 7T | 424
154 A A A 1
' | ¢ ? 122 Abb. 4.15:

- ¢ 120 Reinigungszeiten
£ - £ in Abhingigkeit
£ 10- o 7 418 E oo
= A l 1 = der Welligkeit fiir
Rk = ll . ....é die Stoffsy§terne

. 2 {14 Stirke sowie
0,5 ] .
149 Molkeprotein
410
00 4= 8

00 02 04 06 08 10 12 14 16
W]

Es konnte gezeigt werden, dass diese Stromungsform zu einer erheblichen Ver-
kiirzung der Reinigungszeit im Vergleich zur stationaren Stromung fithren kann.
In Abb. 4.15 ist die Reinigungszeit in einem geraden Rohrsegment in Abhingigkeit
der Welligkeit dargestellt, die Untersuchungen wurden sowohl mit Molkeprotein
als auch mit Stirke durchgefiihrt. Es ist zu erkennen, dass im Bereich der Wellig-
keit von null, was dem stationdren Zustand entspricht, bis zu einer Welligkeit klei-
ner eins, die Reinigungszeit nahezu konstant verlduft. Ab einer Welligkeit von gro-
Ber eins nimmt die Reinigungszeit sprunghaft ab und geht bei weiterer Erh6hung
der Welligkeit in einen nahezu konstanten Verlauf tiber. Dieser charakteristische
Verlauf ldsst sich mit der eintretenden Rickstromung ab einem Welligkeitswert
von eins erkliren. Die Rickstromung fiihrt zu einem Ablésen der Grenzschicht,
was einen verbesserten Stoffilbergang zur Folge hat und die Quellung der
Belagschicht begiinstigt. Weiterhin wird durch Erhéhung der Welligkeit proporti-
onal dazu die maximale Geschwindigkeit und somit Scherbeanspruchung, die das
Fluid auf die Schicht ausiibt und einen Abtrag bewirkt, erhoht.
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Anlagenbelastung

Im Allgemeinen wird versucht, eine Pulsationsstromung in Prozessanlagen zu
vermeiden.

Vergleich der Welligkeiten; Pulsationsfrequenz 1,67Hz

Tt
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Abb. 4.16: 6
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Um einerseits zu untersuchen, inwiefern es technisch moglich ist, eine Pulsations-
stromung in Anlagen mit langen Rohrtleitungssystemen zu ibertragen und wie
hoch andererseits die jeweiligen Belastungen einer industrienahen Anlage sind,
wurde eine Anlage mit einer Gesamtrohrlinge > 50 m, diversen Verzeigungen und
Ventilen aufgebaut. Abb. 4.16 zeigt exemplarisch Druckmessungen in einem
Rohrschlaufensystem mit einer Gesamtlinge von 25 m. Man erkennt die der Pul-
sationsfrequenz entsprechende Anderung der Driicke bei einer Frequenz von 1,67
Hz. Mit steigender Welligkeit zeigen sich ein Anstieg der Maximaldriicke sowie
eine verstirkte Abweichung von einem sinusférmigen Druckverlauf hin zu einer
kurzzeitig ausgepriagten Druckspitze. Die gewonnenen Druckverliufe fir ver-
schiedene Welligkeiten, Frequenzen sowie Stromungsfiihrungen bilden die Basis
tur eine zukunftige Anlagenauslegung.

Hygienegerechte Pulsationsergengung

Die aktuelle Pulsationserzeugung mittels Kolbenpumpe entspricht nicht den Hygi-
eneanforderungen der Lebensmittel- und Pharmaindustrie. Der Projektpartner,
das Institut fur Verpackungsmaschinen und Mobile Arbeitsmaschinen der TU
Dresden, entwickelt zurzeit eine hygienegerechte Pulsationserzeugung nach dem
Prinzip der Membranpumpe, um einen FEinsatz in Produktionsbereichen mit ho-
hen Hygieneanforderungen zu ermdoglichen.

Tempordre Pulsation

Ein weiterer vielversprechender Ansatz ist die temporire Pulsation wihrend eines
zum Fouling neigenden Prozesses. Hierbei wird wihrend des mit stationirer
Stromungsgeschwindigkeit betriebenen Prozesses in festen Zeitabstinden kurz-
zeitig eine Oszillationsstromung iiberlagert. Die so auftretende Erhohung der
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Schubbeanspruchung auf die Foulingschicht, die einen Abtrag begtinstigt, steht in
Konkurrenz zu der Verbesserung des Stoffiibergangs, der eine Ablagerung be-
gunstigt. Die Verschiebung des Gleichgewichts hin zu einem erhohten Abtrag ist
Ziel dieser Untersuchungen am Beispiel des Kristallisationsfoulings.

Das IGF-Vorbaben der Forschungsvereinigung Industrievereinigung fiir Lebensmitteltechnologie
und Verpackung e.1/. wird in Kooperation mit dem Institut fiir 1V erarbeitungsmaschinen und
Mobile Arbeitsmaschinen der TU Dresden siber die Al im Rabmen des Programms ur For-
derung der Industriellen Gemeinschaftsforschung und -entwicklung (1GF) vom Bundesministeri-
um fiir Wirtschaft und Technologie anfgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefor-
dert.

4.1.6 Nachhaltige Reinigung und Desinfektion in der Verarbeitung von
frisch geschnittenen Lebensmitteln
(Dipl.-Ing. Ariane Unterlauft)

Ziel des EU-Projekts ,,Sustainable Cleaning and Disinfection in Fresh-Cut Food
Industries” (SusClean) ist die Entwicklung und Implementierung von umwelt-
freundlichen Methoden zur Apparatereinigung und Produktdekontamination. Fo-
kussiert wird hierbei auf die Verringerung des Wasser- und Chlorverbrauches bei
der Herstellung von frisch geschnittenem Obst und Gemiise. Momentan werden
beispielsweise zur Produktion von einem Kilogramm Salat 20 bis 25 L Wasser
verbraucht. Zusitzlich wird in vielen EU-Lindern Chlor dem Waschwasser zur
Reinigung zugesetzt. Aufgrund der Kanzerogenitit von Chlor durch die Aus-
bildung von Trihalogenmethan stellt dies eine Gefihrdung fiir den Endverbrau-
cher und die Umwelt dar.

Im Laufe des Projektes werden physikalische, chemische und biologische Reini-
gungsmethoden untersucht und nach ihrer Effektivitit, der Lebensmittelsicherheit,
der Qualitat und der Nachhaltigkeit des Verfahrens bewertet. Als Produkte wer-
den Blatt- und Pfliicksalat sowohl theoretisch als auch praktisch betrachtet. Die
Verarbeitung von Cantaloupe-Melonen soll vor allem theoretisch untersucht wer-
den.

An dem Projekt nehmen 21 Partner aus acht EU-Lindern teil (Belgien, Deutsch-
land, Frankreich, GroB3britannien, Niederlande, Portugal, Spanien und Ungarn).

Biofouling

Biofouling beschreibt das unerwiinschte Auftreten von Biofilmen. Dieses sind
ubiquitire Bakterienkonsortien, die u. a. auch aus Extrazellulirer Polymerer Sub-
stanz (EPS) und Makromolekiilen bestehen und im Gegensatz zu planktonischen
Mikroorganismen resistenter gegeniiber dufleren Einflissen, wie z. B. pH- Wert,
Nihrstoffkonzentration, Temperatur und Bioziden, sind. In der Lebens-
mittelindustrie fihren Biofilme zu Problemen, wie der Kreuzkontamination untet-
schiedlicher Chargen an Obst und Gemiise, héhere Druckverluste oder einen ver-
ringerten Wirmeiibergang. Die Kontamination ist eine gro3e Herausforderung an
die Hygienestandards, denn frisch geschnittenes Gemtuse kann kaum bzw. nicht
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thermisch behandelt werden, ohne dass sich die strukturellen oder organolepti-
schen Eigenschaften stark dndern und somit die Produktqualitit nicht gewahrleis-
tet ist. Daher werden im Rahmen des Projektes am ICTV alternative physikalische
Dekontaminationsmethoden sowie praventive Malnahmen zum Verhindern bzw.
zur Minderung des Auftretens von Biofilmen bewertet und nachfolgend getestet,
um mittelfristig den Einsatz von Reinigungsmethoden auf Chlorbasis zu ersetzen.

Zum Testen dieser alternativen Reinigungsmethoden wurde eine Anlage zur Er-
zeugung von Biofilmen aufgebaut. Die Anlage musste thermischen, hygienischen
und messtechnischen Anforderungen gentigen. Das bakterielle Wachstum muss
ermoglicht werden, d. h. eine konstante Temperatur im Wachstumsmedium, ein
konstanter pH-Wert und ein konstantes Angebot an Nihrstoffen missen gegeben
sein. Zudem muss die Anlage desinfizierbar sein, entweder durch Autoklavieren
oder durch Spiilen mit 70%-igem Ethanol. Aullerdem soll das Biofilmwachstum
im Messkanal quantitativ durch die Verinderung des Foulingwiderstandes R;
messtechnisch erfasst werden. Im Weiteren mussen die Stromungsbedingungen im
Messbereich reproduzierbar sein, da diese die phenotypische Ausbildung eines
Biofilms beeinflussen. Somit wurde sich fiir eine Reaktorkonstruktion entschieden,
die mit einem Strémungskanal (siche Abb. 4.17 und 4.18) verbunden ist.

Medienzufuhr Séure Base
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Abb. 4.17:  Experimenteller Aufbau der Biofoulinganlage:
B1: Doppelwandbehilter; B2: Luftbefeuchtungsbehilter;
B3: Auffangbehilter; B4: Medienzufuhr; P1: Medienpumpe;
P3 und P4: Pumpen zur Siaure- und Basezufuhr; K1: Kryostat;
ODIR: OD-Sensor; TIR101 - 114: Thermoelemente;
FIR202: Durchflussmesser
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Abb. 4.18:

) Stromungskanal zur
Generierung von
Biofilmen

In Abb. 4.17 ist der Aufbau der Stromungsanlage dargestellt. Zur Einstellung der
Kultivierungsbedingungen ist der Doppelwandbehilter B1 so ausgefiihrt, dass der
pH-Wert und die Temperatur kontinuierlich gemessen und geregelt werden kon-
nen. Die Bakteriensuspension wird unten am Behilter abgezogen und tber einen
Durchflussmesser durch den Stromungskanal (siche Abb. 4.18) geférdert. Nach
Austritt aus dem Messkanal wird mittels eines OD-Sensors (OD = optische Dich-
te) der Wachstumsverlauf der Kultur gemessen. AnschlieBend gelangt die Suspen-
sion zurtick in den Behalter. Zur aeroben Kultivierung und zum Verhindern des
Austrages von Feuchtigkeit wird befeuchtete Luft dem Medium zugefihrt.

W eiterfiibrende Arbeiten

Nachdem Vorversuche in Schiittelkolben zur Ermittlung der Wachstumskinetiken
durchgefiihrt wurden, soll die Kultivierung im Reaktorsystem etabliert werden.
Biofilme sollen reproduzierbar auf Edelstahlsubstraten (technisch glatt) einer Ab-
messung von 20 mm x 80 mm x 2 mm generiert werden. Anschlielend werden
unterschiedlich behandelte Substrate (Edelstahl elektropoliert und/oder mit
DLC/SICAN/SICON® beschichtet) beztglich der Verringerung des Biofilm-
wachstums bzw. der Verlingerung der Induktionsphase des Biofoulings getestet.
Nachfolgend sollen ausgewihlte physikalische Methoden, wie z. B. Ultraschall
und/oder gepulstes UV-Licht, auf ihr Potential hin, die Biofilme abzuteinigen
bzw. den Wert der Koloniebildenden Einheit (KBE), als Maf} der Kontamination,
zu verringern, untersucht werden.

Die  Forschung ist Teil des SUSCLEAN  Projektes, welches von dem 7. EU-
Forschungsrabmenprogramm der Europdischen Gemeinschaft finanziert wird.
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4.1.7 Fouling bei der Wiarmebehandlung von Milch in einem
Plattenwirmeiibertrager
(M.Sc. Cristiane Boxler)

Die Bildung von Ablagerungen auft Wirmetbertragern und weiteren Apparaten in
der Lebensmittelindustrie und somit die Produktkontamination verursachen jahr-
lich erhebliche Kosten fiir die Unternehmen. Zur Einhaltung der gesetzlich gefor-
derten Qualitits- und Hygieneanforderungen werden aufwindige und zeitintensive
Reinigungs- und Spilzyklen bendtigt, die wiederum mit Produktionsausfillen
durch Stillstandzeiten und Kosten fir Reinigungsmittel und deren Entsorgung
sowie zusitzlichen Energieverbrauch verbunden sind. Antifoulingstrategien, die
Uber lange Zeitrdume wirksam sind und das Produkt sensorisch oder strukturell
nicht beeinflussen, stehen daher derzeit im Mittelpunkt der Forschung und bieten
die Moglichkeit zur Verbesserung der 6konomischen und 6kologischen Effizienz
der Betriebe.

Stromungsrezirkulation, Tot- bzw. Stagnationszonen und Bereiche mit geringer
Stromungsgeschwindigkeit (z. B. in der Nihe der Plattenkontaktpunkte) sind als
verantwortlich fir die Ablagerung in Plattenwiarmetibertragern identifiziert wor-
den. Dennoch wird dieser Wirmetibertragertyp haufig in der Milchindustrie ver-
wendet, weil er eine Rethe von Vorteilen bietet, wie z. B. einen guten Warmetber-
gang, Flexibilitit, Zuginglichkeit und Kompaktheit.

In diesem Vorhaben wurden zwei komplementire Ansitze zur Foulingminderung
in einem Plattenwiarmetbertrager untersucht: (i) die Verringerung der adhisiven
Haftkrifte zwischen Belag und Substrat durch die energetische Modifizierung der
wirmetbertragenden Oberfliche und (if) die Erhéhung der auf die Oberfliche
wirkenden Scherkrifte bzw. Wandschubspannung durch Steigerung der mechani-
schen Stréomungskrifte.

Kiihlwasser E1 Elektrische Beheizung
P1, P2 Hochdruckkreiselpumpe
P3 Kolbenpumpe
V15 V14 W1 Plattenwarmeubertrager (Heizkreis)
W2 Plattenwarmeubertrager (Kuhlreis)
T1-T2 Behalter

~ Vi3 V1-V15 Ventile

Abb. 4.19:
Schematischer
Aufbau der

Versuchsanlage
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Der Versuchsautbau ist in Abb. 4.19 dargestellt. Dabei wurde Molkeproteinisolat
(WPI) gelost in SMUF (Simulated Milk Ultrafiltrate) in einem kommerziellen
Plattenwirmeiibertrager bei einem Volumenstrom von ca. 0,1 m> h” (Re = 870)
von 62 °C auf 85 °C erhitzt. Der Plattenwirmetibertrager W1 (Schaltung 1x1/2x1)
wurde im Gegenstrom mit einer konstanten Wirmestromdichte von 25 kW m™
betrieben. Mittels Temperatur- und Volumenstrommessungen konnte die Warme-
bilanz um den isolierten Wirmetibertrager heiz- wie produktseitig bestimmt und
somit der Foulingfortschritt erfasst werden. Nach den Foulingversuchen wurden
die Platten ausgebaut und bei 50°C fur eine Stunde mit einer 1%igen H,PO,-
Loésung, zur Aufldsung von mineralischen Rickstinden (vor allem
Calciumphosphat), und anschlieBend mit einer 1%igen NaOH-Losung, zur Ent-
fernung proteinhaltiger Belidge, gereinigt. Die Reinigungslésungen wurden dann
hinsichtlich Stickstoff- und gesamtem Mineral- sowie Calcium- und Phosphatge-
halt analysiert.

Fouling auf beschichteten Oberflichen
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Die mittels amorphen wasserstoffhaltigen Kohlenstoffbeschichtungen (a-C:H:X)
modifizierten Oberflichen zeigten zunichst eine initiale Anderung der energeti-
sche Eigenschaften durch Alterung (siche Abb. 4.20). Nach einigen Fouling- und
Reinigungszyklen stellte sich ein konstanter stabiler Zustand ein. Die freie Ober-
flichenenergie wuden durch Kontaktwinkelmessungen an neuen beschichten Plat-
ten nach der ersten Reinigung bzw. nach mindestens drei Fouling- und Reini-
gungszyklen ermittelt und mittels des Ansatzes von zan Oss berechnet.

Es bildete sich mehr Belag an den Plattenkontaktstellen, was bestitigt, dass diese
Regionen anfilliger sind fur Verschmutzungen. Fin Zusammenhang zwischen Be-
schichtungstyp und Zusammensetzung der Verschmutzung konnte beobachtet
werden (siche Tab. 4.1). Ein niedriger Proteingehalt auf DLC und SICAN sowie
weniger Mineralienablagerung auf SICAN wurde festgestellt. Ein wichtiges Ergeb-
nis ist, dass die Beldge auf den a-C:H:X Beschichtungen sich nicht nur durch den
gemessenen Foulingwiderstand unterscheiden, sondern auch die Zusammen-
setzung (insbesondere das Protein/Mineralien-Verhiltnis) und damit deren Struk-
tur unterschiedlich sind. Folglich wurden ihre adhisiven und kohisiven Eigen-
schaften veriandert.

Tab. 4.1: Endwert des Foulingwiderstandes und chemische Zusammensetzung
des Belages

Ansatz Obetfliche/ R; cna Protein | Mineralien

Bedingungen [10° m® K W] [g m”] [g m”]

SS 38+0,1 50+ 0,5 281 + 23

Oberflichen- DIC 24+0.2 2,1 102 253 £ 22

beschichtung SICAN 0,44 + 0,06 29+0,8 220 £ 11

SICON® 4,6*0,2 42+ 0,6 246 £ 16

Interrupted; A = 2,5 mm 3,7+ 0,2 1,8 10,3 220 = 17

Pulsierende | Continuous; A = 2,5 mm 19 +0,3 2,5+ 0,7 206 = 2

Stromung Interrupted; A = 5 mm 1,7+£0,2 1,7+ 0,3 120 + 36
Continuous; A = 5 mm 30+0,2 24+ 0,6 71+ 9

Ein optimaler Wert des Elektronendonators (y) fiir minimales Fouling sowie mi-
nimale Proteinablagerung wurde ermittelt (siche Abb. 4.21). Die Ergebnisse bele-
gen das Potenzial der untersuchten Beschichtungen fir den Einsatz in der Lebens-
mittelindustrie.

Fouling unter pulsierender Stromung

Eine kontinuierliche tiberlagerte Oszillation wurde durch eine Kolbenpumpe vor
dem Wirmetibertrager W1 auf der Produktseite erzeugt. Zwei aufeinanderfolgen-
de Hube wurden kontinuierlich oder mit einem Zeitabstand von 10 s bei einer
konstanten Frequenz von 1,68 Hz eingebracht. Die Amplitude wurde zusatzliche
durch den Kolbenhub eingestellt und somit die Welligkeit variiert.
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Ein sinusférmiger Verlauf des Druckes am Ein- und Austritt des Plattenwirme-
Ubertragers sowie eine Erhohung des Wairmedurchganges konnte gemessen wer-
den. Der physikalische Effekt der oszillierenden Wandschubspannung beeinflusst,
abhingig von den Pulsationsparametern, die Belagbildung (sieche Tab. 4.1). Ob-
wohl sich weniger Protein bei Pulsation ablagert, hatte die Variation der Pulsati-
onsbedingungen einen vernachlissigbaren Effekt auf den Proteingehalt der Abla-
gerung. Hingegen war der Einfluss auf den Mineraliengehalt merklich, der mit zu-
nehmender Pulsationsamplitude abnahm. Dariiber hinaus weisen Schwankungen
im Verlauf der Foulingkurve bei der ununterbrochenen Pulsation auf eine Abtra-
gung des Belages wahrend des Versuches hin.

Fran Boxler wurde mit Stipendien der Friedrich-Ebert-Stiftung und des Deutschen Akade-
mischen Austansch Dienstes (DAAD) gefordert.

4.1.8 Entwicklung eines verschmutzungsresistenten Wirmetibertragers fiir
mit Biogas betriebenen Blockheizkraftwerken
(Dipl.-Ing. Stetfi Hoft)

Blockheizkraftwerke produzieren aus konventionellen Energietrigern gleichzeitig
Strom und Wirme und steigern durch diese Kraftwarmekopplung (KWK) ihren
Gesamtwirkungsgrad erheblich. Die Wirme sollte hierbei moglichst vor Ort ge-
nutzt werden, weil sonst hohe Verluste entstehen. Einfach umgesetzt werden kann
dies mit einem Mikro-Blockheizkraftwerk (uUBHKW), welches Wirme fiir Warm-
wasser und Heizung in einem Ein- oder Mehrfamilienhaus bereitstellt und gleich-
zeitig Strom erzeugt. Um hierbei den thermischen Wirkungsgrad weiter zu opti-
mieren, wird die Abgaswirme in einem sekundiren Kreislauf genutzt und auf
ca. 40 °C abgekiihlt. Dabei kondensiert im Abgas befindlicher Wasserdampf und
sorgt fir den sogenannten Brennwerteffekt, also fiir eine Erhohung des Wir-
kungsgrades durch Nutzung der Kondensationsenthalpie des Wassers.

Die Mikro-Blockheizkraftwerke der Firma Intelli Engineering werden zurzeit mit
Erdgas betrieben, es soll zukunftig aber auch Biogas als Brennstoff eingesetzt
werden. Allerdings ergibt sich bei der Verbrennung von Biogas das Problem von
Ablagerungen im abzukithlenden Gasstrom. Bei Biogas handelt es sich um ein Na-
turprodukt, welches je nach Herkunft unterschiedliche Zusammensetzungen und
Produktionsweise aufweisen kann. Ziel des Projektes ist es, einen Wirmetiber-
trager fir die Abkiihlung des Abgases zu entwickeln, der die Ablagerungsbildung
minimiert und/oder mit moglichst geringem personellen und finanziellen Auf-
wand austauschbar bzw. reinigbar ist.
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Einer der Haupteffekte, der zur Anhaftung von festen Bestandteilen des Abgases
auf der Oberfliche des Warmetbertragers fiihrt, ist die Thermophorese. Sie fithrt
dazu, dass die Rul3partikel sich entlang des Temperaturgradienten hin zur kalten
Wand bewegen. An der Wand haften die Partikel dann aufgrund von Adhision.
Unterstitzt wird dieser Mechanismus durch die Kondensation von Wasser und
unverbrannten Kohlenwasserstoffen. Versuche sollen Aufschluss dartiber bringen,
bei welchen Bedingungen Partikelfouling auftritt und wann nicht. AuBlerdem
sollen Antihaftbeschichtungen auf ihre foulingmindernden Eigenschaften hin
Uberprift werden.

Als Versuchsgas soll ein Modellabgas aus Luft, Wasser, Glycerin und RuB3partikeln
generiert wird. Dies geschieht mithilfe einer Versuchsanlage (siche Abb. 4.22), in
der Umgebungsluft angesaugt, mit elektrischen Heizkerzen erhitzt und mit Rul3-
partikeln versetzt wird. AuBerdem werden flissiges Wasser und Glycerin als Mi-
schung hinzu dosiert. Dieses Gemisch aus Luft, Flissigkeitstropfen und Rul3parti-
keln wird nun innerhalb eines Modell-Kiihlers auf einer Strecke von 26 cm von ca.
60 °C auf 40 °C abgekiihlt. Dabei wird tber den Druckverlust und den Wirme-
strom das Fouling auf der kalten Oberfliche detektiert.

Luft

Abb. 4.22: ) %e

FlieBbild der

Versuchsanlage &,
\aoz/

> Messstrecke: Modell-Kuhler

Abb. 4.23 zeigt die Entwicklung des Druckverlustes tber der Versuchsdauer fur
tunf Versuche. Deutlich ist ein Anstieg zu erkennen, was auf das Wachstum einer
Foulingschicht hindeutet. Bei allen Versuchen ist ein dhnlicher Verlauf zu erken-
nen und auch die Startzeit nach einer kurzen Induktionsphase scheint bei allen
Versuchen ungefihr gleich lang zu sein. Schaut man sich nun den tbertragenen
Wirmestrom auf der Kithl- und der Heizseite an, so erkennt man mit zuneh-
mender Versuchsdauer, also mit steigendem Druckverlust, eine Leistungs-
steigerung. Daraus resultiert eine Senkung des Foulingwiderstandes, wie es in
Abb. 4.24 gezeigt wird. Die Belagbildung fiihrt also zumindest anfangs zu einer
Verbesserung des Warmeiibergangs innerhalb des Rohres.
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Dies kann wiederum auf eine héhere Turbulenz zurtickgefiihrt werden, die sich
auf den schlechten Warmetibergang vom heilen Gas zur kalten Wand stark aus-
zuwirken scheint. Weitere Versuche zur Klirung dieses Phanomens sind geplant.
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Diese ersten Versuche wurden in einem Doppelrohrwirmetbertrager durchge-
tithrt, bei dem das heile Gas im inneren Rohr stromt und von auflen gekiihlt wird.
Dieser Aufbau hat verschiedene Nachteile: Eine Innenbeschichtung von Rohren
ist nicht méglich, die Beobachtung des Foulingprozesses ist schwierig, der War-
mestrom kann nur integral ermittelt und es kann kein lokaler Foulingwiderstand
berechnet werden. Daher wurden zwei neue Wirmetbertrager zur Untersuchung
des Partikelfoulings konstruiert:
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Abb. 4.25:
Doppelrohrwirmetiber-

trager mit innenseitiger
Kithlung

In Abb. 4.25 ist ein Doppelrohrwirmetibertrager mit innenseitiger Kiithlung zu
sehen. Das Besondere hierbei ist der Kihlfinger (im Bild rechts), der innen noch
einmal in ein Doppelrohr aufgeteilt ist, damit das Kithlwasser darin von hinten
nach vorn und wieder zuriick geleitet wird. Es ist moglich die duflere Hille des
Fingers zu wechseln und somit unterschiedlich beschichtete Oberflichen zu un-
tersuchen. Bei moderaten Temperaturen kann auflerdem durch den Einsatz eines
Glasrohres die Schichtbildung von au3en beobachtet werden.

Abb. 4.26:
Flacher Strémungs-
kanal

AuBlerdem wurde ein zweiter, flacher Kanal (siche Abb. 4.26) entworfen und ge-
baut, mit dessen Hilfe neben dem Druckverlust auch ein lokaler Wirmetibergang
bestimmt werden kann. Hierzu sind Thermoelemente in zwei Hohen in die
Wirmeiibertragerwand eingelassen. Auch hier kann das Fouling bei moderaten
Temperaturen durch ein Sichtfenster aus Plexiglas beobachtet werden.

Dieses Forschungsprojekt wird in Zusammenarbeit mit Intelli Engineering GmbH durchgefiihrt
und durch die Deutsche Bundesstiftung Unmwelt DBU finanziell gefordert.
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4.2  Energieeffizienz

4.2.1 Erweiterte Einsatzmoéglichkeiten von Naturumlaufverdampfern
durch Turbulenzpromotoren und strukturierte Rohre
(Dipl.-Ing. Jochen Hammerschmidt)

Naturumlaufverdampfer sind aufgrund ihrer geringen Investitionen und Betriebs-
kosten ein wirtschaftlicher Verdampfertyp zur Stofftrennung oder zur Dampf-
erzeugung in Rektifikationskolonnen. Da der Selbstumlauf durch den Dichte-
unterschied zwischen einphasigem Zulauf und dem Dampf-/Flissigkeitsgemisch
im Verdampferrohr angetrieben wird, ist dieser Verdampfer jedoch u.a. limitiert in
Bezug auf eine minimale erforderliche treibende Temperaturdifferenz, einen mi-
nimalen erforderlichen Betriebsdruck sowie eine maximale Viskositit des Medi-
ums. Durch den Einsatz von Drahtgestrickeinbauten und berippten Rohren lisst
sich das Betriebsverhalten dieses Apparates stabilisieren sowie Wirmeiibergang
und Fluiddynamik fir die jeweiligen Betriebsbedingungen verbessern. Das Draht-
gestrick-Insert zeigte sich dabei besonders gut geeignet fiir viskose, unterkihlte
Systeme, wihrend das berippte Rohr bei niedrigviskosen Systemen mit geringer
Flissigkeitsunterkiihlung eine Verbesserung des integralen Warmeiibergangs ge-
geniiber dem Glattrohr gezeigt hat. Um den Einfluss der Turbulenzpromotoren
auf die Naturumlaufverdampfung bei den jeweiligen Betriebsbedingungen voraus-
berechnen zu kénnen, ist eine Auswertung der Versuchsergebnisse in der Aufheiz-
und der Verdampfungszone erforderlich. Da beim Naturumlaufverdampfer weder
der Umlaufstrom noch der Wirmetbergang bei Beginn einer Berechnung bekannt
sind, ist zur Vorausberechnung ein iteratives Vorgehen erforderlich. Im Folgenden
werden ein iteratives, segmentweise rechnendes Simulationsprogramms in Matlab
und die experimentelle Ermittlung der Wirmestromdichten fiir die unterschiedli-
chen Turbulenzpromotoren in der Aufheiz- und Verdampfungszone vorgestellt.

Simulation

Die Funktionsweise des Simulationsprogramms mit den Berechnungszonen und
getroffenen Annahmen sind in Abb. 4.27 gezeigt.
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Auf der Heizseite des Verdampfers (1) findet eine isotherme Kondensation des
Heizdampfes statt. Durch den vorgegebenen Systemdruck im Bridenabscheider
ergibt sich die Siedetemperatur des zu verdampfenden Mediums (2). Im Zulauf
zum Verdampferrohr erfihrt das Medium Druck- und Wirmeverluste (3). Der
Druck am Einlauf des Verdampferrohrs ergibt sich aus dem Systemdruck im Brii-
denabscheider, den hydrostatischen und dynamischen Druckanteilen sowie dem
der Stromung entgegenwirkenden, einphasigen Reibungsdruckverlust. In der Auf-
heizzone (4) erwiarmt sich das unterkihlte Fluid konvektiv an der Verdampfer-
rohrwand. Gleichzeitig erfolgt neben einem hydrostatischen Druckabfall ein Rei-
bungsdruckverlust. Durch die Temperaturerhéhung und die Verringerung des
Drucks wird am Pinch die Siedetemperatur erreicht. Ab diesem Punkt befinden
sich Dampf- und Fliissigphase in der Verdampfungszone (5) im Gleichgewicht.
Der Wirmetbergang in dieser Zone erfolgt in Abhingigkeit von der zur Dampf-
blasenbildung erforderlichen Wanduberhitzung in Form von konvektivem Sieden
bzw. Blasensieden. Zwischen der dampfférmigen und flissigen Phase treten auf-
grund der Geschwindigkeitsunterschiede Reibungsdruckverluste auf. Neben dem
zusitzlich erfolgenden geoditischen Druckabfall ist ein Beschleunigungsdruckver-
lust zu beriicksichtigen. Dieser entsteht durch den Ubergang von Fluidmolekiilen
der langsamer stromenden flissigen in die schnellere dampfférmige Phase. Die
Dampfphase nimmt in axialer Richtung vom Pinch zum Verdampferrohraustritt
aufgrund der Beheizung und der mit sinkendem Druck einhergehenden Flashver-
dampfung zu. Zweiphasige Druckverluste und eine Flashverdampfung finden
auch im Brudenrohr (0) statt. Zur Berechnung der Fluiddynamik und des Warme-
Ubergangs im ein- und zweiphasigen Bereich werden fir das Glattrohr im 1”DI-
Wéirmeatlas empfohlene Gleichungen verwendet. In das Simulationsprogramm sind
die Betriebsbedingungen (Druck im Briidenabscheider, Heizdampfdruck, Medien
auf Heiz- und Produktseite, der scheinbare Fliissigkeitsstand h, sowie die Ein-
trittstemperatur in das Verdampferrohr) anzugeben. Zusitzlich sind geschitzte
Startwerte fiir die Rohreinlaufgeschwindigkeit und die integrale Warmestromdich-
te erforderlich. Das Programm berechnet segmentweise die lokalen Wirmetber-
gange auf der Heiz- und Produktseite sowie die auftretenden Druckverluste. In der
ersten Iterationsschleife wird dabei die Rohreinlaufgeschwindigkeit so lange kon-
stant gehalten, bis sich die tbertragenen Wirmestrome der einzelnen Segmente
nicht mehr signifikant dndern. In einer zweiten Iterationsschleife wird die Rohr-
einlaufgeschwindigkeit so variiert, dass der berechnete Druck am Austritt des
Briidenrohrs dem lokalen Druck im Bridenabscheider entspricht. Die geschitzten
Startwerte beeinflussen das Ergebnis der Simulation nicht; bei gro3er Abweichung
zwischen Schitzwerten und zu erwartenden Werten bricht das Programm mit ei-
ner Fehlermeldung ab. Wie in Abb. 4.28 zu erkennen ist, zeigen experimentell er-
mittelte und simulierte Werte des Wirmeiibergangs und der Fluiddynamik eine
gute Ubereinstimmung fiir das Glattrohr,
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Abb. 4.28:  Rohreinlaufgeschwindigkeiten und Warmestromdichten, Rohrseite:
Wasser, 0,324 bar; Heizseite: Wasser, 0,530 bar, AT = 12 K

Sowohl die Fluiddynamik als auch der Wirmeiibergang koénnen gut berechnet
werden. Lediglich bei niedrigen scheinbaren Flussigkeitsstinden wird der Wirme-
Ubergang durch die Simulation deutlich unterschatzt. Die Grinde hierfir liegen in
den konservativen Korrelationen fiir den laminaren Warmetbergang sowie dem
im realen Betrieb vorkommenden pulsierenden Betriebsverhalten mit einherge-
hender St6érung der thermischen Grenzschicht, was in der Simulation nicht be-
ricksichtigt wird.

Excperimentelle Ermittlung der lokalen Wérmestromdichten

Zur Erstellung von Berechnungskorrelationen fiir den ein- und zweiphasigen
Wirmeubergang ist eine Trennung in Aufheiz- und Verdampfungszone anhand
des ermittelten Kernstromungsprofils moéglich. Die maximale Temperatur der
Kernstromung wird dabei als das Ende der Aufheizzone und Beginn der Ver-
dampfungszone festgelegt. Durch Ausgleichsgeraden kénnen die Temperaturin-
derungen in der Autheiz- und Verdampfungszone gut beschrieben werden. Der in
der Aufheizzone ubertragene Wirmestrom ldsst sich mit dem Umlaufmassen-
strom, bekannter Eintrittstemperatur, ermittelter Pinchtemperatur und der spezifi-
schen Wirmekapazitit des Mediums berechnen. Aus der Differenz zwischen dem
integral fur das ganze Rohr iibertragenen Wirmestrom und dem Wirmestrom der
Autheizzone ergibt sich dieser fiir die Verdampfungszone. Die Wirmestromdich-
ten der beiden Zonen sind mit der bekannten jeweiligen wirmetbertragenen In-
nenfliche des Versuchsrohrs zu berechnen, siche Abb. 4.29.
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Fur die dort dargestellten Betriebsbedingungen werden bei Verwendung des Glatt-
rohrs Wirmestromdichten von etwa 8,4 kW m™ in der Aufheizzone und 19,0 kW
m~ in der Verdampfungszone erreicht. Beim hiTRAN-Insert ist in der Verdampf-
ungszone gegeniiber dem Glattrohr eine Vergrof3erung der Wirmestromdichte um
einen Faktor von 1,7 festzustellen. Deutlich stirker fallt die Wairmetibergangsver-
besserung allerdings in der Autheizzone aus. Hier ist die Warmestromdichte des
Drahtgestrick-Inserts um einen Faktor von 2,9 gréfler. Das innenberippte Rohr
zeigt gegenliber dem Glattrohr keine wesentliche Erh6hung des Wirmetibergangs
in der Aufheizzone. Daftir ist die Warmestromdichte in der Verdampfungszone
mit 48,3 kW m™ um einen Faktor 2,5 gréBer als die des Glattrohrs. Mit Hilfe der
Innenwandtemperaturen und der Wirmestromdichten der Aufheiz- und Ver-
dampfungszone lassen sich schlieB3lich Korrelationen zur Berechnung der ein- und
zweiphasigen Wirmetibergangskoeffizienten fiir die verwendeten Turbulenzpro-
motoren ermitteln.

Dieses IGF-Projekt wurde durch die Forschungsvereinigung GV'T diber die AiF im Rabmen
des Programms zur Forderung der Industriellen Gemeinschaftsforschung und -entwicklung (IGF)
vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie aufgrund eines Beschlusses des Deut-
schen Bundestages gefordert.

4.2.2 Rektifikation viskoser Systeme
(Dipl.-Ing. Christian Bradtmoller)

Im Projekt wird die Trennung viskoser Gemische durch Rektifikation in
Packungskolonnen untersucht. Das Projekt erfolgt in Kooperation mit dem Lehr-
stuhl fiur Fluidverfahrenstechnik der Universitit Paderborn. Dort wird das Modell
der ,,Hydrodynamischen Analogien® weiterentwickelt. Dieses bietet die Moglich-
keit durch Kombination einfacher Strémungselemente eine komplexe Fluiddyna-
mik abzubilden und so die Trennung von Gemischen zu simulieren.
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Die Viskositat bestimmt zusammen mit anderen stofflichen Parametern, wie
Grenzflichenspannung und Dichte, den Stoffibergang zwischen Dampf- und
Flussigphase und die Fluiddynamik. Ziel der Arbeiten ist es, den Einfluss der
Stoffeigenschaften auf Trennleistung und Fluiddynamik besser zu verstehen und
genauer beschreiben zu kénnen. Es soll geklirt werden, inwiefern vorhandene
Modelle geeignet sind, auch bei Mischungen hoher Viskositit die Vorginge in ei-
ner Rektifikationskolonne zu beschreiben.

Bisher vorhandene Modelle sind nur anhand von Daten von niedrig viskosen
Testgemischen validiert. Das fir die Versuche ausgewihlte binire Stoffsystem
2-Methyl-2-Butanol/2-Methyl-1-Propanol weist bei typischen Betriebsbedingun-
gen Viskosititen von 1 bis 6,5 mPas auf. Diese liegen damit um den Faktor vier
oberhalb der Viskositit des Standardtestgemisches Chlorbenzol/Ethylbenzol, das
allgemein als Referenz verwendet wird. Erginzend zu Rektifikationsversuchen im
Maf3stab DN 50 werden die Stréomungsvorginge an Finzellagen und die Fluid-
dynamik in einer DN 150 Kolonne untersucht.

Messung des Einflusses der 1Viskositat auf Trennleistung und Druckverlust
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Zur Bestimmung der Trennleistung wird eine Rektifikationskolonne DN50 ge-
nutzt (siche Abb. 4.30). Es wird die strukturierte Packung Mellapak 500Y mit einer
Gesamthohe von 2,4 m verwendet. Proben kénnen unterhalb jedes der vier Betten
genommen werden, um ein Konzentrationsprofil zu erhalten. Eine Messung der
Temperatur wird an weiteren Positionen vorgenommen, sodass tiber das Tempe-
raturprofil eine noch genauere Analyse der Vorginge méglich ist.
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In der Literatur wurden beim Betrieb einer Kolonne in Stripperfahrweise fur Vis-
kosititen von 26 bis 260 mPas eine deutliche Abnahme der Trennleistung und
maximalen Gasbelastung gefunden. Die in Abb. 4.31 dargestellten HETP-Werte
zeigen die Ergebnisse fiir das Referenzstoffsystem CB/EB und das viskose Ge-
misch der Alkohole. Es zeigt sich, dass es trotz moderater Zunahme der Viskositit
bei einem Betriebsdruck von 100 mbar zu einer Zunahme des HETP-Wertes von
0,22 m fir das Referenzstoffsystem auf etwa 0,35 m kommt. Bei einem Betriebs-
druck von 20 mbar weist das viskose Stoffsystem Viskosititen von bis zu 6,5 mPas
auf. Hieraus resultieren HETP-Werte von mehr als 0,45 m, was einer Halbierung
der Trennleistung entspricht. Desweiteren kommt es zu einer Zunahme des
Druckverlustes und die maximale Gasbelastung wird reduziert.
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Bei Versuchen an einzelnen Lagen der strukturierten Packung wird der Flissig-
keits-Hold-up gemessen und die sich ausbildenden Strémungsmuster analysiert.
Dies ist wichtig, um im Rahmen der hydrodynamischen Analogien sinnvolle An-
nahmen zu treffen und die Eignung vorhandener Stoffiilbergangsmodelle zu beur-
teilen.

Hierzu wird eine Finzellage in einem Rahmen eingespannt, tber 21 Tropfstellen
berieselt und mit Schwarzlicht beleuchtet. Wihrend des Versuchs wird die Masse
gemessen und Bilder werden aufgenommen. Fir die Versuche wird ein Gemisch
aus Wasser mit Fluoreszein und Luviskol® zur Einstellung der Viskositit verwen-
det. Variiert werden die Flussigkeitsbelastung und die Viskositit der Mischung von
1 bis 36 mPas. Abbildung 4.32 zeigt die Benetzung bei einer Viskositit von
4,5 mPas und geringer Flissigkeitsbelastung. Der mittels Wiagung bestimmte
Hold-up wird mit Ergebnissen aus der DN 150 Kolonne verglichen. Die Bilder
werden beziiglich der benetzten Fliche und der Lichtintensitat dieser Fliche aus-
gewertet. Durch den Zusammenhang von Intensitat und Filmdicke kann nicht nur
eine Anderung der mittleren Filmdicke detektiert werden, sondern es wird auch
die Bestimmung einer Filmdickenverteilung moglich. Es zeigt sich, dass eine Er-
hohung der Viskositat nicht nur zu einer Zunahme der Filmdicke fuhrt, sondern
auch zu einer anderen Verteilung. Die Filmdicke soll in Zukunft mit Hilfe eines
Kalibriernormals bestimmt werden, wobei der daraus berechnete Hold-up mit der
gravimetrischen Bestimmung validiert werden kann.

Versuche zur Fluiddynamifk

Erginzend zu den Rektifikationsversuchen werden in einer Kolonne DN 150
fluiddynamische GroB3en wie der Hold-up und der Druckverlust im Gegenstrom
mit Gas gemessen. Die Bestimmung des Hold-up erfolgt mittels Wagung, wo-
durch auch eine gute Kontrolle des Versuches méglich ist. Analog zu den Versu-
chen mit der Einzellage wird ein Wasser/Fluoreszein/Luviskol-Gemisch verwen-
det. Der Kolonnenschuss aus Glas ermoglicht durch die Beleuchtung mit
Schwarzlicht eine Beurteilung der Randgingigkeit der Fliissigkeit und der auftre-
tenden Stromungsmuster im Randbereich der Packung.

Der bereits in der DN 150 Kolonne gemessene Hold-up ohne Gegenstrom von
Gas korreliert sehr gut mit den Ergebnissen fur die Einzellage. Generell ist eine
signifikante Zunahme des Hold-up mit steigender Viskositit und Flissigkeitsbelas-
tung festzustellen. Die fiir Wasser ohne Luviskolzugabe gefundenen Werte ent-
sprechen Ergebnissen aus der Literatur, die mittels Rontgentomographie bestimmt
wurden und werden durch vorhandene Modellen korrekt beschrieben. Der Hold-
up bei hoher Viskositit wird hingegen von vielen Korrelationen iiberschatzt. Da-
her bilden die Fluiddynamikversuche die Grundlage fiir eine Modellierung des im
DN 50 MaB3stab experimentell bestimmten Stoffuberganges.

Dieses Projekt wird durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) finanziell gefordert.
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4.2.3 Einsatz von Thermoblechapparaten als Naturumlaufverdampfer —
InnovA®
(Dipl.-Ing. Robert Goedecke)

Ziel des Verbundforschungsprojektes ,,Innovative Apparate- und Anlagenkonzep-
te zur Steigerung der Effizienz von Produktionsprozessen - InnovA** ist die Er-
schlieBung bisher nicht genutzter Potentiale zur Steigerung der Prozessintegrierten
Energieeffizienz (PIE) durch Nutzung innovativer Apparate- und Anlagen-
konzepte zur Wirmetbertragung. Hierfiir werden neuartige Apparate untersucht,
welche bei besonders kleinen Temperaturditferenzen Wirme sicher ibertragen
oder die eine gleichzeitige Wirmeintegration zwischen mehreren Stréomen ermog-
lichen. Neben Versuchen im Labormal3stab sind auch Versuche im Technikums-
mal3stab oder als Nebenstromanlagen bei verschiedenen Industriepartnern ge-
plant. AuBlerdem sollen fiir den Anwender Berechnungsvorschriften erstellt wer-
den, die eine orientierende Auslegung der Apparate erlauben. Desweiteren erfolgt
auf Grundlage der experimentellen Ergebnisse eine 6konomische und eine 6kolo-
gische Betrachtung dieser Apparate. Durch diese Mal3nahmen soll die Akzeptanz
der neuen Apparatekonzepte bei Anlagenbetreibern gesteigert und durch deren
Einsatz neue Energieeffizienzpotenziele von Produktionsprozessen erschlossen
werden. An dem Projekt nehmen fiinf Universititen und zwolf Industriepartner
teil. Nahere Informationen sind unter www.innova2.de zu finden.

Thermoblech-Naturumlaufverdampfer

Naturumlaufverdampfer werden in der Prozessindustrie sehr haufig als Sumpfver-
dampfer in Rektifikationskolonnen oder als einstufige Verdampfer eingesetzt.
Aufgrund von Dichteunterschieden zwischen dem unterkthlten einphasig fliissi-
gen Zulauf und dem dampfformig-flissigen Austritt kommt es zum Selbstumlauf
des zu verdampfenden Mediums. Damit entfillt der Einsatz einer Pumpe, was
niedrigere Investitionen und Betriebskosten im Vergleich zu vielen anderen Ver-
dampferarten zur Folge hat. Der Selbstumlauf ist an die Fluiddynamik und den
Wiarmetbergang gekoppelt. Hierdurch ergeben sich Betriebsgrenzen beim mini-
malen Verdampfungsdruck, der minimalen treibenden Temperaturdifferenz und
einer maximalen Viskositit. Thermoblechapparate werden in der chemischen In-
dustrie bisher hauptsiachlich als Kopfkondensatoren in Rektifikationskolonnen
eingesetzt. Ein Thermoblech besteht aus zwei am Rand mit einer Rollnaht ver-
bundenen Blechen. Diese Bleche werden mit einem PunktschweiBmuster versehen
und anschlieBend unter hohem Druck mit Luft oder Ol aufgeweitet. Hierdurch
ergibt sich eine kissenartige Struktur. Zwischen den einzelnen Thermoblechen ist
der Spaltabstand frei wahlbar. Aufgrund des Wellenprofils ergeben sich verbesser-
te Wirmetbergangskoeffizienten bei gleichzeitig relativ niedrigen Druckverlusten
im Vergleich zum glatten Rohr. Diese Eigenschaften lassen eine Anwendung eines
Thermoblechapparates als Naturumlaufverdampfer sinnvoll erscheinen.
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Thermoblech-Naturumlanfverdampferanlage

Zur Untersuchung des Thermoblechapparates fiir die Naturumlaufverdampfung
wurde eine Versuchsanlage aufgebaut. In Abb. 4.33 ist der schematische Aufbau
der Versuchsanlage fir die Messung des einphasigen Wirmetbergangs dargestellt.
In diesem Projekt wird ein Thermoblechapparat mit 0,46 m® Wirmeiibertragungs-
fliche der Firma DEG Engineering mit drei lasergeschweil3ten Thermoblechen
untersucht. Die Beheizung erfolgt mittels Wassersattdampf innerhalb der Ther-
mobleche. Fir erste einphasige Wirmetibergangsmessungen wurde die Pumpe P1
eingebaut, welche Wasser durch die Spalte zwischen den Thermoblechen férdert.
Der im Briidenabscheider B1 entstehende Dampf wird im Kondensator W2 kon-
densiert, gravimetrisch bestimmt und anschlieBend wieder in den Briiden-
abscheider B1 zurtickgeférdert. Die anfallende Heizdampfkondensatmenge wird
ebenfalls gravimetrisch bestimmt. Zur Bilanzierung der Wirmestréme kann neben
den Kondensatstromen auch der Kihlwasserstrom bestimmt werden. Somit ist
cine dreifache energetische Bilanzierung moglich. Durch Variation der produkt-
seitigen Reynoldszahl kann mittels des Wilson-Plot-Verfahrens der heizseitige
Wirmeubergangskoetfizient bestimmt werden. Diese Untersuchung wird fiir ver-
schiedene Heiz- und Produkttemperaturen durchgefithrt. Aulerdem wird der ein-
phasige Druckverlust in den Spalten zwischen den Thermoblechen bestimmt.
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Abb. 4.33: FlieBbilder Versuchsanlagen Thermoblech-Naturumlaufverdampfer
(links), Thermoblechapparat (rechts)
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Weitere Arbeiten

Nach den Experimenten zum Druckverlust und einphasigen Wairmetibergang
werden Versuche im Naturumlauf durchgeftihrt. Hierbei wird der Einfluss des
Verdampfungsdrucks, des scheinbaren Flissigkeitsstandes und der treibenden
Temperaturdifferenz zwischen Heiz- und Produktseite fiir Wasser, Hexanol und
ein Wasser-Glycerin-Gemisch untersucht. Ziel hierbei ist es, die Betriebsgrenzen
tur diesen Apparat zu bestimmen und diese mit Naturumlaufverdampfern in
Rohrbiindelbauweise zu vergleichen.

Die Forschung ist Teil des Verbundprojektes , Innovative Apparate- und Anlagenkonzepte 3ur

Steigerung der Effiziens von Produktionsprozessen - InnovA?, welches vom Bundesministerium
fiir Bildung und Forschung (BNMBF) gefordert wird.

4.2.4 Okobilanzielle Bewertung von MaBnahmen zur Prozessintensivie-

rung
(Mandy Wesche, M. Sc.)

Die Erhohung der Energieeffizienz von Prozessen ist in der stoffwandelnden In-
dustrie seit Jahrzehnten ein wesentlicher Bestandteil des verfahrenstechnischen
Entwurfs und der Optimierung. Die Ergebnisse dieser Betrachtungen, erganzt
durch apparate- und anlagentechnische Mallnahmen, bilden die Grundlage fur die
Hebung und Realisierung von bisher nicht genutzten Potentialen zur Steigerung
der Prozessintegrierten Energieeffizienz (PIE). Im Rahmen des Forschungsprojek-
tes ,,Innovative Apparate- und Anlagenkonzepte zur Steigerung der Effizienz von
Produktionsprozessen - InnovA*“ sollen neue Wirmeiibertragungskonzepte in
Labor- und Technikumsexperimenten erarbeitet und anschlieBend in die industri-
elle Anwendung tbertragen werden. Erginzend sind die aufgezeigten Potentiale
technologisch, wirtschaftlich und 6kologisch zu bewerten, um so eine fundierte
Grundlage fur unternehmerische Investitionsentscheidungen zu erarbeiten.

Am ICTV erfolgt anhand von Benchmark—Prozessen die 6kologische Bewertung
der entwickelten Ansitze und Mal3nahmen. Dabei steht die Weiterentwicklung
von Gkobilanziellen Bewertungsmethoden, speziell im Hinblick auf die Bewertung
von Energieeinspar- und Energieeffizienzpotentialen, im Vordergrund. Die Be-
trachtungen werden fiir zwei typische Prozesse mit unterschiedlichen Anforderun-
gen und Bearbeitungssituationen vorgenommen:

* Fine chemische GroB3produktion in einer Einprodukt-Anlage,
* Die Herstellung feinchemischer oder pharmazeutischer Produkte in einer
dafir charakteristischen Mehrprodukt-Anlage.

Okobilanziernng

Eine Okobilanz stellt ein Umweltprotokoll eines Produktes, einer Dienstleistung,
eines Herstellungs- oder anderen Verfahrensprozess oder eines Produktionsstand-
ortes dar. Ausgehend von konsistenten Massen- und Energiebilanzen werden po-
tentielle Umweltauswirkungen ermittelt (siche Abb. 4.34).
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Fiir solche 6kologischen Betrachtungen wird im ICTV die Software Umberto®
eingesetzt, die von der ifu Hamburg GmbH und dem ifeu Heidelberg GmbH
entwickelt wurde. Damit kénnen Prozesse in Form von Stoffstromnetzen darge-
stellt werden. Diese dienen anschlieBend als Basis fiir die 6kologische und 6ko-
nomische Betrachtung der Prozesse und werden haufig eingesetzt, um integrieret
Ressourceneffizienzanalysen durchzufithren bzw. abzubilden.
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Bewertung eines Prozesses in einer Einprodukt-Anlage

Als Beispielprozess fiir diesen Projektteil dient die chemische Route der Ethanol-
synthese, ausgehend vom Edukt Ethen. Dieser Prozess ist in der Literatur umfas-
send beschrieben und wurde im Rahmen des Projektes in Kooperation mit der
LANXESS Deutschland GmbH mittels der FlieBbildsimulatoren CHEMCAD
(siche Abb. 4.36) und Aspen+ abgebildet. Die Daten aus der FlieBbildsimulation
dienen als Grundlage fur die Modellierung des Prozesses in Umberto®.
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Abb. 4.35: Ethanolsyntheseprozess simuliert in CHEMCAD
[Diplomarbeit C. Weiland, 2012]
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Ziel ist es, bestehende 6kologische Bewertungsmethoden speziell im Hinblick auf
die Bewertung von Energieeinspar- und Energieeffizienzpotentialen weiterzuent-
wickeln. Auf Basis des Umberto®-Modells sollen Moéglichkeiten untersucht wer-
den, verschiedene Betriebsmittelqualititen differenziert abzubilden und zu bewer-
ten. Die entwickelte Methode soll ebenfalls grole Temperaturdifferenzen bei
Kiihl- und Heizvorgingen innerhalb eines Prozesses visualisieren, um im Rahmen
von Okologischen Betrachtungen auch Wairmeintegrationsanalysen durchfithren zu
konnen. Die Methodik soll standardisiert werden.

Bewertung eines Prozesses auf einer Mehrprodukt-Anlage

Anhand dieses Beispielprozesses soll in Zusammenarbeit mit der Fa. Merck
KGaA Darmstadt eine Methode zur 6kologischen Bewertungen von Prozessen in
Mehrproduktanlagen entwickelt werden. In Mehrproduktanlagen werden verschie-
dene Produkte in einer Anlage produziert, wofiir abhingig vom Produkt unter-
schiedliche Grundoperationen (Reaktion, Kiihlen, Kristallisation usw.) zu einem
Gesamtprozess zusammengestellt werden. Die Herausforderungen hier liegen zum
Einen in der Modellierung der verschiedenen Prozesse, zum Anderen in der Zu-
ordnung der 6kologischen Aufwendungen fir die Bereitstellung des Anlagen-
equipment zu den verschiedenen Produkten. Auch existieren in der Regel fiir die
betrachteten Prozesse keine Vergleichsproduktionen, sodass zur Identifikation
und Quantifizierung von Potentialen geeignete Referenzprozesse zu definieren
sind.

Die Aufgabe besteht in der Untersuchung verschiedener Grundoperationen, die
mittels einer 6kologischen Bewertung analysiert werden sollen, um Verbesserungs-
moglichkeiten, vor allem in Hinblick auf Energie- und Ressourceneffizienz, aufzu-
zeigen. Mogliche energieeffizienzsteigernde Mallnahmen bei Mehrproduktanlagen
sind z. B. der Finsatz neuer Bauarten von Warmetbertragern oder die Durchfih-
rung der Prozesse auf einem anderen Druck- oder Temperaturniveau. Ebenfalls
Gegenstand des Forschungsprojektes ist die Uberpriifung des Einflusses verschie-
dener Bilanzriume (Prozess, Werksgelinde, Werksgrenzen iiberschreitend) auf die
okologische Bewertung.

Ziel ist es eine Basis zu schaffen, auf der unterschiedliche Apparatealternativen
miteinander verglichen werden kénnen. Es soll die Moglichkeit etabliert werden,
bereits in frihen Phasen des Prozessentwurfs effiziente und umweltschonende
Verfahrensvarianten zu identifizieren und weiterzuverfolgen.

Dieses Forschungsprojeket wird mit Mitteln des Bundesministerinms fiir Bildung und Forschung
(BMBEFE) inr Rabmen der Fordermafnabme ,,Chenische Prozesse gefordert und vom Projeket-
tréiger im Deutschen Zentrum fiir Luft- und Ranmfabrt (DLR), Bonn betreut.
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4.2.5 Untersuchung des Benetzungsverhalten von Thermoblechfallfilm-
verdampfern
(Dipl.-Ing. Karl Siebeneck)

Fallfilmverdampfer werden in der Verfahrenstechnik hiufig als medienschonende
Wirmeiibertrager und Verdampfer eingesetzt. Bei der Behandlung von thermisch
sensiblen Produkten findet sie insbesondere in der Pharma-, Chemie- und Lebens-
mittelindustrie ein breites Anwendungsspektrum. Das zu verdampfende oder ein-
zudampfende Produkt flieBt schwerkraftgetrieben an der wirmetbertragenden
Fliche, meist die Innenseite von Rohren, als dinner Film herab. Die Wirmezu-
tuhr erfolgt bevorzugt mantelseitig mittels Heizdampf. Aufgrund der geringen
Schichtdicke und vergleichsweise kurzen Verweilzeit des Produktfilms kann eine
thermisch schonende Ein- oder Verdampfung mit geringer Uberhitzung realisiert
werden.

Als Thermobleche werden im Allgemeinen zwei Bleche bezeichnet, die durch
Rollschweilindhte an der Aullenkante vereinigt, in regelmiafBigen Abstinden durch
PunktschweiBung verbunden und unter erhéhtem Druck bis zur Kissenstruktur
mit gewunschter Kanalweite aufgeweitet sind. Als Wirmeiibertrager kann das
Thermoblech in der Kilte- wie der Verdampfungstechnik eingesetzt werden. Als
Kondensator besteht die Mdglichkeit, innen- oder aullenseitig zu kondensieren
und den Prozess in Gegen- oder Gleichstrom auszufithren. Als Apparat werden
die einzelnen Kissen oft als paralleles Paket in einem meist zylindrischen Mantel-
eingesetzt. Der Abstand zwischen den Thermoblechen kann in weiten Grenzen
frei gewihlt werden, so dass eine sehr druckverlustarme Stromungsfihrung er-
reicht werden kann, was den Einsatz bei niedrigen Driicken erlaubt. Zudem wei-
sen diese Apparate ein sehr gutes Warmetbertragungsverhalten und geringe fla-
chenspezifische Kosten auf. Damit sind geringere spezifische Investitionen gegen-
Uber konventionellen Rohrbindelverdampfern bei derselben Verfahrensaufgabe
moglich. Daher erscheinen Thermobleche besonders vielversprechend zur Steige-
rung der Energieeffizienz in Kondensatoren und Fallfilmverdampfern.

Fluiddynamifk

Bisherige Untersuchungen an Thermoblechkissen wurden vor allem von Mitrovie
und Mitarbeitern durchgefiihrt. Diese untersuchten hauptsachlich die Kondensation
auf der Plattenau3enseite, wobei ein geschlossener Flissigkeitsfilm auf der Kon-
densationsfliche als nachteilig bewertet wurde. Angestrebt waren cher eine
schlechte Benetzung und das rasche Abflielen des Kondensatfilms zur Verbesse-
rung des Wairmetbergangs und damit der Kondensationsrate. Bei der Ver-
dampfung an der AuBlenseite gilt der umgekehrte Fall. Die Erzeugung und Auf-
rechterhaltung eines geschlossenen Fliissigkeitsfilms auf der wirmetbertragenden
Flache nutzt die zur Verfiigung stehende Fliche effizienter.

Bisher liegen keine Veréffentlichungen zur Fluiddynamik geschlossener Fliissig-
keitstilme auf Thermoblechkissen vor. Am ICTV wurde daher eine Fluiddynamik-
anlage aufgebaut (siche Abb. 3.36). In dieser werden an einem einzelnen Thermo-
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blechkissen (b x 1 = 407 x 1000 mm) Rieselfilme hinsichtlich ihres Benetzungs-
verhaltens und der Filmdicke sowie Flussigkeitsaufgabesysteme beziiglich der Ge-
wihftleistung einer gleichmiBigen und konstanten Filmaufgabe untersucht.
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Hierzu wird eine Wasser-Fluoreszein-Losung aus dem Auffangbehilter BII tber
die Zahnradpumpe P1 durch den Coriolis-Massendurchflussmesser in das Auf-
gabesystem Bl geleitet und auf der Aullenseite des Thermoblechs als dinner
Flussigkeitsfilm aufgegeben. Mit zwei UV-Rohren wird die Lésung zum Leuchten
angeregt. Zur Bestimmung des Benetzungszustandes ist eine Kamera an einem
fixen Punkt positioniert. Mit Hilfe eines Kihl-/Heizthermostaten kann die
Temperatur des Fluids geregelt und konstant gehalten werden.
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Abb. 4.37: Ermittlung der Mindestberieselungsdichte
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Die Mindestberieselungsdichte (MBD) ist der Massenstrom bezogen auf die zu
benetzende Linge, der bendtigt wird, um eine komplette Flissigkeitsbenetzung
der wirmeiibertragenden Fliche zu gewihrleisten und aufrecht zu erhalten. Hierzu
wurden Be- und Entnetzungsversuche durchgefiihrt, siche Abb. 4.37. Bei unter-
schiedlichen Spalteinstellungen von 0,4 — 0,5 mm am Einlauf wird die Beriese-
lungsdichte bei den Benetzungsversuchen gesteigert, wodurch das Thermoblech
zunehmend benetzt wird, bis dieses bei einer Berieselungsdichte von

I'=0,32-0,36 kg m™ s vollstindig benetzt. Bei den Entnetzungsversuchen wird
die Berieselungsdichte ausgehend von dem maximalen Wert verringert. Dabei
bleibt das Thermoblech bis zu einer Berieselungsdichte von I' = 0,028 kg m™ s
komplett benetzt. Die Be- und Entnetzungskurven zeigen eine Hysterese, welche
aus der Uberwindung der Oberflichenspannung bei der Benetzung resultiert. Ist
diese ortlich auf dem Thermoblech noch nicht iberwunden, bilden sich Strihnen
und trockene Stellen, die nicht benetzt sind. Wird die Oberflichenspannung bei
der Benetzung auf dem gesamten Thermoblech einmal tiberwunden, ist die Platte
vollkommen benetzt und bleibt es auch mit sinkender Berieselungsdichte. Der
Schnittpunkt der Benetzungs- mit der Entnetzungskurve bildet die Mindestberie-
selungsdichte, welche im Diagramm durch ,,MBD* gekennzeichnet ist. Dabei war
die Mindestberieselungsdichte unabhingig von den untersuchten Spaltweiten.
Weitere Messungen mit unterschiedlichen Stoffsystemen und Betriebsbedingun-
gen sollen eine breite Datenbasis auch fiir kleine Film-Reynoldszahlen schaffen.

Im weiteren Verlauf ist die Entwicklung eines Verfahrens zur Messung der lokalen
und mittleren Filmdicken geplant. Hiermit sollen Erkenntnisse tiber das fluiddyna-
mische Verhalten der Platten auch fir verschiedene Aufgabesysteme gewonnen
werden.

4.2.6 IntegrierteRessourceneffizienzanalyse zur Reduzierung der Klimabe-
lastung von Produktionsstandorten der chemischen Industrie - InReff
(Mandy Wesche, M. Sc.)

Fir die Verminderung produktionsbedingter Treibhausgasemissionen geniigt es in
der Regel nicht, ausschliefllich die direkten Emissionen und den unmittelbaren
Energieverbrauch eines Produktionssystems oder Verfahrens zu betrachten. Vor
allem in der materialintensiven chemischen Industrie muss die Klimawirksamkeit
der eingesetzter Rohstoffe sowie die Komplexitit der stellenweise stark vernetzten
Produktionsanlagen bei der Systemoptimierung bertcksichtigt werden. Hierbei
berithren sich verfahrenstechnische, 6kobilanzielle, 6konomische und optimie-
rungsorientierte Ansitze. Fir den Anwender, insbesondere in kleinen und mittle-
ren Unternehmen, ist die Berticksichtigung dieser Zusammenhinge sowie die Be-
wertung und Auswahl geeigneter Analyse- und Planungstechniken nicht trivial,
zumal geeignete Schnittstellen zwischen den jeweiligen Methoden und Software-
Tools oftmals fehlen. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass eine Verkntpfung der
verschiedenen Methoden wesentlich zur Steigerung der Ressourceneffizienz und
zur Reduzierung der Treibhausgasemissionen beitragen kann.
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In Zusammenarbeit mit der ifu Institut fir Umweltinformatik Hamburg GmbH,
dem Institut fiir Industrial Ecology (Hochschule Pforzheim) und den Industrie-
partnern H.C. Starck GmbH und Sachtleben Chemie GmbH wird im Forschungs-
projekt InReff das Ziel verfolgt, in der chemischen Industrie etablierte Methoden
der Verfahrensentwicklung und -planung, wie z. B. FlieBbildsimulation (FBS),
Wirmeintegrationsanalyse, Stoffstromanalyse, Material Flow Cost Accounting
(MFCA) und Life Cycle Assessment (LCA), im Sinne einer kohdrenten Vorge-
hensweise zu kombinieren und durch eine IT-basierte Werkzeugumgebung fiir
integrierte Ressourceneffizienzanalysen zu unterstiitzen. Involviert sind aul3erdem
als assoziierten Partner die Wacker Chemie AG und die BASF SE.

Das ICTV fithrt im Rahmen des Projektes folgende Untersuchungen durch bzw.
unterstitzt dabei:

" Methodenentwicklung zur Integration von Ergebnissen aus der Flie3bild-
simulation und von Strategien zur Warmeintegration

* Abbildung von Fallbeispielen als Basis fur die Identifikationen von Mal3-
nahmen im Rahmen der integrierten Ressourceneffizienzanalyse

Methodenentwicklnng

Im ersten Schritt soll eine geeignete Schnittstelle zwischen dem FlieBbildsimulator
CHEMCAD und der Stoffstrommodellierungssoftware Umberto” definiert wet-
den. Dazu wird am Beispiel der Dampferzeugung bei der Firma H.C. Starck der
bidirektionale Datentransfer zwischen beiden Werkzeugen untersucht.

know the flow.

o B _[H Datentransfer R LR U

& E

Abb. 4.38: Datentransfer zwischen CHEMCAD und Umberto®

Dabei steht die Identifikation eines Minimaldatensatzes fiir eine méglichst detail-
lierte Darstellung des Prozesses und die Erarbeitung eines entsprechenden Kon-
zeptes zur Datenintegration im Vordergrund. Dieses Konzept soll im nachsten
Schritt durch die zusatzliche Berticksichtigung von Daten aus Wirmeintegrations-
analysen erweitert werden.
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Integrierte Ressourceneffizienzanalyse

Im Rahmen dieser Untersuchungen wird von je einem Beispielprozess der betei-
ligten Industriepartner eine FlieBbildsimulation mit der Software CHEMCAD fiir
thermodynamische Betrachtungen und ein Stoffstromnetzmodell fir 6konomische
und 6kologische Betrachtungen in Umberto® erstellt. Bei den betrachteten Prozes-
sen handelt es sich um eine Hartmetallprozesskette der H.C. Starck GmbH und
den Prozessverbund zur Bariumsulfat- und Zinksulfid-Herstellung der
Sachtleben Chemie GmbH. Es sollen die Anforderungen an die Schnittstelle zwi-
schen FBS und Stoffstrommodellen herausgearbeitet und ein prototypisches Bei-
spiel umgesetzt werden. Ziel ist es, den Datentransfer zwischen den verschiedenen
Softwarewerkzeugen in der Verfahrensentwicklung zu vereinfachen.

Auf Basis der Information aus den Ergebnissen der FlieBbildsimulation und den
Analysen der Materialstrommodellierung sollen im Anschluss energetische und
stoffliche Schwachstellen in den Beispielprozessen erkannt und damit Potenziale
zur Steigerung der Ressourceneffizienz identifiziert werden. Diese sollen 6kolo-
gisch sowie unter betriebswirtschaftlichen Gesichtspunkten bewertet werden. Im
Anschluss daran gilt es, verfahrenstechnische Losungskonzepte zur Hebung der
Potenziale in den Beispielprozessen zu erstellen. Basierend darauf kénnen beide
Industriepartner entsprechende MalB3nahmen einleiten, mit denen der Material-
und Energieverbrauch sowie die damit einhergehenden Treibhausgasemissionen
reduziert werden kénnen.

Dieses Forschungsprojekt wird mit Mitteln des Bundesministerinms fiir Bildung und Forschung
(BMBE) im Rabmen der FordermafSnahme ,, Technologien fiir Nachbaltigkeit und Klimaschutz
— Chemische Prozesse” gefordert und vom Projekttriger im Deutschen Zentrum fiir Luft- und
Raumfabrt (DLR), Bonn betrent.

4.2.7 Riickgewinnung von Elektrolytlosungsmitteln aus Lithium-Ionen-
Batterien
(Dipl.-Ing. Christian Bradtmoller)

Ziel des Projektes ist eine Betrachtung der gesamten Prozesskette des Recyclings
zur Riickgewinnung der in den Batterien enthaltenen Metalle, Ubergangsmetalle,
Elektrolyte und deren Inhaltsstoffe. Zu diesem Zweck arbeiten zwolf Unterneh-
men, funf Institute der TU Braunschweig und ein Institut der Westfilischen
Wilhelms-Universitit Miinster zusammen, um den Gesamtprozess verfahrens-
technisch auszuarbeiten und in einer Pilotanlage zu realisieren.

Da im Rahmen der Elektromobilitit eine starke Zunahme der Nutzung von
Lithium-Tonen-Batterien zu erwarten ist, stellt sich aus 6konomischen wie 6kolo-
gischen Motiven die Frage, welche Teile einer Batterie recycelt werden konnen.
Als Stand der Technik kann die Wiedergewinnung von enthaltenen Metallen wie
Kupfer und Aluminium sowie der Kunststoffe angesehen werden. Ob auch die in
den Elektroden enthaltenen Ubergangsmetalle wie Kobalt, Nickel und Mangan
etwa in Hochofenprozessen zuriickgewonnen werden kénnen, wurde bereits in
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anderen Projekten untersucht. Dabei gehen aber nicht nur Lithium und Alumini-
um groftenteils verloren, sondern auch die im Elektrolyt enthaltenen organischen
Losungsmittel Ethylencarbonat (EC) und Dimethylcarbonat (DMC) und der La-
dungstriger Lithiumhexafluorophophat (LiPF;) verloren. Im Rahmen von
LithoRec II wird daher ein Prozess ausgearbeitet, der mit der Sammlung der Batte-
rien beginnt, den Elektrolyt verfigbar machen soll und in einer hydrometallurgi-
schen Gewinnung von Lithium und Ubergangsmetallen endet. Den Aspekten des
Prozesses, die am ICTV untersucht werden, sind die Sammlung, Entladung und
Demontage der Batterien bis auf Zellebene sowie die Zerkleinerung der Batterie-
zellen vorgelagert. Am ICTV werden die Extraktion von EC und LiPF, aus der
Beschichtung der Elektroden, die Wiedergewinnung der Losungsmittel aus anfal-
lenden Gasstromen und in Zusammenarbeit mit Industriepartnern die Aufarbei-
tung der Losungsmittelgemische mittels Rektifikation untersucht. Im Anschluss
finden die Auftrennung verschiedener Folien, des Aktivmaterials und die hydro-
metallurgische Wiedergewinnung von Lithium und anderen Metallen statt. We-
sentliches Merkmal ist dabei die Komplexitat des Prozesses. Es gilt basierend auf
verfahrenstechnisch sinnvollen Betriebsweisen der Einzelschritte ein Optimum
des gesamten Recyclingprozesses zu finden.

Exctraktion von Elektrolythestandteilen

Ziel der Extraktion ist es, aus der Beschichtung der Elektroden, die aus kompak-
tierten Partikeln des Aktivmaterials, Rufl und Graphit besteht, den im Porensys-
tem gebundenen Elektrolyten und somit die Zielkomponenten Ethylencarbonat
und LiPF, verfiighar zu machen. Problematisch sind hier die geringe Schiittdichte
der zerkleinerten Zellen sowie die stoffliche Heterogenitit des Festmaterials, die
besondere Anforderungen an die apparative Ausfihrung der Extraktion stellen.
Ebenso hat die Prozessfihrung Auswirkungen auf den apparativen und energeti-
schen Aufwand bei der nachfolgenden rektifikativen Auftrennung.

Lasungsmittelriickgewinnung mittels Adsorption/ Desorption

In der Prozesskette fallen 16sungsmittelbeladene Gasstrome an, fiir welche eine
geeignete Reinigungstechnologie ausgearbeitet werden muss. Als erster Ansatz soll
eine Kombination aus Kondensation und Ad-/Desorption untersucht werden.
Dabei ist auch zu priifen, in wie fern eine Rickgewinnung der Losungsmittel aus
dem Kondensat und Desorbat wirtschaftlich und 6kologisch vorteilhaft ist.

Rektifikation der Lisungsmittelgenmische

Die aus dem Gasstrom abgetrennten Losungsmittel zusammen mit dem Extrakt
aus den zerkleinerten Zellen miissen anschlieBend wieder in die reinen Kompo-
nenten aufgetrennt werden. Hierfir soll eine Rektifikation zum Einsatz kommen,
wobei gleichzeitig ein LiPF-reicher Strom zu Rickgewinnung des Leitsalzes aus-
geschleust werden soll.

Das Projekt wird vom Bundesministerium fiir Unnpelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit
gefordert.
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4.3 Mikroverfahrenstechnik

4.3.1 Vom Batch zur Kontifertigung: Neue Prozessfenster und Fertigungs-
strategien durch Mikroproduktionstechnologie
(Dipl.-Ing. Laura Grundemann)

Batchprozesse tiberwiegen in der Spezial- und Feinchemie, da sie eine hohe Flexi-
bilitit aufweisen und mit geringen Herstellkosten fiir die in diesen Branchen typi-
schen Produktionsmengen einhergehen. In Batchkesseln sind jedoch Wirme- und
Stofftransportprozesse durch die langen Transportwege limitiert. Dies resultiert in
langen Prozesszeiten sowie inhomogenen Konzentrations- und/oder Tempera-
turverteilungen, welche wiederum Qualititsschwankungen von Batch zu Batch
sowie hohe Energiekosten nach sich ziehen. Da die meisten Batchanlagen zudem
als Multiproduktanlagen eingesetzt werden, ist ein Reinigungszyklus nach jedem
Produktionsdurchgang von Néten. Dies fithrt zu einem hohen spezifischen Reini-
gungsmittelbedarf.

Eine Alternative zur diskontinuierlichen Betriebsweise stellt die kontinuietliche
Kampagnenfertigung dar. Dabei wird tiber eine vorher definierte Kampagnenlinge
ein bestimmtes Produkt hergestellt. AnschlieBend wird ein Produktwechselschritt
eingeleitet, wahrend dessen die Anlage gereinigt, gef. sterilisiert und fiir den nich-
sten Durchgang vorbereitet wird. Zur Intensivierung der einzelnen Prozessschritte
kénnen mikro- und millistrukturierte Komponenten beitragen. Aufgrund der Neu-
heit der Technologie werden bislang zumeist bestehende Batch in Mikro-/Milli-
Kontiprozesse uiberfiihrt. Wihrend der Entwicklung des Neuverfahrens ist es je-
doch wichtig, die bisherigen Prozessschritte und Betriebsbedingungen dahin-
gehend zu iberpriifen, ob sie noch valide sind oder ob sich neue, vorteilhaftere
Prozessfenster realisieren lassen.

Am Beispiel von Schreibfarben wurde ein Batchprozess in eine kontinuierliche
Kampagnenfertigung mittels mikro- und millistrukturierter Komponenten iber-
tihrt. Eine Rezepturadaption erlaubt, auf lange Heizvorginge wahrend der Er-
stellung von Vormischungen zu verzichten. Zudem reduziert sich die zur Reaktion
benotigte Verweilzeit im kontinuierlich durchflossenen Kapillarreaktor im Ver-
gleich zum Batchkessel um mehr als 99 %. Beides tragt zu einer Absenkung des
spezifischen Energiebedarfs bei. Gleichzeitig haben die Untersuchungen an der
Laboranlage gezeigt, dass die Reinigungsmittelmenge bei einer Verfahrensum-
stellung gesenkt werden kann. Jedoch ist die kontinuierliche Kampagnenferticung
mit einem hoheren Apparate- und Komponentenbedarf verbunden als das char-
genweise Verfahren. Daraus resultieren ein hohes Umweltwirkungspotential wah-
rend der Herstellung der entsprechenden Komponenten sowie hohe Anschaf-
fungskosten.

Ob und inwiefern das neu entwickelte Verfahren 6kologisch und 6konomisch vor-
teilhaft gegentiber dem traditionellen Batchverfahren ist, wurde daher im Rahmen
einer Okologischen und 6konomischen Prozessbewertung untersucht. Dabei um-
fassten die Systemgrenzen die Vorketten der Komponenten und Betriebsstoffe,

-64 -
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



den eigentlichen Farbherstellungsprozess sowie die Entsorgungsstufen. Zur Stoff-
strommodellierung der beiden betrachteten Verfahrensalternativen wurde das
Programm Umberto® der ifu Hamburg GmbH eingesetzt. Die obere Modellebene
des diskontinuierlichen Prozesses ist beispielhaft in Abb. 4.39 dargestellt. In der
darunter liegenden Ebene findet sich die Abbildung des Farbherstellungsprozesses
selbst. Die Vorketten und Entsorgungsstufen wurden tber Datensitze der
ecoinvent-Datenbank eingebunden. Zur Abschitzung der mit den beiden Verfah-
rensalternativen verbundenen potentiellen Umweltwirkungen wurde die CML
2001- Methode angewendet.

Farb-

e O
B herstellung

e ———
Entsargung Antagemkampane rien

82

- Ent-

sorgung

Vorketten —

Abb. 4.39: Obere Ebene des in Umberto® aufgesetzten Stoffstrommodells fiir
das diskontinuierliche Produktionsverfahren von Schreibfarben

Die Bilanzdaten aus dem Stoffstrommodell dienten aullerdem als Basis fur die
6konomische Bewertung. So wurden die Stoff- und Energiemengen in beiden Fal-
len mit Kostensatzen verknipft. Zudem wurden die Anschaffungs- und An-
schaffungsnebenkosten, wie Bau und Montage der Anlagen, sowie die Personal-
kosten bestimmt. Zur 6konomischen Bewertung wurden schliellich die jahtlichen
Herstellkosten sowie die Amortisationszeit einer Neuanschaffung als auch einer
Ersatzinvestition herangezogen.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die kontinuierliche Kampagenfertigcung
von Schreibfarben sowohl 6kologisch als auch 6konomisch vorteilhaft ist. Bei bei-
den Bewertungsebenen wurden zudem Sensitivititsanalysen durchgefihrt, um die
Auswirkungen von Anderungen einiger wahrend der Modellierung und Bilan-
zierung getroffenen Annahmen auf die Bewertung zu tberprifen. Auf diese Weise
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konnten zusitzliche Hinweise zur Gestaltung einer kontinuierlichen Kampagnen-
fertigung gewonnen werden.

Das Projekt wurde gefordert von der Dentschen Bundesstiftung Unnwelt (DBU) und in Zusanm-
menarbeit mit der Firma Pelikan Produktionsgesellschaft mbH & Co. KG durchgefiibrt.

4.3.2 Umstellung von batchweise auf kontinuierliche Fertigung unter Nut-
zung mikroverfahrenstechnischer Komponenten
(Dipl.-Ing. Martin Schoenitz)

Die Gestaltung energieeffizienter Prozesse stellt in allen Bereichen der stoffwan-
delnden Industrie einen wesentlichen Beitrag flir eine nachhaltige und umwelt-
schonende Produktion am Standort Deutschland dar. Dies driickt sich z. B. in
dem seit nunmehr zwei Jahrzehnten stetig sinkenden spezifischen Energiever-
brauch aller Produktionen der chemischen Industrie aus. Verglichen mit dem Re-
terenzjahr 1990 stieg die Produktion bis 2008 um 58%, wihrend im selben Zeit-
raum der Energieverbrauch um 18% und resultierend daraus die Emission von
Treibhausgasen um 37% sanken. Im Vergleich zur mittleren Produktionssteige-
rung von 28% und einer CO,-Einsparung von 20% der energieintensiven Indus-
trien in Deutschland (Baustoffe, Chemie, Glas, NE-Metalle, Papier und Stahl)
nimmt die Chemie damit eine fithrende Rolle ein. Einen wesentlichen Beitrag dazu
leisten Wirmeintegrationsmal3nahmen, d. h. die prozessinterne oder auch pro-
zessubergreifende, standortinterne Nutzung von Wirmeangeboten an Verfahrens-
stellen mit Wirmebedarf. Die meisten Produkte, darunter Feinchemikalien, Aro-
ma-, Effekt- und pharmazeutische Wirkstoffe, werden diskontinuierlich oder semi-
kontinuierlich hergestellt, d.h. die einzelnen Prozessstufen werden zeitlich hinter-
einander durchlaufen. Dies geschieht oft im selben Apparat, die vielfach als
mantelthermostatisierte Ruhrkessel ausgefiihrt sind. Nachteilig wirkt sich bei die-
sen Prozessen der haufig apparativ bedingte hohe Energieeintrag zur Vermi-
schung, Erwirmung und Reaktion aus. Eine Ruckgewinnung des Energieeintrags
durch Wirmeintegrationsmalinahmen wiirde den Einsatz von Wairmespeichern
erfordern, da Heiz- und Kihlbedarfe zu unterschiedlichen Zeiten anfallen und
damit nicht direkt wirmeintegriert werden kénnen. Dies ist meist nicht wirtschaft-
lich, so dass Energieeffizienzpotentiale nicht erschlossen werden. Zugleich erfor-
dert die diskontinuierliche Betriebsweise zahlreiche Reinigungs- und Spilschritte,
um bei Produktwechsel oder nachfolgenden Prozessstufen in demselben Apparat
eine Kreuzkontamination auszuschlieBen. Dabei, sowie zur Vorlésung von pulver-
térmigen Einsatzstoffen oder bei Produktreinigungsschritten, fallen grof3e Mengen
Wasser und Betriebsmittel an, die umweltgerecht zu entsorgen und oft mit Pro-
duktverlusten verbunden sind. Diesen Nachteilen kann durch die Umstellung der
Verfahren auf eine kontinuierliche Betriebsweise begegnet werden. Bei einer Viel-
zahl von Prozessen konnen dadurch Verbesserungen erwartet werden, wie z. B.

- WirmeintegrationsmalB3nahmen zur Senkung des externen Energiebedarfs,

- Verminderung von Spiilstrémen durch geringeres internes Anlagenvolumen,
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- Reduzierung von Reinigungsagenzien und -aufwand durch Kampagnen-
produktion.

Allerdings werden die oben genannten Potentiale der Umstellung von Batch- auf
kontinuierliche Fertigung bisher noch nicht befriedigend erschlossen. Vor allem
gro3e Unternehmen haben dies fir ihr Produktportfolio bereits untersucht und
teilweise umgesetzt. Gerade kleine und mittelstindische Unternehmen (KMU)
fertigen jedoch viele Produkte diskontinuierlich oder halbkontinuierlich, die gut
fir eine kontinuierliche Fahrweise geeignet wiren. Zudem weisen diese diskonti-
nuierlichen Prozesse, die zumeist ohne Zwischenspeicher bzw. mit nicht optimaler
Temperaturfuhrung durchgefiihrt werden, ein hohes Potential fiir Energieein-
sparungen auf. Der Wunsch nach neuen Produkten, eine steigende Nachfrage
sowie der sich standig verschirfende Konkurrenzdruck auslandischer Billiganbie-
ter erfordern eine kostengtinstigere und bzgl. Energie und Materialeinsatz nachhal-
tige Produktion. In diesem Projekt soll anhand von zwei Beispielprozessen gezeigt
werden, dass die Umstellung auf eine kontinuierliche Produktion zu Energieein-
sparungen, zu einer Kostenreduktion und so zur Stirkung der Wettbewerbsfihig-
keit fithren kann. Die Beispielprozesse werden von den industriellen Projekt-
partnern derzeit als Batch- bzw. teilkontinuierliche Prozesse ausgetibt. Sie repri-
sentieren typische und zugleich fir eine kontinuierliche Verfahrensweise beson-
ders herausfordernde stoffliche Bedingungen: hochviskose, schiumende und fest-
stoffhaltige Finsatzstrome. Gerade solche Bedingungen stellen oft ein Innovati-
onshemmnis fir die Einfihrung kontinuierlicher mikroverfahrenstechnischer
Produktionsprozesse dar und werden daher hier gezielt adressiert.

Kontinuierliche Herstellung einer Bindemittelemulsion bei der Auro Pflangenchemie AG

Abb. 4.40:

Bei der Auro Pflanzen-
chemie AG betriebener
Batchkessel zur
Bindemittelemulsionher-
stellung

Die Fa. Auro Pflanzenchemie AG, Braunschweig, stellt Beschichtungs- und Reini-
gungsmittel auf Basis pflanzlicher Rohstoffe her. Hier wird die Ubertragung eines
bisherigen Batchverfahrens zur Herstellung von Bindemittelemulsionen betrach-
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tet. Eine besondere Herausforderung stellt dabei das Mischen und Emulgieren
von hochviskosen Edukten bzw. Produkten in mini- und mikroverfahrenstech-
nischen Apparaten dar. Diese Edukte werden bisher batchweise unter hohem
Energieaufwand mittels eines Dissolvers in Wasser dispergiert. Energieeinspar-
potentiale ergeben sich durch den Einsatz von mikroverfahrenstechnischen Kom-
ponenten aullerdem bei der Erwirmung der Edukte sowie bei der Bereitstellung
von heilem Reinigungswasser. Zudem wird eine deutliche Reduktion der
benétigten Reinigungsmittelmenge zur Anlagenspiilung angestrebt.

Kontinuierliche Aufreinigung von Aminosanren bei der Amino GmbH

Amino GmbH + ICTV ICTV

@=78mm @=38mm @ =35mm
H=36m H=2m H=045m
V=15L 2L 0,465 L

Abb. 4.41:  Scale-Down Stufen fiir die Modellierung der Chromatographie bei
der Amino GmbH (Mitte), Aktuell genutzte Chromatographiesiule
(links), SMB-System der Firma Knauer (rechts)

Der zweite betrachtete Prozess wird durch die Fa. Amino GmbH, Frellstedt,
betrieben. Diese produziert hochreine Aminosauren fiir die Pharmaindustrie. Die
aus einer Fermentation gewonnene Rohaminosiure wird zunichst diskontinuier-
lich gelost, anschliefend filtriert und gelangt danach in eine semikontinuierliche
Single-Column-Chromatographie. Zur Erhaltung einer Sterilbarriere werden alle
Prozessschritte bei erhohter Temperatur durchgefiihrt. Nachteilig sind hierbei der
Anfall sehr groler Eluentmengen, die grole Verdunnung der gereinigten Amino-
sdure, was einen erhohten Energieeinsatz in der nachfolgenden Verdampfungs-
kristallisation erfordert, sowie die nicht mogliche bzw. nicht wirtschaftliche War-
meintegration. In dem Projekt sollen daher die Schritte Losen und Chromato-
graphie kontinuierlich ausgefiihrt werden, letztere als Simulated-Moving-Bed-
Chromatographie. Dadurch kénnen Losemittel- und Eluentstrome deutlich redu-
ziert werden, eine Wirmeintegration wird moglich und eine bessere Temperatur-
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fuhrung vermindert die thermische Belastung der Aminosiuren, was zu einer ge-
steigerten Produktqualitit fihrt.

Das Verbundprojekt ,,Steigerung der Energieeffiziens von Produktionsprozessen durch Umstel-
lung von batchweiser auf kontinuierliche Fertigung unter Nutzung mini- und mikro-
verfahrenstechnischer Komponenten uKontE “ wird vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und
Technologie in Rahmen der Fordermafnabme ,,Energieeffizienz in der Industrie” gefordert.

4.4 Biotechnologische und pharmazeutische Verfahren

4.4.1 Integration von Reaktion und Produktabtrennung fiir trienzymatisch
katalysierte Synthesen hochwertiger Oligosaccharide aus Saccharose
(Dipl.-Biotechnol. Thomas Waluga)

Kohlenhydrate stellen die grof3te Menge an Biomasse auf der Erde dar und kon-
nen als kostengtinstige und 6kologisch sinnvolle Quelle sowohl fiir Massenpro-
dukte wie beispielsweise biogene Kraftstoffe, als auch fiir Feinchemikalien, phar-
mazeutische Wirkstoffe und ebenso Nahrungsmittelerginzungen dienen. Das 3-
(1-3) verkntpfte Disaccharid Laminaribiose ist aufgrund seiner anticancerogenen
Aktivitit ein sehr interessanter Vertreter dieser Stoffklassen und kann beispielwei-
se als ,,building block® fiir neue Pharmazeutika genutzt werden. In diesem For-
schungsprojekt wird die trienzymatisch katalysierte Synthese von Laminaribiose
aus Saccharose untersucht. Da Laminaribiose im Reaktionssystem als Intermediat
vorliegt und das thermodynamische Gleichgewicht der trienzymatischen Synthese
die Bildung von Laminaribiose nicht bevorzugt, wird durch eine reaktionsinte-
grierte Adsorption eine Produktsenke generiert und das Zielprodukt direkt im Bio-
reaktor gewonnen. Neben der Produktgewinnung werden im Rahmen des Projek-
tes auf Basis des genannten, modellhaften biochemischen Reaktionssystem Gestal-
tungsregeln fir Prozesse mit mehrenzymatischer Biokatalyse bei reaktionsinte-
grierter Produktgewinnung entworfen. Hierfur werden alle Teilschritte einzeln un-
tersucht, modelliert und zu einem Gesamtmodell zusammengefiigt.

Um die Standzeit der Enzyme im Bioreaktor zu erhohen werden diese in einer
Chitosan-Polyphosphat-Matrix immobilisiert. Fir ein sinnvolles Prozessdesign
mussen die Stofftransporteigenschaften der Substrate und Produkte durch die
Matrix bekannt sein und ggf. durch eine geeignete Formulierung der Matrix opti-
miert werden. Die Bestimmung des Stofftransports erfolgt sowohl in einer Diffu-
sionsmesszelle als auch parallel dazu durch Effusionsexperimente mit Perlen. Da-
bei zeigt sich eine grundsitzliche Vergleichbarkeit der Ergebnisse, wobei jedoch
die Effusionsmessungen aufgrund der nicht-idealen Kugelform realer Perlen eine
deutlich gréBlere Streuung der Messwerte aufweisen. In Tab. 4.2 sind beispielhaft
die Diffusionskoeffizienten verschiedener Zucker in einer 2%-Chitosanmatrix bei
T = 25°C und T = 40°C angefihrt, welche in einer Diffusionsmesszelle ermittelt
wurden. Bei 25°C entsprechen die Koeffizienten in der Matrix etwa einem Drittel
des freien Diffusionskoeffizienten. Bei einer Temperaturerhohung auf 40°C sinkt
die Diffusion in der Matrix auf ein Viertel der freien Diffusion.
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Tab. 4.2:

Diffusionskoeffizienten
Chitosanmatrix bei T = 25°C und 40°C

verschiedener

Zucker

in

2%-

einer

Zucker Dy Dy, Dy / D25,H20 Dy, / D40,H2()
[10—1() mZ S—l] [10—10 m2 S—l] [_] [_]
Fruktose 2,27 2,38 0,33 0,26
Glukose 2,15 2,21 0,32 0,25
Saccharose 1,67 1,66 0,33 0,23

Weiterhin zeigt sich, dass der Chitosananteil einen groBen Einfluss auf die Diffu-
sionskoeffizienten hat. So steigt der Diffusionskoeffizient in einer 1,5%igen
Chitosanmatrix bei 25°C auf die Hilfte des freien Diffusionskoeffizienten. Im be-
trachteten Wertebereich konnte kein signifikanter Einfluss der Polyphosphatkon-
zentration sowie des pH-Wertes dieser Komplexierungslosung auf die Diffusion
nachgewiesen werden.

Die Produktgewinnung erfolgt reaktionsintegriert mittels Adsorption. Zunichst
wurden verschiedene BEA-Zeolithe auf ihre Affinitit zur Laminaribiose im Ver-
gleich zu den vorliegenden Reaktanden untersucht. Dabei zeigte sich, dass der
BEA 50 Zeolith die besten Adsorptionseigenschaften aufweist. Abbildung 4.42
zeigt Adsorptionsisothermen fur Laminaribiose sowie Glukose und Fruktose. Die-
se lassen sich mit der Gleichung nach Langmuir beschreiben. Die entsprechenden
Parameter sind in Tab. 4.3 dargestellt.

b, i max
Zucker N T
gl Mg gl Tab. 4.3

Taminaribiose 0,0494 100,54  Langmuir-Parameter und Sitti-
gungsbeladungen von Fruktose,
Glukose und LLaminaribiose am

Fruktose 0,0168 61,54 Zeolithen BEA 50 bei 42°C in
Sorensenpuffer, pH 7.

Glukose 0,0050 136,04
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Abb. 4.42: X Frictose . [
Adsorptionsisothermen 7 :
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Verdrangungs-
desorption bei

T = 57°C mit

5 wt-% Ethanol

Fir das Substrat Saccharose sowie Glukose-1-Phosphat wurde keine Adsorption
am Zeolithen nachgewiesen. Dieses Ergebnis ist in der Literatur beschrieben und
wird auf die a-Bindung am C,;-Atom des Glukoserings zurtickgefthrt.

Nach Ausschleusung der beladenen Zeolithe aus dem Reaktor muss eine Desorp-
tion durchgefithrt werden. Eine kurze Waschung bei 4°C leitet keine nennenswer-
te Desorption ein, wie in Abb. 4.43 dargestellt. Anschlieend erfolgt eine thermi-
sche Desorption, welche zur Gewinnung von adsorbierten Zuckern etabliert ist.
Eine Desorptionstemperatur von 70°C fihrt allerdings zur Hydrolyse der
Laminaribiose. So entstehen Abbauprodukte (u. a. Glukose), welche die Reinheit
und Ausbeute der Laminaribiose reduzieren. Eine Desorptionstemperatur von
57°C fihrt zu verringerter Hydrolyse, jedoch auch zur unvollstindigeren Entla-
dung. Eine Verdrangungsdesorption mit 5 wt% Ethanol bewirkt eine deutlich ge-
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ringere Restbeladung bei hoher Reinheit. Jedoch muss dann eine weitere Kompo-
nente im folgenden Prozessverlauf entfernt werden. Die Hydrolyse selber wird
durch den Zeolithen katalysiert. Am Beispiel eines BEA 150 Zeolithen konnte
nachgewiesen werden, dass bei gleichen Desorptionsbedingungen nur eine mini-
male Hydrolyse der Laminaribiose einsetzt. Jedoch sind die Adsorptionseigen-
schaften eines BEA 150 Zeolithen nicht ausreichend fur eine sinnvolle Applikati-
on. Aus der Literatur ist jedoch bekannt, dass extrudierte Zeolithe ithre Aziditit
verlieren kénnen, so dass sich so eine Moglichkeit ergibt, die guten Adsorptionsei-
genschaften des BEA 50 in extrudierter Form zu nutzen. Extrudierte Zeolithe zei-
gen auch eine beschleunigte Desorption.

Das Prozessdesign wird durch eine am ICTV entwickelte MatLab®-Simulation
unterstitzt. Aufbauend auf den Reaktionskinetiken, welche am Institut fir
Technische Chemie der TU Braunschweig entwickelt wurden, sowie den selber
bestimmten Adsorptionsparametern, wurde ein entsprechendes Simulationstool
zunichst fir Batchprozesse entwickelt. In einem ersten Schritt wurde das Mengen-
verhiltnis der drei beteiligten Enzyme aufeinander abgestimmt. So kann im Ver-
gleich zu einer Gleichverteilung der beteiligten Enzyme die Ausbeute von
0,05 mol Laminaribiose pro mol Saccharose durch eine entsprechende asymmetri-
sche Verteilung auf 0,13 mol pro mol gesteigert werden. Auch der positive Ein-
fluss der reaktionsintegrierten Adsorption kann durch die Simulation beschrieben
werden. Hierbei zeigt sich die Notwendigkeit der kontinuierlichen Adsorption:
wihrend eines Batchprozesses kann bei einer nicht-kontinuierlichen Adsorption
die Ausbeute auf lediglich 0,16 mol pro mol gesteigert werden. Wird der Zeolith
jedoch beispielsweise alle 100 Minuten (bei einer Prozessdauer von etwa 2000 Mi-
nuten) gewechselt, so lisst sich die Ausbeute auf 0,32 mol pro mol steigern.

Dieses Forschungsprojekt wird von der Dentschen Forschungsgemeinschaft (DFG) gefordert und
in Kooperation mit dem Institut fiir Technische Chemie, Abt. Technologie der Koblenhydrate, der
TU Braunschweig durchgefiibrt.

4.4.2 Kristallisation von Lipidnanopartikeln in Mikrowirmeiibertragern
(Dipl.-Ing. Martin Schoenitz)

Die Forschergruppe 856 ,,Mikrosysteme fur partikulire Life Science-Produkte
mikroPART* der Deutschen Forschungsgemeinschaft beschiftigt sich mit der
Verfahrensumstellung von etablierten Batchprozessen zu kontinuierlich betriebe-
nen Prozessen. Dabei soll die Verfahrensumstellung besonders durch die Anwen-
dung von mikrostrukturierten Apparaten realisiert werden, um die Vorteile der
Mikroverfahrenstechnik bzgl. Prozessintensivierung zu nutzen und deren Anwen-
dung fur problematische Stoffsysteme zu untersuchen.

-72 -
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Modellsystem: Lipidnanopartikel als innovative Wirkstofftrégersysteme

Wirkstoff

Emulgator

Abb. 4.44:
Schema
Lipidnanopartikel

Fettphase
@ 100 - 500 nm

Ein Grol3teil neu entwickelter Wirkstoffe ist schwer wasserloslich, was zu Proble-
men bei der Wirkstoffapplikation mit herkémmlichen, wasserbasierten Wirkstoff-
tragersystemen fuhrt. Feste Lipidnanopartikel bestehen im Wesentlichen aus ei-
nem festen Lipidkern, welcher lipophile Wirkstoffe aufnehmen kann, mit einer
emulgatorstabilisierten Lipidmatrix in der GroBe von ca. 100 — 500 nm (siche
Abb. 4.44). Durch die Gleichartigkeit mit korpereigenen Substanzen konnen
Lipidnanopartikel im Kérper physiologisch abgebaut werden, was im Vergleich zu
z. B. polymerbasierten Wirkstofftragersystemen einen erheblichen Vorteil darstellt.
Ublicherweise erfolgt die Herstellung von Lipidnanopartikeln batchweise mittels
Schmelzhochdruckhomogenisation und einer anschlieBenden Kristallisation durch
Abkithlung in einem Ruhrkessel, wobei wenig definierte Kiihlraten von
0,5 -5 K min™ erreicht werden. Da die verwendeten Lipide zumeist in verschiede-
nen polymorphen Formen vorkommen, kann dies zu einer undefinierten Vertei-
lung von Kiistallen der stabilen bzw. der meta-stabilen Form der
Lipidnanopartikeln fithren. Fiir Pharmazeutika sind definierte und enge Figen-
schaftsverteilungen jedoch zwingend, um gleichbleibende Produktqualititen zu
gewihrleisten.

Kontinuierliche Kristallisation von Lipidnanopartikeln

Durch den Einsatz von mikroverfahrenstechnischen Komponenten und der damit
einhergehenden Prozessintensivierung ist es moglich, ein reproduzierbares, defi-
niertes und stabiles Produkt kontinuierlich zu erzeugen. Dabei wird die Kristallisa-
tion in einem Mikrowirmetbertrager, entwickelt vom Karlsruher Institut fur
Technologie (KIT) siche Abb. 4.45, mit Kiihlraten von 10 bis 400 K s realisiert.
Das resultierende Produkt liegt tiblicherweise in einer meta-stabilen Kiristallform
vor. In einer sich anschlieBenden thermischen Nachbehandlung kann mal3ge-
schneidert eine vollstindige Umlagerung in die stabile Kristallform realisiert wer-
den.
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Dabei witd als Kiltemittel Ethanol mit bis zu -20°C gefithrt. Im Gegenstrom dazu
werden heile Lipidnanotropfen mit ca. 80°C dem Mikrowdrmetbertrager zuge-
fithrt. Durch die intensive Abkiihlung mit bis zu 400 K s durchlaufen die Lipid-
nanotropfen den Kristallisationspunkt bei ca. 30°C und verlassen den Mikro-
wirmelbertrager mit ca. 5°C als feste Lipidnanopartikel. Durch die schnelle Ab-
kithlung mit Verweilzeiten von weniger als einer Sekunde in dem Mikrowarme-
Ubertrager werden die Lipidnanopartikeln tblicherweise in meta-stabilen Kristall-
modifikationen gebildet. Das Produkt weist aber im Gegensatz zu der Batchher-
stellung immer eine reproduzierbare Kristallzusammensetzung auf. Diese ist Aus-
gangsbasis fir eine gezielte Umlagerung zu stabilen Kristallmodifikationen. Dieser
Verfahrensschritt wird mit Hilfe einer thermischen Verweilstrecke realisiert. Dabei
sollen die Lipidnanopartikeln bei Temperaturen, welche sich gerade noch unter
den Schmelzpunkten der beteiligten Lipide befinden, bei méglichst geringen Ver-
weil- bzw. Reaktionszeiten in stabile Kristallmodifikationen tuberfithrt werden.

Abb. 4.45:
Mikrowarmetibertrager (KIT), Lange:
220 mm

Fouling wibrend der kontinuierlichen Kristallisation

Die kontinuierliche Kristallisation von Lipidnanopartikeln fihrt zu Fouling in den
Kanalen des Mikrowarmetbertragers. Dies ist nicht iiberraschend, da besonders

400 pm

Abb. 4.46: Foulingerscheinungen in Kanilen des Mikrowirmetbertragers: Mikro-
kanalfolie (l.), Digitalmikroskopaufnahmen (m. und r.)
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bei der Forderung von dispersen Stoffsystemen in mikroverfahrenstechnischen
Apparaten durch die geringen Querschnitte mit Ablagerungen zu rechnen ist.
Daher wird in diesem Projekt untersucht, wie Prozessparameter einzustellen und
Formulierungen anzupassen sind, um Fouling zu vermindern oder sogar zu ver-
hindern. Hier hat sich gezeigt, dass besonders eine hohe Emulgatorkonzentration
eine Foulingminderung bewirkt. Fine Verringerung der Kanalanzahl bei gleich
bleibendem Volumenstrom zeigt ebenfalls eine Foulingminderung, welche auf die
gesteigerte Schubspannung zurtickzufiihren ist. Die Ergebnisse eines Herstellungs-
versuchs sind in Abb. 4 dargestellt. Dabei wird die Lipidnanopartikelsuspension
von ca. 60°C (LNP Ein) auf ca. 5°C (LNP Aus) abgekiihlt. Fir eine Betriebszeit
von 15 Minuten zeigt sich ein Anstieg des Foulings in dem
Mikrowirmeiibertrager. Dieses wurde dabei durch den Druckverlust tiber den
Mikrowirmetibertrager detektiert. Der Druckverlust steigt von ca. 0,3 bar auf bis
zu 9 bar an. Direkt mit dem Druckverlust verbunden ist der Volumenstrom der
entsprechenden Suspension, da dieser nicht geregelt wird. Somit sinkt der Volu-
menstrom mit ansteigendem Druckverlust. Dies wird anhand der detektierten
Eingangstemperatur der Suspension ersichtlich, welche tiber den Versuch um 5°C
abfillt, da ein geringerer Volumenstrom eine gleichzeitig stirkere Abkithlung der
Suspension in dem Schlauchsystem vor dem Mikrowarmeiibertrager bedeutet. Der
ebenfalls in Abb. 4.47 dargestellte Foulingwiderstand befindet sich fir ca. 8§ Minu-
ten im negativen Bereich, was auf eine Verbesserung des Wirmeiibergangs hin-
weist. Der Foulingwiderstand erreicht fiir diesen Versuch einen Maximalwert von
2-10° m?>K W'. Im Vergleich zu makroskopischen Dimensionen entspricht dies
starkem Fouling, welches Werten des Foulingwiderstands von mehr als 10-10™* m?
K W' zugeordnet wird.
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Fir die Evaluierung von Reinigungsversuchen wurde eine visuelle in-line Detekti-
on mit Hilfe eines Digitalmikroskops entwickelt. Dabei wurde der Mikro-
wirmeubertrager so modifiziert, dass eine optische Zuginglichkeit gegeben ist. Ein
Digitalmikroskop wurde auf eine hochprazise Lineareinheit fixiert, sodass wahrend
eines Reinigungsversuches lokal mehrere Bereiche des Mikrowarmetbertragers
beobachtet werden kénnen. Dazu wird das Digitalmikroskop an die jeweilige Stelle
des Mikrowarmetibertragers verfahren und dort die entsprechenden Bilder aufge-
nommen. Nach einem Reinigungsversuch stehen fir jeden Reinigungspunkt eine
Vielzahl von Bildern zur Verfiigung, die in einem Abstand von ca. 10 Sekunden
aufgenommen wurden. Beispielhaft ist ein 20 minutiger Reinigungsverlauf in
Abb. 4.48 dargestellt. Somit lassen sich verschiedene Reinigungsmedien und
-parameter fur eine Cleaning-in-Place-Methodik evaluieren.

Das Projekt ist Teil der DFG—Forschergruppe 856 ,,mikroPART — Mikrosysteme fiir parti-
kuldre Life-Science-Produkte und wird in Kooperation mit dem Institut fiir Pharmazentische
Technologie der TU Braunschweig durchgefiibrt.

4.5 Advanced Fluids

4.5.1 Steigerung der technischen Verfiigbarkeit und der Wirtschaftlichkeit
ionischer Fliissigkeiten durch produktschonende Entwisserung
(Dipl.-Ing. Niels Wellner)

Ionische Flissigkeiten [Ionic Liquids, IL] finden einen immer breiteren Einsatz als
,»designer solvents® fiir spezielle Anwendungen. Diese reichen vom Schmiermittel
in Pumpen bis zum Elektrolyten in Solarzellen. Bei vielen dieser Anwendungen ist
sowohl eine lange Lebenszeit der IL als auch der Gehalt an Verunreinigungen von
entscheidender Bedeutung. Gerade Wasser als Verunreinigung kommt hierbei eine
wichtige Bedeutung zu. Andert sich der Wassergehalt, hat dies signifikante Aus-
wirkungen auf die Stoffdaten, besonders Viskositit, sowie die Korrosivitat. Somit
ist es wunschenswert den Wassergehalt, sowie auch andere Verunreinigungen,
schonend aus der IL entfernen zu kénnen. Dies kann thermisch schonend in ei-
nem Fallfilmverdampfer geschehen. Bei Fallfilmverdampfern lauft das aufzutren-
nende Gemisch schwerkraftgetrieben an der Innenseite des von auBlen beheizten
Verdampferrohres herab, wobei der Leichtsieder aus dem weniger als 2 mm di-
cken Film ausdampfen kann.
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Um einen méglichst industrienahen Aufbau der Versuchsanlage zu gewihrleisten
wurde ein Metall-Fallfilmverdampfer mit einem Innenrohr mit den Dimensionen
d,x s x1 =32 x 2 x 2770 mm aus Edelstahl 1.4571 sowie einem Edelstahl-
Aussenrohr aufgebaut. In Abb. 4.49 ist ein FlieBbild der Versuchsanlage gezeigt.
Hierbei ist auf der rechten Seite der Produktkreislauf zu erkennen. Das Produkt
wird aus dem Vorratsbehalter B1 mittels der Pumpe P1 nach oben in den Kopf
der Anlage zur Aufgabe auf das Innenrohr geférdert. Der Massenstrom wird hier-
bei mittels des Durchflussmessers FIR gemessen und danach auf nahe Siedetem-
peratur vorgeheizt. Nach Passieren des Verdampferrohres erfolgt eine Trennung
von Briden und Fliissigkeit. Der Briden wird im Kondensator W1 verflissigt und
danach im Auffangbehilter gravimetrisch erfasst. Heizdampfseitig wird zwischen
Mess- und Verlustkondensat unterschieden. Ersteres entsteht am Verdampferrohr,
dient der Beheizung des Produktes und wird ebenfalls messtechnisch erfasst. Letz-
teres wird zur Vorheizung benétigt oder wird als thermische Verlustleistung an die
Umgebung abgegeben. Der Wassergehalt der Proben wurde mittels Karl-Fischer-
Titration bestimmt. Jede Probe wurde mittels Dreifachbestimmung vermessen.
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Die Versuche wurden sowohl zur Batchbetrieb als auch mit kontinuierlicher Zu-
und Abfuhr durchgefihrt. In allen Versuchen wurde eine Berieselungsdichte am
Eintritt von 1,8 m> m™ h™' eingestellt. Bei dieser Berieselungsdichte und den gerin-
gen verdampften Anteilen von typisch unter 10 % kann eine durchgingige Benet-
zung des Rohres sichergestellt werden. In den Batchversuchen wurde der Gleich-
gewichtswassergehalt (GGWG) der drei verschiedenen 1L unter Variation von
Druck und Beheizungstemperatur untersucht. Der GGWG gibt den minimal er-
reichbaren Wassergehalt beim Verdampfen an und stellt somit das untere Limit
fir die Entwisserung dar. Dieser Wert ist abhangig von Druck und Temperatur.
Exemplarisch sind in Abb. 4.50 die Ergebnisse fiir zwei IL und Driicke zwischen
50 und 150 mbar dargestellt. Die eingezeichneten Trendlinien zeigen, dass fiir je-
den Druck im betrachteten Intervall eine lineare Abhingigkeit des Wassergehaltes
von der Temperatur angenommen werden kann. Es zeigt sich auch der erwartete
Zusammenhang, dass mit zunehmender Temperatur und abnehmendem Druck
ein geringerer Restwassergehalt erreicht wird. Damit ist es moglich, durch Variati-
on von Druck und Temperatur einen gewtinschten oder geforderten Mindest-
wassergehalt in Batchprozessen einzustellen. Hierbei liegt der grof3e Vorteil in der
relativ einfachen Messbarkeit einer Temperatur gegentiber dem Wassergehalt. Die-
ser kann nur unter groflen Aufwand online gemessen werden und eine Messung
im hier verwendeten offline Messsystem dauert einige Stunden. Somit kann in in-
dustriellen Prozessen der Wassergehalt iiber Druck und Temperatur bestimmt
werden, wenn gewihrleistet ist, dass das Gleichgewicht erreicht wurde. Dies ist
jedoch in vielen Prozessen nur durch lange Verweilzeiten sicherzustellen. Dies
wiederum bedeutet einen hoheren Zeit- und Energieaufwand. Daher wire eine
weitere Orientierungsgrof3e zur Bestimmung des Wassergehaltes sinnvoll. Hierzu
bietet sich die Viskositit des Gemisches an. Diese ist sowohl von der Temperatur
als auch des Wassergehaltes abhiangig und kann in vielen Prozessen einfach online
gemessen werden. Es zeigte sich in den Versuchen, dass die Viskositat mit stei-
gender Temperatur sinkt und mit sinkendem Wassergehalt steigt. Der unterschied-
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liche Anteil der beiden Parameter ist in Abb. 4.51 fur eine IL exemplarisch darge-
stellt. Bis ca. 123 °C tberwiegt hier der Einfluss der Temperatur und die Viskositit
sinkt. Dartiber steigt die Viskositit wieder stark an, hier ist der Einfluss des Was-
sergehaltes groler. Mit Kenntnis der Temperatur und der Viskositit kann so ein-
deutig der Wassergehalt bestimmt werden. Allerdings weist jede IL ein charakteris-
tisches Verhalten auf; somit ist es notwendig dieses Verfahren vorher entspre-
chend zu kalibrieren.
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Allerdings sind Batchprozesse fiir industrielle Anwendungen nur bei geringen Ka-
pazititen wirtschaftlich sinnvoll, so dass die Versuche auf eine Konti-Fahrweise
erweitert wurden. Hierbei wurde der Druck auf 50 mbar und die Heizdampf-
temperatur auf 120 °C festgesetzt. Es wurde dann der Feedmassenstrom zwischen
1 und 4 kg h'' variiert. Die Restwassergehalte dieser Versuche sind in Abb. 4.52
dargestellt. Zusitzlich sind die Wassergehalte der dquivalenten Batchversuche auf
der Ordinate angegeben. Es ist zu erkennen, dass in der gewihlten Fahrweise die
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Batch-Wassergehalte fiir die Imidazolium IL bis zu einem Massenstrom von
3 kg h' annihernd erreicht werden, bei der Ammonium IL jedoch bereits bei
kleinsten Feedstromen hohere Wassergehalte gemessen werden. Hier ist die Ver-
weilzeit nicht ausreichend, um das Wasser auszudampfen. Dies zeigte sich auch
bereits in den Batchversuchen, da auch dort wesentlich mehr Zeit bis zum Errei-
chen des Gleichgewichts bené6tigt wurde.

Das 1GF-Vorbaben der Forschungsvereinigung Dechema e.1/. wird in Kooperation mit dem
Lebrstubl fiir Chemische Reaktionstechnik der FAU Erlangen-INiirnberg durchgefiibrt und
siber die AiF im Rahmen des Programms zur Forderung der Industriellen Gemeinschafts-
Sorschung (IGF) vom Bundesministerinm fiir Wirtschaft und Technologie anforund eines Be-
schlusses des Deutschen Bundestages gefordert.

4.5.2 Reinigung Ionischer Fliissigkeiten mittels Adsorption
(Dx. rer. nat. Susann Dorn)

Der Einsatz Ionischer Flussigkeiten (engl. ionic liquids, IL) als alternatives Reakti-
onsmedium, Loésungs- oder Trennhilfsmittel bietet in zahlreichen Anwendungen
grofles Potential zur Gestaltung tiberlegener Produkte und Prozesse. Die Riickge-
winnung und der erneute Finsatz der verwendeten IL sind dabei mal3gebend fiir
die Wirtschaftlichkeit und Nachhaltigkeit eines solchen technischen Prozesses.
Wihrend leicht- und mittelsiedende Verunreinigungen meist befriedigend tber
Verdampfung abgetrennt werden kénnen, stellen insbesondere hochsiedende Ver-
unreinigungen ein erhebliches Problem dar. Die vielfach nur in sehr geringen
Mengen vorhandenen organischen Hochsieder lassen sich nur durch energetisch
hohen Aufwand (sehr hohe Temperaturen, niedrige Driicke) abtrennen; ein Pro-
zess, der bisher oft nicht wirtschaftlich darstellbar ist. Um Kosten zu minimieren
wird das Verfahren des ,,bleed-and-feed* angewendet. Bei diesem Prozess wird ein
Teilstrom des Rezyklates abgezogen und durch frische IL ersetzt. Der ausge-
schleuste Teilstrom kann z. B. thermisch entsorgt werden.

Das Forschungsvorhaben beschiftigt sich mit der Reinigung der 1L durch Adsorp-
tion an anorganischen Adsorbentien, wie z. B. Kieselgel, Aktivkohle oder Alumini-
umoxiden. Die Adsorption ermdoglicht eine selektive Trennung thermisch sensibler
Stoffe in der Gas- und Flissigkeitsphase und ist besonders zur Abtrennung gerin-
ger Mengen Verunreinigung geeignet. Die Untersuchungen betrachten hydrophile
und hydrophobe Adsorbentien. Neben der Reinigung der IL von Schwersiedern
sollen auch Untersuchungen zum Verhalten unterschiedlicher Adsorbentien an
ausgewihlten Beispielen erfolgen. Die ganzheitlichen Experimente beinhalten die
strukturelle Charakterisierung der Adsorbentien (Porenvolumen, Porengrof3e und
deren Verteilung, etc.) und die Modellierung von Adsorptionsisothermen, Adsorp-
tionswarmen und -kinetik. Die erhaltenen Daten dienen als Grundlage zur Ausle-
gung und fir das Design industrieller Adsorber.

Basis der Forschungen sind technisch relevante Aufgabenstellungen. Es sollen
Reinigungsstrategien fir folgende, bestehende Prozesse erarbeitet werden:
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- Verunreinigungen der IL mit Wasser verursacht durch die starke Hygrosko-
pie der Salze

- Abtrennung von in den IL gel6sten Nebenprodukten aus chemischen Pro-
zessen, wie z. B. der Herstellung von Bioethanol oder Celluloseacetatfasern.

Zur Untersuchung werden zunichst die IL 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid
(BMIMCI), 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat (EMIMAc), 1-Ethyl-3-methyl-
imidazoliumtosylat (EMIMTos) und  1-Ethyl-3-methylimidazulinethylsulfat
(EMIMEtSO,) herangezogen (siche Abb. 4.53).
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Abb. 4.53: 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat
Untersuchte BMIMCI,mp 80 °C EMIMAc, mp<20°C
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Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass abhingig von der IL unterschiedliche
Adsorptionspotentiale beztglich der Adsorbentien auftreten. Im Fall von Moleku-
larsieben, Aluminiumoxid und Silicagel werden die reinen 1L (BMIMCI, EMIMAC,
EMIMTos und EMIMEtSO,) nicht adsorbiert. Als mogliche Verunreinigungen
werden neben Wasser auch Stabilisatoren aus der Celluloseverformung untersucht.
Zunichst wurde das Adsorptionsverhalten der Adsorbentien gegeniiber den rei-
nen Hochsiedern experimentell getestet. Molsieb 13X, 5A und AL O; zeigten eine
besonders gute Zuginglichkeit fir die getesteten Verunreinigungen. Adsorptions-
experimente iber 24 h bei Raumtemperatur (3 g Adsorbens, 2 ml Hochsieder)
ergaben eine Beladung im Bereich von 0,3 bis 0,65 g/g. Durch die Vatianz kann
tir die jeweilige Aufgabenstellung das passende Adsorbens gewihlt werden.

Laufende Untersuchungen adressieren das Verhalten der Adsorbentien gegeniiber
Gemischen aus IL und Verunreinigung. Es wird studiert, inwiefern eine direkte
Trennung der Gemische mittels Adsorption moglich ist. Am Beispiel der Entfer-
nung des Stabilisators aus IL. kénnen Unterschiede in der Effektivitit der unter-
suchten Molsiebe gezeigt werden (siche Abb. 4.54). Vergleicht man die Gleich-
gewichtsbeladungen nach 10 Tagen der Molsiebe 13X, 5A und AW500 bei der
Reinigung von EMIMAc bei unterschiedlichen Temperaturen (RT, 50 °C), so wird
deutlich, dass die Effektivitit der Molsiebe von 13X tber AW500 und 5A ab-

nimmt, unabhingig von der vorherrschenden Temperatur des Prozesses. Es kon-
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nen Beladungen im Bereich von 0,06 bis 0,21 g/g realisiert werden. Eine Erho-
hung der Temperatur fithrt zu einer Viskosititserniedrigung des Gemisches und
somit zu einer effektiveren Adsorption, begriindet durch die bessere Zuganglich-
keit in die Poren des Adsorbenses.
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Abb. 4.54: Vergleich der Gleichgewichtsbeladung bei der Reinigung von
EMIMACc bei unterschiedlichen Temperaturen

In Rahmen dieser Arbeiten konnte ebenfalls gezeigt werden, dass Wasser sehr gut
aus verschiedenen IL. entfernt werden kann. Dabei kristallisierten sich die
Molsiebe 13X und 5A als effektive Trennmittel heraus. Exemplarisch ist im Fol-
genden die Adsorptionsisotherme zur Abtrennung von Wasser aus EMIMEtSO,
mittels Molsieb 13X dargestellt (siche Abb. 4.55). Die erhaltenen Adsorptionsiso-
thermen folgen dem Model nach Freundlich gemil X = 8,17¥Y>*, unabhingig
von der Temperatur.

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass die Adsorption sehr gut zur Reinigung der
IL geeignet ist. Ein universell einsetzbares Adsorbens ist bisher nicht gefunden.
Die Adsorption ist abhingig von der IL und der Verunreinigung und ist fir jedes
Problem zu optimieren.
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4.6  Studentische Gruppen

4.6.1 Bietbrau-AG
(Dipl.-Ing. Steffi Hoft)

Im letzten Institutsbericht wurde bereits tiber die studentische Initiative der Bier-
brauer berichtet und einige Gliickliche durften beim letzten Ehemaligentreffen ein
dunkles Selbstgebrautes kosten. In den letzten zwei Jahren ist die Bierbrau-AG
weiter gewachsen und hat immer neue Bierkompositionen ausprobiert. So gab es
beispielsweise zur letzten Weihnachtsfeier ein dunkles Bock mit leichter Gewiirz-
und Honig-Note. Aullerdem fuhren die Studenten zum jahrlich stattfindenden
International Brewing Contest. 2011 ging es mit einem Pils nach Berlin und 2012
mit einem "Atompils" nach Hamburg:

Seit dem letzten Institutsbericht hat sich auch personell einiges getan. Manuel
Holtkamp ist durch sein Ausscheiden am Institut nicht mehr das leitende Mitglied.
Aulerdem wurde eine richtige Initiative gegriindet, weshalb es jetzt einen Vorsit-
zenden, Timo Kister, und einen stellvertretenden Vorsitzenden, Konrad Goldner,
unter den studierenden Mitgliedern gibt. Desweiteren sind viele neue Gesichter
mit dabei, sodass wir insgesamt auf ca. 15 aktive Brauer kommen.

Da leider bisher auf keinem der Wettbewerbe trotz leckeren Bieres ein Preis ge-
wonnen wurde, haben sich die Studierenden etwas Besonderes iiberlegt. Die
Bierbrau-AG will im néchsten Jahr eigenen Hopfen anbauen. Aullerdem werden
weitere neue Rezepte ausprobiert.

Hinten von links: Matthias Haarmann, Frederike Seh—
mann, Steffi Hoft, Christian Oettel, Nanno Muhl, Jonas
Subel. Vorne von links: Timo Kister und Gundula Sprick

Die Bran-AG dankt dem Forder- und Freundeskreis des ICTV e. 1. fiir seine Unterstiitzung.
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5 Dissertationen

5.1 Optimierte Produktgewinnung und Regeneration bei der reaktions-
integrierten Adsorption
(Dissertation von Dr.-Ing. Manuel Holtkamp)

1. Bericht: Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl
2. Bericht: Prof. Dr. Hans-Joachim J6rdening

Problemstellung

Die weille Biotechnologie hat in den letzten Jahren mehr und mehr an Bedeutung
gewonnen. So hat sie nicht nur neue Produkte hervorgebracht, sondern auch neue,
okonomischere und Okologischere Produktionswege. Das Anwendungsspektrum
der weillen Biotechnologie reicht von Massenprodukten, welche in Reaktoren mit
mehreren hundert Kubikmetern produziert werden, iiber Chemikalien mit Jahres-
produktionen im kg-MaB3stab, hin bis zu Spezialchemikalien, von denen batchwei-
se nur wenige mg produziert werden. Letzteres gilt insbesondere fiir die pharma-
zeutische Industrie.

Dem Downstreamprocessing, also der Reindarstellung des Produktes, kommt da-
bei eine besondere Bedeutung zu. Je nach produzierter Jahresmenge werden hier-
tir Gblicherweise 30% bis 75% der Gesamtproduktionskosten aufgewendet, wo-
durch sich ein groles Einsparpotential ergibt. Die reaktionsintegrierte Produkt-
gewinnung (In-Situ Product Removal, ISPR) stellt eine effiziente Verfahrensweise
dar, um Produkte aus thermodynamisch ungiinsticen Reaktionen zu gewinnen,
Inhibierungen durch das Produkt oder dessen Weiterreaktionen zu vermeiden so-
wie eine Vorkonzentrierung und damit einen ersten Reinigungsschritt des Zielpro-
duktes zu erreichen. Dadurch kann das Downstreamprocessing vereinfacht und
reduziert werden.

In der hier vorgestellten Arbeit wird das Disaccharid Isomaltose, welches als Inter-
mediat in einer enzymatischen Katalyse auftritt, mittels ISPR-Adsorption gewon-
nen. Isomaltose hat prabiotische Figenschaften und einen positiven Einfluss auf
die Darmflora. Saccharide dieser Art haben ein breites Anwendungsspektrum im
Bereich des ,,functional food* und kénnen immunstimulierende Wirkungen entfal-
ten. Jedoch kommt Isomaltose in der Natur nur in Gemischen mit anderen
Sacchariden und dann nur in geringen Konzentrationen vor, so dass sich eine Ge-
winnung aus diesen Quellen nicht lohnt. Aus diesem Grund wird eine enzyma-
tische Produktion der Isomaltose in einem Mehrphasenbioreaktionsadsorber
(MBRA) angestrebt, wobei weitere Zucker als Reaktanden auftreten. Das immobi-
lisierte Enzym sowie das Adsorbens liegen als feste Phase vor, die apparative Aus-
tihrung erfolgt als Wirbelbett. Als Adsorbens wird ein hochdealuminierter BEA
Zeolith verwendet, da dieser hervorragende Adsorptionseigenschaften fir
Isomaltose aufweist. Wahrend der Biokatalysator im Reaktor zuriickgehalten wird,
wird der Zeolith kontinuierlich aus dem Reaktionsraum entfernt. Nach einer
Fest/fliissig-Trennung wird der Uberstand rezykliert.
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Wird das Produkt adsorptiv aus dem Reaktor entfernt, muss es zur
Reindarstellung im Anschluss desorbiert werden. Die Desorption erfolgt ther-
misch. Die entladenen Zeolithe sollen nach einer Regeneration wiederverwendet
werden. Beides sind entscheidende Faktoren fur die Wirtschaftlichkeit des Prozes-
ses und stehen im Fokus dieser Arbeit.

Experimentelle Vorgehensweise
Sturryanwendung der Zeolithe

Zunichst wurden die Adsorptionsisothermen des Zielproduktes Isomaltose sowie
der Intermediate Fruktose und Glukose an verschiedenen BEA Zeolithen experi-
mentell bestimmt. Dazu wurde ein Verhaltnis von Messlosung zu Adsorbens von
V./m,,; =5mL - g' gewihlt. Messungen erfolgten i. d. R. in 2 mL Reaktions-
gefillen. Die Analyse der Zuckerkonzentrationen erfolgt mittels HPLC.

Die gemessenen Adsorptionsisothermen lassen sich mit dem Modell nach Lang-
muir beschreiben. Die entsprechenden Parameter fiir Beladung, Langmuir-
Parameter und Adsorptionsgleichgewichtskonstante sind in Tab. 51 aufgefthrt.
Lediglich die Adsorptionsisotherme von Glukose an BEA 450 zeigt eine Typ 111-
Isotherme und kann mit dem Modell nach Freundlich beschrieben werden.

Tab. 5.1: Zusammenfassung von Isothermendaten verschiedener Module bei

30 °C sowie die Adsorptionsenthalpie der drei Zucker an BEA 150

Zeolithtyp Parameter Isomaltose Fruktose Glukose
Gimax [ME €] 86,9 150,4 100,6
BEA 25 b; [L g‘l] 0,067 0,007 0,009
K, [mLg"] 5,9 1,0 0,9
max [ME & 92,5 161,0 120,9
BEA 150 Gimes | g1g |
Berensmeie bi[Lg] 0,171 0,006 0,005
Dissertation 2004] I<i,L [Il’lL g»l] 15’9 1’0 O,6
Qimas [ME 2] 63,5 2823
b; [L g’1] 0,034 0,0003
BEA 450 Kip. [mL g] 2,2 0,7
a [L gil] 0,01
Freundliche-Konstante
bl 1415

Freundlich-Parameter

h,y [k] mol'l]

Adsorptionsenthalpie

BEA 150 -28,0 -4,9 -13,3

Die Adsorptionsparameter verdeutlichen, dass mit BEA 150 ein geeignetes
Adsorbens fiir die reaktionsintegrierte Produktgewinnung gefunden wurde. Im
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Folgenden wurden fir BEA 150 Adsorptionsisothermen bei verschiedenen Tem-
peraturen bestimmt. Aus diesen Messdaten lassen sich mittels eines van’t Hoff-
Plot die Adsorptionsenthalpien abschitzen, welche ebenfalls in Tab. 5.1 angege-
ben sind. Die Werte zeigen, dass die Desorption von Fruktose und Glukose auf-
grund des geringeren Energiebedarfs schneller erfolgen sollte als die Desorption
der Isomaltose.

RT I 70 °C l RT v Fruktose

7 - T r T r — o Glukose
4 l l " |somaltose
6 _

IO

57 R N R
2 | ;e 1L ~ 1 Abb.5.1:
S 47 el 1  Desorptionskinetik in
ju] b . .
= =l | reinem Wasser mit
N = zwel Temperatur-
= 26656 6 o 9 9 9 sgg Ssprungen
! ]
Wyvvvy V v v v v vV ¢

50 100 150 200 250 400 600
Zeit [h]

Bei der Desorption werden die gebundenen Zucker freigesetzt. In Abb. 5.1 ist der
zeitliche Verlauf einer Desorption mit zwei Temperaturspriingen dargestellt. Es
zeigt sich, dass die Desorption der Isomaltose durch Erhéhung der Temperatur
forciert werden kann. Auch bei anschlieBender Senkung der Temperatur bleibt die
gewonnene Isomaltose im Desorbat zuriick, was fur die angestrebte Prozess-
tuhrung vorteilhaft ist. Die erhaltene Konzentration an Isomaltose zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit den gemessenen Isothermen und den daraus bestimmten
Adsorptionsenthalpien. Fur eine hinreichende Desorption sind drei Schritte aus-
reichend. Hier zeigte sich, dass die Kreuzstromdesorption mit einer geringeren
Stufenzahl auskommt. Nach der Desorption kénnen die Zeolithe wiederverwen-
det werden, jedoch muss vor der Aktivierung ebenfalls eine Konditionierung der-
selben stattfinden, um eine vergleichbare Kapazitit zu erhalten. Eine Lagerung der
Zeolithe in wassriger Losung fiihrt jedoch zu einem Kapazititsverlust, so dass eine
Zwischenlagerung trocken durchgefihrt werden sollte.

Festbettanwendung

In industriellen Prozessen werden grof3ere Adsorbenspartikel hiufig bevorzugt. In
vielen Fillen konnen durch Extrudate Festbettanwendungen realisiert werden,
wodutch die Fest/flissig-Trennung vereinfacht und vom biologischen Reaktions-
system unabhingige Prozesstemperaturen ermoglicht werden. In Zusammenarbeit
mit dem Institut fur Chemische Verfahrenstechnik des Karlsruher Institut fur
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Technologie wurde der BEA 150 Zeolith mit einem Aluminium-Phosphat-Binder
extrudiert und anschlieBend charakterisiert. In Abb. 5.2 sind die Adsorptionsiso-
thermen von Isomaltose an Extrudaten gezeigt. Die korrespondierenden Parame-
ter fir eine Beschreibung nach Langmuir sind in Tab. 5.2 gelistet, ebenso wie die
Selektivititen der Extrudate und Pulver bei 30 °C, welche aus Mehrkomponenten-
messungen experimentell bestimmt wurden.
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Tab. 5.2:
Isothermenparameter Extr., 4 °C 1,08 00,1
aus Abb. 5.1 und Selek-
tivitaten fir Isomaltose | Extr., 30 °C 0,09 91,3 35
gegentber Glukose.
Extr., 50°C 0,02 168,8
Pulv., 30 °C 0,17 92,5 20

Bei 30 °C zeigen Extrudate eine hohere Selektivitit fiir Isomaltose gegentiber
Glukose in realen Prozesslosungen. Die Isothermen der Extrudate lassen sich
ebenfalls mit dem Modell nach Langmuir beschreiben. Dabei zeigen Extrudate

eine deutlich hohere Temperaturabhingigkeit der Maximalbeladung als
Pulverzeolithe.
Diffusion in Zeolithen

Der Stofftransport in Zeolithen beeinflusst mafigeblich die Ad- und Desorptions-
kinetik und trigt somit aufgrund des geschlossenen Kreislaufs der Zeolithe zur
Effizienz des gesamten Prozesses bei. Die langandauernde Desorption wider-
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spricht einer zeitnahen Wiederverwendung des Zeolithen. Somit ist eine quantita-
tive Aussage zum Stofftransport unumganglich. Dieser ldsst sich aus den kineti-
schen Messungen ableiten. Uber vereinfachende Annahmen zur Geometrie der
Zeolithe lasst sich der Diffusionskoeffizient aus der Konzentrationsanderung tuber
die Zeit berechnen. Die Ergebnisse hierzu sind in Tab. 5.3 wiedergegeben.

Tab. 5.3: Zusammenfassung der berechneten Diffusionskoettizienten.

Zeolith / Bedingung Diffusionskoeffizient D [m® - s7]

Adsorptionsmessungen

Zeolithpulver 1,9 - 101"

Extrudate, r = 0,5 mm 2.4 -10"

Extrudate, r = 100 nm 4,6-10"
Desorptionsmessungen

Pulver, 6 = 70 °C 24101

Pulver, 6 = 50 °C 2,0 10

Extrudate, H,O, r = 0,5 mm 49 10"

Extrudate, 5%FEtOH, r = 0,5 mm 48 -10"

Extrudate, H,O, r = 100 nm 9,5-10"

Extrudate, 5%EtOH, r = 100 nm 94-10"

Im Gegensatz zur Pulverform unterscheiden sich die Diffusionskoeffizienten bei
Ad- bzw. Desorptionsmessungen an Extrudaten nur geringfiigig. Auffallig ist der
deutlich gréBere Stofftransport wihrend der Desorption bei groen Extrudaten.
Fir die Anwendung der Extrudate in einem Festbett ist dies ein positives Ergeb-
nis. Der extreme Unterschied der Ad- und Desorptionskinetik beim Pulver kann
durch die zickzackartig verlaufenden Porenkanile erklirt werden. Messbar ist nur
die Konzentration in der Bulkphase. Wenn ein Molekil im Rahmen der Adsorpti-
on in die Pore eintritt, andert sich die Konzentration in der Bulkphase, eine poten-
tielle Wanderung innerhalb der Pore ist nicht direkt messbar. Wenn im Rahmen
der Desorption das Molekil jedoch zunichst durch das Porensystem transportiert
werden muss, bis es aus der Pore austritt und in der Bulkphase messbar wird, kann
dies in Abhangigkeit der Weglinge zu einer deutlichen Verzégerung fithren, was
die unterschiedlichen Diffusionskoetfizienten erklart.

Zusammenfassung

Eine reaktionsintegrierte Adsorption zur enzymatischen Herstellung neuartiger
Saccharide wurde am Modellzucker Isomaltose untersucht. Fir das bereits etab-
lierte und kommerziell erhaltliche Enzymsystem Dextransucrase wurde das
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Downstreamprocessing charakterisiert. Als Alternativen wurden der Einfluss einer
rekombinanten Glucosyltransferase und die Auslagerung der Adsorption in ein
externes Festbett untersucht.

Die Auswahlkriterien fir das Adsorbens, welches in der Slurryanwendung einge-
setzt wird, sind hohe Kapazitit und Selektivitit. Dies gilt besonders fir die Tren-
nung von Glukose und Isomaltose. Die urspriingliche Festlegung auf Zeolith BEA
150 durch Einpunktmessungen im Henry-Bereich wurde durch Isothermen bis in
den hohen Konzentrationsbereich bestitigt. Unter den drei verglichenen Modulen
BEA 25, 150 und 450 zeigte BEA 150 die hochste Adsorptionsgleichge-
wichtskonstante K;; und Sittigungsbeladung q; .., fiir Isomaltose.

Das Si/Al-Verhiltnis der drei untersuchten Module zeigte fir Fruktose keinen
ausgepragten Unterschied im Isothermenverlauf. Im relevanten Konzentrations-
bereich bis 100 g-I" verlaufen die Fruktose-Isothermen nahezu linear. Fiir Gluko-
se liegt an BEA 450 eine Isotherme vom Typ III vor. Dieser Isothermentyp ist fir
die Adsorption ungtnstig. Durch die, im Vergleich zu BEA 150, schwicher ausge-
priagte Typ I-Isothermen von Isomaltose an BEA 450 koénnte dieses Adsorbens zu
einer hoheren Selektivitit von Isomaltose und Glukose fithren als bei BEA 150.
Fir eine Festbettanwendung kann die geringe Kapazitit von BEA 450 fiir Isomal-
tose durch eine groflere Menge an Adsorbens kompensiert werden. BEA 450 ist
tir das hier beschriebene Produktionssystem eine interessante Alternative und
sollte weiter untersucht werden.

Die Untersuchung der Waschbedingungen zeigte, dass eine kurze und kalte Wi-
sche am effektivsten ist. Bei hohen Waschtemperaturen kommt es zur vorzeitigen
unerwiinschten Desorption von Isomaltose. Die Zeolithkonzentration im Reaktor
und die Betriebsweise der Produktion beeinflussen die Aufarbeitung ebenfalls. Fur
die kontinuierliche Betriebsweise des MBRA sollte die Zeolithkonzentration eher
klein gewihlt werden. Dies verringert die Koadsorption mit Glukose und etleich-
tert die Aufreinigung. Fiir eine diskontinuierliche Betriebsweise sollte die Zeolith-
konzentration dagegen so hoch wie méglich gewihlt werden, um mdglichst viel
Isomaltose aus dem System zu entfernen.

In Desorptionsuntersuchungen wurden die Hinweise auf eine schwierige Desorp-
tion (hohe Adsorptionsenthalpie, Typ I-Isotherme, Verluste bei hohen Waschtem-
peraturen) bestitigt. Zur Desorption ist eine erhéhte Temperatur nétig. Bei 90°C
kam es jedoch zu einer Produktschidigung. Bei 50°C dauert die Desorption
ca. 6-mal linger als bei 70°C. Als Eluent zeigte Wasser eine ausreichende Effizi-
enz. Die Zugabe von Ethanol (Verdringungsdesorption) erscheint hingegen als
nicht wirtschaftlich, da die Desorptionsausbeute nicht deutlich erhéht wird. Die
Auswahl des Desorptionsverfahrens zeigte, dass sowohl eine Gegen- als auch eine
Kreuzstromdesorption méglich sind. Eine dreistufige Kreuzstromdesorption fiihr-
te dabei zu einer vollstindigen Entladung der Zeolithe.

Fir eine mehrfache Wiederverwendung der Pulverzeolithe muss ein erhohter
Aufwand fir die Konditionierung betrieben werden. Dabei sind vor allem
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Natriumionen und der Restwassergehalt in den Zeolithen mal3geblich fiir den Exr-
folg der Wiederverwendung. Ohne den Einsatz von Natriumionen und ohne Ak-
tivierung bei 400 °C verlieren Pulverzeolithe ihre Kapazitit fiir Isomaltose nach
der ersten Desorption. Die Lagerung der Zeolithe in wissrigen Puffersystemen
wirkt sich ebenfalls negativ auf die Kapazitit aus.

Als vergroflerte Formkorper fiir eine Anwendung im externen Festbett zeigten
Extrudate mit einer Aluminium-Phosphat-Sintermatrix gute Eigenschaften. Durch
eine makropordse Porenstruktur zeigen die Extrudate eine langsamere Adsorption
als Pulverzeolithe, an denen die Adsorption instantan stattfindet. Die Henry-
Isothermen fir Isomaltose zeigen an Extrudaten bei 4°C eine héhere Affinitit als
an Pulverzeolithen. Im Falle einer Festbettanwendung wire die niedrige Tempera-
tur bei der Adsorption an Extrudaten in einem externen Festbett nutzbar. Fur
Pulverzeolithe ist dies aufgrund des Temperaturoptimums des Enzyms in einem
Wirbelbett nicht moglich.

Die Desorption der Extrudate verlduft schneller als an Pulverzeolithen und kann
durch Zugabe von Ethanol forciert werden. Die Aufreinigung mit Extrudaten ist
moglich. Die optimalen Waschbedingungen miussen noch untersucht werden. Fir
die mehrfache Wiederverwendung der Extrudate miissen auch wie bei Pulver-
zeolithen eine Behandlung mit Natriumionen und eine Aktivierung erfolgen.

Teile dieses Projektes wurden durch die Max-Buchner-Stiftung der DECHENMA finanziert.
Die Firma Siid-Chemie AG (jetzt Teil der Clariant Gruppe) stellte Zeolithproben ur 1/ erfii-

gung. Die finanzielle Unterstiitzung weiterer Teilprojekte erfolgte durch die Deutsche Forschungs-
gemeinschaft (DFG).

5.2  Fallfilmverdampfung viskoser Reinstoffe unter Beriicksichtigung der
Einlaufgeometrie
(Dissertation von Dr.-Ing. Stefanie Arndt)

1. Bericht: Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl
2. Bericht: Prof. Dr.-Ing. habil. Andrea Luke

Problemstellung

Bei Fallfilmverdampfern wird der Leichtsieder aus einem diinnen schwerkraft-
getrieben abrieselnden Film ausgedampft, welcher meist auf der Innenseite eines
Rohres mittels eines Verteilers aufgepragt wird. Die Beheizung erfolgt dabei tbli-
cherweise mittels kondensierenden Heizdampfs an der Auflenseite der Rohre.
Dieser Apparat zur Stofftrennung wird meist bei temperaturempfindlichen Stof-
fen, wie z. B. Zucker- oder Fruchtsiften, gro3technisch eingesetzt. Hierbei erh6ht
sich bei der Eindickung auch die Viskositit. Diese kann bei Zuckergehalten von
70 % und einer Temperatur von 100 °C bereits tiber 10 mPas liegen. Fiir derart
hohe Viskosititen sind die im VDI Wirmeatlas vorgeschlagenen Korrelationen
meist nicht mehr durch Messdaten abgesichert, die im selben Viskositatsbereich
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oder mit einer vergleichbaren Apparatur erzeugt wurden. Der GroBSteil der Mes-
sungen wurde mit Wasser oder dhnlich viskosen Medien durchgefiihrt oder an au-
Ben berieselten Platten oder Rohren, hierbei hiufig mit einem Ringspalt als
Flissigkeitsaufgabe. Demgegentiber stellen innenberieselte Rohre mit einem
Lochkastenverteiler die industrielle Praxis dar. Weiterhin spielt die Rohrlinge fir
das Verhiltnis von Einlauflinge und der Linge der ausgebildeten Strémung eine
Rolle. Bei vielen industriellen Anwendungen kommen Rohrlingen von tber zehn
Metern zum Einsatz, in vielen Versuchen wurden dagegen lediglich Rohrlingen
unter einem Meter verwendet. Hierbei kann es zu einem erhéhten Einfluss der
Einlauflinge auf das Gesamtergebnis kommen, da der Anteil und die Auswirkun-
gen der Einlauflinge nur unzureichend von denen der eingelaufenen Stromung
getrennt werden kénnen.

Somit kann die Verwendung der VDI-Korrelationen fir die Auslegung von Fall-
filmverdampfern bei erhéhten Viskosititen nicht als gesichert angenommen wer-
den. Es ist somit vorteilhaft, diesen Bereich durch neue Messungen in genannten
Bereich und unter Betrachtung der Einlauflinge abzudecken.

Experimentelle Vorgehensweise und Ergebnisse
Versuchsanfban und verwendete Stoffe

Fir die Messungen wurde ein Fallfilmverdampfer konstruiert und aufgebaut.
Abb. 5.3 zeigt das FlieBbild der Anlage. Der Verdampfer besteht aus einem Edel-
stahl-Innenrohr (1.4571, nahtlos gezogen) der Dimensionen d, x s x 1 = 36 x 3 x
2500 mm und einem isolierten Edelstahl-Aulenmantel. Aus dem Vorlagebehilter
B1 wird das Produkt durch eine Zahnradpumpe P1 zum Kopf der Anlage befor-
dert. Dabei wird der Umlaufstrom mit einem Coriolis-Durchflussmesser (FIR)
bestimmt. Vor dem FEintritt in den Kolonnenkopf wird das Produkt durch zwei
elektrische Vorheizstrecken auf nahezu Siedetemperatur vorgeheizt. Das Produkt
tritt Uber einen Ringverteiler am Verdampferkopf ein, flie3t tiber einen austausch-
baren Uberlauf in das Innenrohr und wird dann durch die Beheizung iiber den
Aullenmantel teilweise verdampft.
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Nach Verlassen des Innenrohres werden im Sumpf Briilden und Flussigkeit durch
eine Schwerkraftabscheidung voneinander getrennt. Die Flussigkeit flie3t in den
Vorlagebehilter B1 zuriick, der Briiden wird oberhalb des Innenrohrendes abge-
zogen und in einem Kondensator W1 (Fa. QVF, Glas, 0,5 m? Fliche) kondensiert.
Das Produktkondensat wird im Behilter B2 auf einer Waage gesammelt und zur
Massenstrommessung gewogen. Sowohl am Kolonnenkopf als auch im Kolon-
nensumpf werden stindig Druck und Temperatur gemessen. Um dartiber hinaus
das Temperaturprofil im Verdampfer zu bestimmen, sind auf fiinf Messhohen je
zwel Thermoelemente (Typ K, Ni-CrNi) in einem bzw. zwei Millimeter Tiefe in
die Wand des Innenrohrs eingelétet.

Die Beheizung des Innenrohres erfolgt mit gesittigtem Dampf aus einem Siede-
thermostaten (Fa. GWK, vt12). Als Heizmedien werden Wasser und Chlorbenzol
verwendet. Diese werden im Mantelraum kondensiert. Das Mantelrohr hat einen
Innendurchmesser von d; = 101,6 mm, um eine Storung des Kondensats durch
Scherkrifte auf Grund hoher Dampfgeschwindigkeiten zu verhindern und die Be-
rechnung des heizseitigen Wirmeiibergangs nach VDI-Wirmeatlas fir ruhenden
Dampf zu erméglichen. Der Heizdampf tritt am unteren Ende der beheizten Lan-
ge in den Mantelraum ein. Das Heizmedium kondensiert an der Aullenseite des
Innenrohrs wie auch an der Innenseite des Aul3enrohrs. Dabei wird die Kondensa-
tionswirme frei. Das herab rieselnde Kondensat wird am unteren Ende gesam-
melt, in einen Behilter geleitet und zur Bestimmung des ubertragenen Warme-
stroms gewogen. Dabei werden je nach Heizmedium 150 - 250 g Kondensat ge-
sammelt, bevor ein Ventil 6ffnet und das Kondensat zurtick zum Siedethermo-
staten geleitet wird. An der Innenseite des Aullenrohrs im Mantelraum gebildetes
Kondensat wird getrennt durch ein Bechersystem zum Siedethermostaten zurtick-
geftuhrt. Die Messwerte werden uiber einen Zeitraum von mindestens 30 Minuten
im stationidren Betrieb gemittelt.
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Als Versuchsmedien wurden Wasser, Propylenglykol sowie Cyclohexanol verwen-
det, da letztere im realisierbaren Druck- und Temperaturbereich Viskosititen bis
zu 8,15 mPas aufweisen. Wasser wurde als Referenzmedium verwendet, um einen
Vergleich mit Literaturdaten zu ermoglichen.

Aus den ermittelten Temperaturen, Massenstromen und Driicken konnte mit Hil-
fe der Bilanzen und Stoffdaten der Wirmestrom bestimmt werden, der vom Heiz-
medium an das Produktmedium tbertragen wird. Hierzu wurde heizseitig der
Massenstrom an Heizdampfkondensat bestimmt. Von diesem Strom ist der Kon-
densationsenthalpie und die Wirmekapazitit bekannt, so dass die von diesem
Strom abgegebene Wirme berechnet werden kann. Auf der Produktseite sind der
umlaufende Massenstrom sowie dessen Zu- und Ablauftemperatur bekannt. Wei-
terhin kann der Strom an Produktkondensat bestimmt werden. Mit diesen Infor-
mationen ist es méglich, den auf der Produktseite eingetragenen Wirmestrom zu
berechnen. Dieser setzt sich aus dem Wirmestrom, der notwendig ist, den Teil des
Produktes zu verdampfen, und dem Warmestrom, der die Erwirmung des Umlau-
fes bewirkt, zusammen. Aus dem heizseitigen Wirmestrom sowie der gemessenen
Temperaturdifferenz kann dann der Warmetibergang vom Heiz- zum Produktme-
dium berechnet werden. Zusitzlich wird die produktseitige Nusselt-Zahl be-
stimmt, um einen Vergleich mit Literaturdaten zu ermdoglichen.

Als zweite Anlage wurde eine unbeheizte Apparatur fir fluiddynamische Unter-
suchungen aufgebaut. Bei diesem wurde ein durchsichtiges Rohr aus Polymethyl-
methacrylat (PMMA). In diesem Rohr wurde, analog zum Fallfilmverdampfer, je-
doch ohne Beheizung und somit ohne Verdampfung, ein Wasser-Polyvinyl-
pyrrolidon-Gemisch (PVP) eingesetzt. Durch Variation des PVP-Anteils kann die
Viskositit eingestellt werden, ohne dass sich die anderen Stoffwerte signifikant
andern. Zusatzlich wurde Natriumfloureszein zugegeben, um die Sichtbarkeit des
Filmes zu verbessern. Der sich ausbildende Film wurde mittels einer Digitalkame-
ra dokumentiert und die Bilder anschlieBend ausgewertet. Dazu ist hinter dem
Rohr ein Millimeterpapier angebracht, welches mit regelmifBigen Linien im Ab-
stand von 2 cm markiert ist. Die Bilder wurden danach computergestiitzt ausge-
wertet, um die letzte sichtbare Linie zu identifizieren, um so Aussagen zur Einlauf-
linge machen zu konnen. Zum Ende der fluiddynamischen Einlauflinge nehmen
die Wellen immer weiter zu, so dass das Licht gestreut wird und keine geraden Li-
nien mehr detektierbar sind.

In beiden Anlagen wurde zusitzlich die Einlaufgeometrie variiert. Hier kamen ein
Glattwehr und ein Turmwehr zum Einsatz. Bei Letzterem kann vermutet werden,
dass dieses auf Grund seiner Geometrie eine hohere Turbulenz in den Film ein-
tragt als das Glattwehr. Die Auswirkungen auf den Wirmetbergang und die op-
tisch sichtbare Filmstruktur wurden ermittelt und mit den bestehenden Gleichun-
gen verglichen.
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Zuniachst wurden die Messungen mit Wasser zur Kalibrierung der Anlage und zur
Uberpriifung der Methodik durchgefiihrt. In Abb. 5.4 sind exemplatisch die Et-
gebnisse einer Versuchsreihe dargestellt. Hierbei ist zu erkennen, dass die Messun-
gen im Rahmen der Messgenauigkeit mit den vorhandenen Daten Gbereinstim-
men, wobei die eigenen Messungen die Nusselt-Zahl im Vergleich mit den Litera-
turangaben etwas unterschitzen.
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AnschlieBend wurden Messungen mit Cyclohexanol und Propylenglykol durch-
gefithrt. In Abb. 5.5 sind exemplarisch die Versuchsergebnisse fiir Cyclohexanol
sowie eine Einordnung der Messwerte zu den Modellen nach Alhusseini, Weise
und Schnabel et al. dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Messergebnisse am
chesten mit dem Modell nach Alhusseini iibereinstimmen, allerdings nicht gut mit
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Weise oder Schnabel et al. beschrieben werden kénnen, da diese den Anstieg der
Nusselt-Zahl bereits bei kleineren Reynolds-Zahlen vorhersagen.

Ein Vergleich der beiden Aufgabesysteme in Abb. 5.6 zeigt, dass der Einsatz eines
Turmwehres fiir Berieselungsdichten oberhalb von 0,75 kg*(m*s)" zu hoheren
Nusselt-Zahlen fithrt (obere Abb.). Weiterhin ist zu erkennen, dass sich der beob-
achtete wellenfreie fluiddynamische Einlaufbereich mit Variation der Berieselungs-
dichte dndert (untere Abb.), diese Anderung jedoch nicht direkt auf dem Wirme-
Ubergang, also die Nusselt-Zahl, iibertragbar ist, da der Umschlagspunkt fiir die
Einlauflange und die Nusselt-Zahl bei unterschiedlichen Reynolds-Zahlen liegen.
Hier sind weitere Experimente notwendig, um alle Einflussgroflen zu bestimmen.

Berieselungsdichte [kg m™ s]
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Abb. 5.6: Vergleich von Fluiddynamik und Wirmeiibergang bei = 3;9 mPas
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Schlief3lich wurde das Modell von Alhusseini erweitert, um die experimentellen
Daten besser reflektieren zu konnen. Dieser Modellansatz wurde gewihlt, da hier-
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bei der Verlauf recht gut wiedergegeben werden kann, jedoch eine Verschiebung
zu beobachten ist. Es war notwendig, zwischen Turm- und Glattwehr zu unter-
scheiden, daher wurden jeweils entsprechende Faktoren und Exponenten fiir die
Nusselt-Beziehungen gewihlt. Unter Verwendung dieser Geometrieparameter so-
wie einer Isolierung der Einflussgréflen der Messfluide und der Anlagengeometrie
konnten die Messergebnisse mit dem Modell in guter Naherung wiedergegeben
werden, wie in Abb. 5.7 exemplarisch fur das Glattwehr dargestellt ist. Mit diesem
Modell kénnen alle Messungen mit einer Abweichung von maximal 15 % vom
experimentellen Wert dargestellt werden.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Fallfilmverdampfung viskoser Reinstoffe untersucht.
Hierbei wurde einerseits der Wirmetibergang im beheizten Fallfilm betrachtet,
andererseits die Fluiddynamik im unbeheizten Rohr. Die Ergebnisse erweitern die
Datenbasis fir die Verdampfung von Reinstoffen in den hoherviskosen Bereich
und erméglichen die Identifikation von Einflussgroflen und Abhingigkeiten auf
den Film. Fiir die untersuchten niedrigviskosen Stoffe wurde eine gute Uberein-
stimmung mit den Gleichungen des VDI Wirmeatlas fiir den Wirmeiibergang
gefunden. Fir hoherviskose Reinstoffe tiberschitzen die Gleichungen zur Berech-
nung der Nusselt-Zahl die experimentellen Werte. Als Fazit sind daher folgende
Aussagen zu treffen:

Durch die Messung des Wirmetibergangskoeffizienten bei Prandtl-Zahlen von 1,7
< Pr <155 in einem Edelstahl-Fallfilmverdampfer konnte die Datenbasis im
technisch relevanten Bereich deutlich erh6ht werden.

* Die bisher vorhandenen Berechnungsgleichungen beschreiben die ermittel-
ten Warmetlibergangskoeffizienten unzureichend, tendenziell iiberschitzen
sie diese.

* Die Geometrie der Anlage, insbesondere die Filmaufgabe und die beheizte
Linge, haben in diesem Lingenbereich einen signifikanten Einfluss auf den
integralen Wirmetbergangskoeffizienten.

* Im Bereich nach der Filmaufgabe bildet sich eine wellenfreie Zone, deren
Linge durch die Berieselungsdichte, die Viskositit des Produktes sowie die
Geometrie der Filmaufgabe beeinflusst werden kann.

* Eine stoffunabhingige Modellierung ist méglich, wenn die EinflussgroBen
identifiziert und getrennt betrachtet werden.

Dieses Forschungsprojekt wurde von der Dentschen Forschungsgemeinschaft (DEG) gefordert.
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5.3 Konvektiver Wirmetransport an mikrostrukturierten Oberflichen
(Dissertation von Dr.-Ing. Katharina Jasch)

1. Bericht: Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl
2. Bericht: PD Dr.-Ing. habil. Jirgen Brandner, KIT

Problemstellung

Eines der ersten Anwendungsgebiete, in denen mikrofluidische und strukturierte
Bauteile eingesetzt wurden, ist die Mikroelektronik. Die hohen Leistungsdichten
elektronischer Bauteile, die gegenwirtig bis zu 100 W cm™ betragen und zukinftig
auf bis zu 1000 W cm™ steigen werden, erfordern entsprechend hohe Kihlraten,
um den uneingeschrinkten Betrieb des Bauteils zu gewihrleisten. Aufgrund der
hohen Wirmetransportkoeffzienten und der kompakten Bauweise werden bevor-
zugt mikrostrukturierte Komponenten zur Kihlung verwendet. Vor dem Hinter-
grund der Prozessintensivierung liegt es nahe, die thermischen Eigenschaften von
mikrofluidischen Komponenten, die zur effizienten Kihlung und Aufheizung ein-
gesetzt werden, durch eine Strukturierung der Ubertragungsflichen weiter zu

verbessern. Der ohnehin erhéhte Reibungsverlust in kleinen Kanilen wird durch
die Strukturierung der Austauschflichen jedoch nochmals verstirkt und beein-
flusst den energetischen Wirkungsgrad des Bauteils entscheidend.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Bewertung von mikrostrukturierten Ober-
flichen im Hinblick auf eine Wirmetransportverbesserung, um eine exakte und
verlassliche Auslegung strukturierter Wirmetibertrager zu erméglichen. Neben der
eigentlichen Wirmeiibergangsverbesserung wird auch die gesamtheitliche Giite der
Energietibertragung anhand der irreversiblen Entropieerhohung betrachtet. Eine
bekannte GroBe, mit dem das Potential rauer Oberflichen, die Warmetbertragung
zu verbessern, quantifiziert wird, ist die thermische Effizienz, das Verhiltnis aus
Wirmetbergangsverbesserung und Druckverlusterh6hung. Als weiteres Kriterium
wird die entropische Effizienz eingefiihrt, um die strukturierten Oberflichen im
Hinblick auf eine Minimierung der Entropieproduktion zu vergleichen und zu be-
werten. Auf Grundlage des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik ergibt sich, dass
bei dem Wirmetransport von einer tiberstromten, beheizten Wand in das Fluid die
Entropie in dem System erhoht wird. Einerseits wird der ohnehin bei einem Witr-
metransport einhergehende Entropiestrom durch den Energietransport tiber finite
Temperaturdifferenzen erhoht, da der Wirmeleitwiderstand innerhalb des Fluids
iberwunden werden muss. Andererseits bewirkt die Fluidreibung bei der Uber-
strtomung der beheizten Wand eine teilweise Umwandlung von mechanischer in
thermische Energie, so dass ein zusitzlicher Energieeintrag mit entsprechendem
Entropiestrom in das System stattfindet. Da die Entropieproduktion aufgrund je-
ner irreversibler Vorginge proportional zum Exergieverlust ist, kann anhand der
irreversiblen Entropieerthchung der Wertverlust der Gesamtenergie und letztend-
lich der Primirenergiebedarf quantifiziert werden.

Die thermische Effizienz einer Oberfliche kann mittels experimenteller Messun-
gen  bestimmt  werden. Fir die  Berechnung der  spezifischen
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Entropieproduktionsraten ist hingegen die diskrete Auflosung des Temperatur-
und Geschwindigkeitsfeldes innerhalb des durchstrémten Kanals erforderlich. Es
werden daher sowohl experimentelle Untersuchungen als auch numerische Be-
rechnungen mittels CFD-Simulation (Computational Fluid Dynamics) durchge-
fithrt, um verschieden strukturierte Wirmetbertragungsflichen zu bewerten.

Untersuchungsmethoden und Ergebnisse

Zur Messung des Wirmetbergangskoeffizienten und des Druckverlusts an struk-
turierten Oberflichen wurde die in Abb. 5.8 dargestellte modulare Kanalkonstruk-
tion entwickelt.

Durch die Messung der Heizblocktemperaturen werden lokale Wirmestromdich-
ten entlang des Kanals berechnet, mit denen der Verlauf des Warmetibergangs-
koeftizienten in Stromungsrichtung angenihert werden kann. Mit dem Testfluid
Wasser wurden Volumenstréme zwischen 4 und 90 L h™' realisiert. Daraus resul-
tierten fur die untersuchten Kanalgeometrien (Kanalhéhen von 0,3, 0,5 und 2
mm) Stromungsgeschwindigkeiten von 0,05 — 3 m s”. Unter Einbeziehung der
temperaturabhingigen Stoffeigenschaften konnten Reynolds-Zahlen 230 <Re <
2600 realisiert werden. Durch einen Vergleich der Nusselt-Zahlen und Reibungs-
koeffizienten fir glatte und raue Oberflichen kann die thermische Effizienz mit

N = (Nu,,./Nug,o/ Ao/ Ay, der strukturierten Oberflichen ermittelt werden.

Fir die CFD-Simulation wurden vergleichbare Geometrien erstellt und die Stro-
mung sowie der Wirmetransport mit dem CFD-Léser Fluent® berechnet.

(AlMg4,5Mn)

Modul B:
Isolierblocke
(PEEK)

Modul A:
Bodenplatte
(Necuron ® 702)

Abb. 5.8: Schema des beheizbaren Strémungskanals (links) und realer Kanal im
zusammengebauten Zustand (rechts)

Auf Basis des diskret aufgelosten Geschwindigkeits- und Temperaturfeldes wurde
die Entropieerhohung infolge von Wairmeleitung und Dissipation berechnet und
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aus der Summe beider Anteile die gesamte Entropie, die aufgrund von
Irreversibilititen bei dem Energietransport in Form von Wirme in dem System
erhoht wird, ermittelt.

Neben CFD-Parameterstudien an 2-dimensionalen Strukturen in der Form von
rechteckférmigen Rippen wurde zudem der Wirmetransport an 3-dimensionalen
Strukturen untersucht. Bei 3-dimensionalen Strukturformen handelt es sich um
gleichmillig verteilte Erhebungen, die versetzt zueinander angeordnet sind.
Abb. 5.9 zeigt die untersuchten Wirfelstrukturen (Kantenlinge 0,1 mm) und einen
Ausschnitt einer strukturierten Heizflache.

Abb. 5.9: REM-Aufnahmen der mit Kupfer-wiirfel strukturierten Oberflichen

Die Gegeniiberstellung von Experiment und Simulation ergab bis Re = 2600 eine
gute Ubereinstimmung, so dass die gewihlten Randbedingungen und Berech-
nungsgitter fir weiterfihrende CFD-Parameterstudien verwendet wurden. Erste
Untersuchungen, bei denen der Bedeckungsgrad einer Heizfliche, d. h. der
prozentuale Flichenanteil, der mit Wiurfelstrukturen bedeckt ist, zwischen 3 %
und 17 % variiert wurde, zeigten, dass mit der héchsten Bedeckung die Wirme-
tbergangsverbesserung die Druckverlusterh6hung um maximal 10 % tbersteigt.

Durch die Strukturierung der glatten Referenzheizfliche ist die Innenfliche eines
strukturierten Kanals im Vergleich zu der des glatten Kanals vergroBert.
Um den Einfluss eines variierenden Bedeckungsgrades auch unabhingig von der
Grofle der Wirmetibertragungsfliche zu betrachten, wurden weitere Geometrien
untersucht. Ausgehend von einer glatten Heizfliche wurden die Heizflichen ent-
sprechend ihres Bedeckungsgrades verkiirzt. Sowohl der glatte Referenzkanal als
auch alle strukturierten Kanile besitzen nun die gleiche Wirmetibertragungsfliche.
Bei Beibehaltung der Kanalbreite ist dann die Heizfliche mit dem groBten Be-
deckungsgrad am kiirzesten und die des glatten Kanals am lingsten (siche
Abb. 5.10).
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Abb. 5.10: Strukturierte Oberflichen mit konstanter Wirmetbertragungsfliche
und unterschiedlichem Bedeckungsgrad

Fur die in Abb. 5.10 dargestellten Oberflichen sind in Abb. 5.11 die Verlaufe des
thermischen Wirkungskoeffizienten Nu,,,/Nuy,, fir unterschiedliche Reynolds-
Zahlen in Abhiangigkeit des Bedeckungsgrades dargestellt. Die Auftragung ver-
deutlicht, dass ein Bedeckungsgrad von 25 % optimal ist, um den Wirmetransport
im Vergleich zu einer glatten Oberfliche zu steigern. Mit weiterer Erhohung des
Bedeckungsgrades sinkt die Steigerungsrate, da die kleiner werdenden Abstinde
zwischen den Erhebungen zu einem geringeren Energicaustausch zwischen Wand
und Fluid fithren. Es konnte somit gezeigt werden, dass trotz einer konstanten
Wirmeubertragungsfliche der Energietransport von einer strukturierten
Oberfliche im Vergleich zu einer glatten Heizfliche verbessert werden kann.

rau

3,5 —o— Re= 60
—o— Re= 425
3,0 v— Re= 1100
e Re= 1640
< Re= 2160
I ‘ Abb. 5.11:
=" 20 Thermischer Wir-
Z ’ .
=5 kungskoeffizient als
= 1. Funktion des

Bedeckungsgrades

1,0

0.5

0O 5 10 15 20 25 30 35 90 95100
Bedeckungsgrad [%]

Zudem zeigen die Ergebnisse, dass auch unter laminaren Strémungsbedingungen
eine mal3gebliche Verbesserung des Warmetransports erzielt werden kann. Unter
Berticksichtigung des Druckverlustanstiegs, der durch die Verkirzung der struk-
turierten Heizflache nicht mehr stetig mit zunehmendem Bedeckungsgrad ansteigt,
resultieren fiir die thermische Effizienz die in Abb. 5.12 dargestellten Verlaufe. Es
zeigt sich, dass auch die thermische Effizienz einer Optimumskurve folgt. Auf-
grund der maximalen Wirmetbergangssteigerung fir Bedeckungsgrade
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25 % = © = 31 % und den verringerten Druckverlustanstiegen fiir ® > 17 % stel-
len die erst genannten Bedeckungsgrade eine optimale Strukturierung dar, um die
thermische Effizienz zu maximieren. Zusammenfassend kann festgestellt werden,
dass die thermischen und fluiddynamischen Eigenschaften durch die Strukturie-
rung eines glatten Kanals unter laminaren Bedingungen um bis zu 20 % verbessert
werden kénnen. Mit Bedeckungsgraden ® < 11 % steigt die thermische Effizienz

nicht tber n = 1. Bei diesen Strukturierungen reicht die Verbesserung der War-
metibertragung durch eine intensivere Quervermischung nicht aus, um den
Druckverlustanstieg zu kompensieren.

1.8 = Re= 60
1 6—- —<— Re= 425 3
Tl —v—Re=1100|_ | :
14 © Re=1640 %
i —<— Re=2160}--}---:

Abb. 5.12: 1,24
Thermische Effi- . 1,0 I ) o 2ol LS NN
zienz als Funkti- — 0.8 ‘ ‘ : T
lunesorades R T O IO O O 0 O O O A%
c g g 0,4 : : : : : : : :
0.2 O T 2 2 . | I P Y

0O 5 10 15 20 25 30 35 90 95100
Bedeckungsgrad [%)]

2E-4 :
—=—glatt —2—0=17%
1E-44 —°—0=3% —v—0=25%
] —°—©=6% —0—0=31%
Abb. 5.13: <
Summe der §
produzierten a
Entropie fiir 2 1E-54
unterschiedliche ¢y e
Bedeckungsgrade
2E-6

Re [-]

Dass die strukturierten Kanile mit Bedeckungsgraden zwischen 25 % und 31 %
gute thermische und fluiddynamische Eigenschaften aufweisen, ldsst sich auch an-
hand der Entropieproduktionsstréme veranschaulichen. Trigt man, wie in
Abb. 5.13 dargestellt, die Summe der Entropieproduktionsanteile als Funktion der
Reynolds-Zahl auf, zeigt sich, dass fiir Re < 1000 die Entropieproduktion durch
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die Strukturierung der Heizfliche signifikant verringert wird. Weiterhin kann der
Verlust an nutzbarer Energie mit einer strukturierten Oberfliche unter laminaren
Bedingungen reduziert werden. Mit Erh6hung der Reynolds-Zahl steigt die Entro-
pie in der Summe an und tber Re = 1000 ist die in einem glatten Kanal produzier-
te Entropie geringer als die in strukturierten Kanilen. Die gewihlten Strukturen
sind demzufolge unter laminaren Bedingungen effizient.

Durch die Auftragung der Bejan-Zahl, dem Verhiltnis aus der durch Warmelei-
tung hervorgehenden Entropie und der Summe der irreversiblen
Entropieproduktion, Gber der Reynolds-Zahl (siche Abb. 5.14) kann ermittelt
werden, unter welchen Stromungsbedingungen eine Strukturierung zu einer effizi-
enten Minderung des Wirmeleitwiderstands beitrigt. Bei einer Reynolds-Zahl von
Re = 360 ergibt sich fur die Strukturierung mit dem grofiten Bedeckungsgrad eine
Kennzahl von Be = 0,5. In diesem Fall tragen die Entropieproduktion aufgrund
von Wirmeleitung und Dissipation in gleichen Teilen zur Gesamtproduktion bei.
In einem glatten Kanal hingegen tiberwiegt der Anteil, der durch Warmeleitung im
Fluid entsteht. Daraus ldsst sich schlieBen, dass durch die Oberflichenstruk-
turierung die Entropieproduktion aufgrund von Wirmeleitung verringert und
somit die Wirmeiibertragung unter laminaren Bedingungen verbessert wird.

1.2
10— Oy
— - Abb. 5.14:
= = SN Bejan-Zahl als
S = glatt :
l\éj oSl —a—e=a 5 SN Funktion der
k<A °e— ©=6% BN : Reynolds-Zahl fur
@ o ©=11% A TR : hiedlich
o A ©=17 % NN : unterschiedliche
v e=25% Bedeckungsgrade
0~ ©e=31% : : g
0,0 i} ; ; o o =
30 100 1000 3000

Re [-]

Die Bildung der entropischen Effizienz, bei der die Summe der produzierten En-
tropie eines glatten Kanals auf die Summe der produzierten Entropie eines struk-
turierten Kanals bezogen wird, zeigt, dass bei Reynolds-Zahlen Re < 200 die
Entropieminderung am grof3ten ist (sieche Abb. 5.15). Dass der Anteil der
konduktiv produzierten Entropie bei geringen Reynolds-Zahlen zum gréBten Teil
zur Gesamtproduktion beitrdgt, konnte aus der Auftragung der Bejan-Zahl tber
der Reynolds-Zahl in Abb. 5.14 abgeleitet werden. Die Reduzierung der konduktiv
produzierten Entropie hat demzufolge unter laminaren Verhiltnissen bis zu einer
kritischen Reynolds-Zahl, die wiederum vom Bedeckungsgrad abhingt, mehr Ge-
wicht als die Erhéhung der dissipativ produzierten Entropie. Aus Abb. 5.15 geht
weiterhin hervor, dass wie bereits bei der thermischen Effizienz ein Maximum
zwischen einer Bedeckung von 25 % und 31 % existiert, welches auf eine optimale
Bedeckung schlief3en lésst.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der einphasige, konvektive Wirmetransport in
Kanalen mit mikrostrukturierten Heizflichen experimentell und mittels numeri-
scher CFD-Simulation untersucht. Die betrachteten Strukturen, die Uber eine defi-
nierte Form und Abmessung verfiigen, wurden im Hinblick auf ihr Potential, den
konvektiven Warmetransport zu verbessern und die Entropieproduktion zu redu-
zieren, bewertet.

Bei der experimentellen und numerischen Bestimmung des thermischen Effizienz-
kritertums fiir Heizflichen mit unterschiedlichen Bedeckungsgraden zwischen

O =3% und ® =17 % zeigte sich, dass ausschlieBlich unter laminaren Str6-
mungsbedingungen (200 < Re < 2000) die Wirmeiibergangsverbesserung die Er-
hoéhung des Reibungsverlusts bei versetzt zueinander angeordneten Wirfel-
strukturen Ubersteigt. Des weiteren wurde festgestellt, dass die Heizfliche mit ei-

nem Bedeckungsgrad von ©® = 17 % die hochste thermische Effizienz erzielt. In-
wiefern die Oberflichenvergroflerung, die mit steigendem Bedeckungsgrad ein-
hergeht, dazu beitrigt, den Warmetransport zu verbessern, wurde anhand von wei-
teren Oberflichen untersucht, deren Bedeckungsgrad bei gleichbleibender Wiir-
metbertragungsfliche verandert wurde.

Die Berechnungen des thermischen Wirkungskoeffizienten und der konduktiven
Entropieproduktionsrate ergaben, dass die Wirmetbertragung durch eine Struk-
turierung der Kanile im Vergleich zu einem glatten Kanal, der die gleiche Wirme-
Ubertragungsfliche aufweist, ausschlieBlich unter laminaren Bedingungen maf3geb-
lich verbessert werden kann. Unter Einbeziehung der Erhohung des Reibungsver-
lusts zeigte sich, dass ein optimaler Bedeckungsgrad zwischen 25 % und 31 %
existiert, mit dem die thermische und entropische Effizienz maximal gesteigert
werden kann. Ferner ist es gelungen zu zeigen, dass durch die CFD-Simulation ein
weiterer Ansatz zur Bewertung der Effizienz von Strukturierungen zuginglich ist,
mit dem die Auslegung strukturierter Kanale im Hinblick auf eine Minderung der
irreversiblen Entropieproduktion und letztendlich im Hinblick auf einen verringer-
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ten Verlust an nutzbarer Energie erfolgen kann. Die differenzierte Betrachtung der
Entropieproduktionsraten anhand der Bejan-Zahl hat ergeben, dass versetzt zuei-
nander angeordnete Strukturen fiir Be > 0,5 und Re < 2100 zu einer mal3gebli-
chen Reduzierung des Wirmeleitwiderstands beitragen. Da sich unter laminaren
Bedingungen eine Anderung der dissipativen Entropieproduktion nur geringfiigig
auf die Summe der produzierten Entropie auswirkt und die Reduzierung der
konduktiven Entropieproduktion um ein Vielfaches tiberwiegt, kann die in einem
strukturierten Kanal produzierte Entropie im Vergleich zu einem glatten Kanal
unter laminaren Bedingungen maf3geblich vermindert werden.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass eine Strukturierung der wirmetbertragen-
den Flichen mit versetzten Strukturen eine geeignete Methode ist, den einphasi-
gen, konvektiven Warmetransport in miniaturisierten Bauteilen, fur die laminare
Stromungsverhiltnisse charakteristisch sind, effizient zu steigern.

5.4 Einsatz ionischer Fluide als Katalysator in der homogenen Reaktiv-
destillation
(Dissertation von Dr.-Ing. Jan Christopher Kuschnerow)

1. Bericht: Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl
2. Bericht: Prof. Dr. Peter Wasserscheid, FAU Erlangen-Niirnberg

Problemstellung

Die Umesterung ist eine industriell angewandte Reaktion, die in der Herstellung
von Losungsmitteln, Biokraftstoffen und Kunststoffen relevant ist. Schwefelsdure
und Alkalilaugen, die als Katalysatoren dienen, miissen anschlieBend neutralisiert
und irreversibel abgetrennt werden. Das fiihrt zu stindigem Verbrauch an Kataly-
sator und Neutralisationsmittel und produziert Abfall. Ionische Flissigkeiten,
engl. ,,Tonic Liquid*“ = ,,IL, sind Salze, die unter 100 °C, oft bei Raumtemperatur,
flissig sind und mehrere besondere Eigenschaften aufweisen. Eine diese Eigen-
schaften ist der fur technische Anwendungen irrelevante Dampfdruck. Ionische
Flussigkeiten konnen zielgerichtet mit gewtinschten Figenschaften versehen wer-
den (,,Designer Solvents®).

Ziel der Untersuchungen ist die Synthese und Charakterisierung einer 1L, die als
Katalysator fir die Umesterung Verwendung finden kann. Die katalytischen Leis-
tungen des Benchmarkkatalysators Schwefelsiure sollte dabei in etwa erreicht
werden. Die IL-katalysierte Umesterung ist in einer scale-up fahigen Miniplant-
anlage sowohl diskontinuiertlich als auch kontinuierlich durchzufihren. Dabei
sind die reaktionstechnischen Kenndaten (Reaktionskinetik, Reaktionsgleichge-
wicht, mittlere Verweilzeit, Betriebsverhalten des Reaktors) zu bestimmen. Der
Katalysator ist auf seine Rezyklierbarkeit hin zu untersuchen. Basierend auf diesen
Daten ist eine 6kologische und 6konomische Bewertung der IL-katalysierten
Umesterung vorzunehmen und mit dem Benchmarkprozess zu vergleichen. Als

- 105 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Modellreaktion dient die kinetisch gut charakterisierte Umesterung von Butanol
mit Ethylacetat, siche Abb. 5.16.

0 0
| H

H.C OH Vi T N
3o HC 0 CHy =— HC OH + HBC/\V/\OA

Butanol Ethylacetat Ethanol Butylacetat

Abb. 5.16: Modellreaktion; Umesterung von Butanol und Ethylacetat

Experimentelle Vorgehensweise und Ergebnisse

Nachdem die Eignung der hydrogensulfatfunktionalisierten IL-Katalysatoren
1-Ethyl-3-methylimidazoliumhydrogensulfat (EMIM-HSO,) und 1-Butyl-3-ethyl-
imidazoliumhydrogensulfat (BEIM-HSO,) zur Umesterung festgestellt war, wur-
den in einer zweiten Projektphase die IL 1-Methyl-3-(4-sulfinoxy)butyl-1H-
imidazol-3-iumhydrogensulfat (MIMBS-HSO,), 1-Methyl-3-(4-sulfinoxy)butyl-1H-
imidazol-3-iummethylsulfonat (MIMBS-MeSO;) und 1-Butyl-3-(4-sulfinoxy)butyl-
1H-imidazol-3iumhydrogensulfat (BIMBS-HSO,) getestet. Abbildung 5.17 zeigt
anhand der Konzentrationskurve des Produktes Butylacetat, dass die 1. EMIM-
HSO, die katalytische Leistung der Schwefelsdure nicht erreicht. Diese wird von
MIMBS-HSO, (siche Abb. 5.18) und den anderen sulfonsiurefunktionalisierten 1L
erreicht.
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Nach erfolgreicher Durchfithrung und Charakterisierung der Reaktion im Labor-
mal3stab wurde die Reaktion in eine Miniplant Ubertragen. Hierzu diente eine
scale-up-fihige Miniplantanlage, bestehend aus einem Briidenabscheider und ei-
nem aullen liegenden Naturumlaufverdampfer, siche Abb. 5.19. Die Anlage hat
zwel Zuldufe, einen Sumpf- und einen Destillataustrag. Abhingig vom Fullstand
ergibt sich ein flissiges Reaktionsvolumen von ca. 3 L. Die Apparatur ist thermal-
Olbeheizt und am Sumpf- sowie Destillataustrag wassergekithlt. Das
Verdampferrohr wird mit 110 °C und der Briiddenabscheider mit 79 °C beheizt.
Durch die Verdampfung im Naturumlaufverdampfer kommt es zu einem Umlauf-
strom, der fiir den Warmeeintrag und eine gute Durchmischung sorgt. Der Um-
laufstrom wird mittels Coriolis-Durchflussmesser bestimmt. Daraus kann das
Durchmischungsverhalten wie auch die Wirmetibertragung im Verdampfer be-
wertet werden, siche Tab. 5.4. Das Verdampferrohr ist aus Edelstahl 1.4571 mit
der Geometrie d, x s x L. = 25 x 2 x 800 mm. Der Apparat hat damit eine auf die
AuBenscite des Rohres bezogene Wirmeiibertragungsfliche von A = 0,0628 m®
sowie eine freie Querschnittsfliche von A, = 3,46:10* m®. Die Apparatur ist auf-
grund ihrer Geometrie und Betriebseigenschaften reprisentativ fir industrielle
GrofBlanlagen. Die Laborergebnisse konnten in der Miniplant erfolgreich bestitigt
werden.

Brildenabscheider

Kondensator

Verdampferrohr

Abb. 5.19:
Miniplantreaktor
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Tab. 5.4: Fluiddynamische und wirmetechnische Parameter

TC)I in [OC] q [kw miZ] WVR cin [m S_l] VUmImJF Reaktion [kl_l]
105 Kein Umlauf
110 1,0 0,22 93
115 2,7 0,30 126
120 4.8 0,37 153

Die Katalysator-1LLs MIMBS-HSO, und BIMBS-HSO, wurden nach der Reaktion
durch Verdampfen der Reaktionsmischung rezykliert und erneut als Katalysator
eingesetzt. Zwischendurch wurde der Katalysator bei Reaktions- und Recyclingbe-
dingungen (T = 110 °C) in Gegenwart der Reaktanden fiir eine definierte Zeit
gerihrt. So war MIMBS-HSO, insgesamt 1000 Stunden kumulierter chemischer
und thermischer Belastung ausgesetzt, die den Verwendungsbedingungen entspra-
chen. Die katalytische Leistung war mit der frischen IL vergleichbar, siche
Abb. 5.20. Ahnliches wurde fiir die II. BIMBS-HSO, gefunden, welche nach 250
Stunden ebenfalls mit der frischen IL vergleichbare Katalyseleistungen zeigte .
Werden die fiir einen Reaktionsdurchlauf notwendige mittlere Verweilzeit von
1,25 h und fir die Wiedergewinnung 0,75 h angesetzt, ergibt sich eine Gesamt-
verweilzeit von zwei Stunden pro Zyklus und damit bis zu 500 mogliche Verwen-
dungszyklen. Technische Recyclingversuche im Fallfilmverdampfer haben die fiir
die Wiedergewinnung notwendige Zeit von 0,75 h bestatigt.

3
e o= Fossmm———— |
25 doo e aa :__‘_:_'_'_T?_-_i_-_"_f'__‘__—_:'_:'__—_:-__—_ __________ f _______
Abb. 5.20: —_
. é 2 e P e o S Sl . e i, i k8 G i o i e T, T e e, S i
Katalytische E .
. E oy
Leistung der s
Q I .r
1. MIMBS- E |
m -
HSO4 vorund T 1 4.t --m--Frische IL
nach der - @ - | nach 1000 Betriebsstunden
) —i— Schwefelsiure
Rezyklierung i
O T T T
0 50 100 150 200
t [min]

Die Reaktion wurde nach den erfolgreichen Batchversuchen kontinuierlich im
Miniplantreaktor betrieben. Bei einem Gesamtvolumenstrom von 2,3 L h™' und
einem Stoffmengenverhaltnis von Ethylacetat zu Butanol von 1,75 : 1 hat sich ein
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stationdrer Zustand eingestellt. Hierbei wurde zunichst die Reaktion im Batch-
modus bis zur Gleichgewichtseinstellung und anschlieBend in kontinuierlicher
Weise betrieben. Die Edukte wurden iiber jeweils einen eigenen Zulauf eingespeist
und in der Apparatur vermischt. Der Katalysator wurde dem Edukt Butanol zuge-
mischt. Die Zulaufstréme wurden mit Waagen kontrolliert. Mit der sulfonsdure-
basierten IL. [BIMBS][HSO,] konnte eine mittlere Verweilzeit von 1,3 h realisiert
werden. Zu Beginn des Projektes waren mit der 1L [EMIM][HSO,] noch 2,7 h
mittlere Verweilzeit notig.

DESTILLAT
BUTANOL
IL - KATALYSATOR —
SUMPF
ETHYLACETAT
IL - KATALYSATOR
Abb. 5.21: Feed- und Austragsstrome im kontinuierlichen Umesterungsprozess

Tab. 5.5: Massenstrome der kontinuierlich betriebenen Umesterung

[kg h'] Input Destillat Sumpf Output
Ethanol - 0,09 0,156 0,246
Ethylacetat 1,35 0,37 0,539 0,909
Butanol 0,65 0,018 0,345 0,363
Butylacetat - 0,02 0,493 0,513
IL 0,18 - 0,18 0,18
by 2,18 0,498 1,713 2,21

In Kooperation mit der Firma ifu Hamburg GmbH wurden der H,SO,-
katalysierte Prozess und das IL katalysierte Neuverfahren 6kobilanziell verglichen.
Dabei kamen die Methoden Eco-indicator99, die EHS Methode nach Heinzle und
die Methode Kumulierter Energicaufwand zum Einsatz. Ziel dieser Untersuchun-
gen war neben der vergleichenden Prozessbewertung die Untersuchung der drei
Okobilanzmethoden auf ihre Eignung fiir die Bewertung chemischer Prozesse im
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Stadium der frithen Verfahrensentwicklung. Dabei haben sich der Ecoindicator99
und das EHS Modell als geeignet erwiesen, das EHS Modell dartiiberhinaus als das
schneller zu beherrschende und durchzufihrende Modell, insbesondere wenn
noch unsichere und unvollstindige Daten iiber das zu bewertende Zielverfahren
vorliegen. Das IL-katalysierte Verfahren ist abfallsparender und bei 20 Recycling-
zyklen mit einer hoheren CO,-Produktion verbunden, siche Tab. 5.6. Weitere Un-
tersuchungen des CO,-Anfalles ergaben, dass das IL-katalysierte Verfahren ab
etwa 130  Verwendungszyklen  vorteilhaft  ist, siehe  Abb.  5.22.
Ferner wurde in einer wirtschaftlichen Bewertung des IL-katalysierten Verfahrens
die 6konomische Machbarkeit bestitigt.

Tab. 5.6: Ergebnisse der 6kologischen Bewertung beider Prozesse

Katalysator H,SO, |IL
Bewertungszahl (Eco-indicator 99) [Punkte kop, '] 0,86 0,95
Umweltbewertungszahl (Sabento®) [UBZ kg, '] 6,18 8,66
Abfallindex (Sabento®) [kg kgpmdukt‘1] 0,03 0,00018
Energieindex (Sabento®) [k] kgp, qu | 1281 1607
Kumulierter Energieaufwand Gesamtwert 255800 | 288700
(KEA) [K] kgproque ] KEA erneuerbar 3435 3911
KEA nicht-erneuerbar | 252400 | 284800
20 -
g ——100% Umsatz
Abb. 5.22: ‘E 15 ~~90% Umsatz
Speziﬁsche E, ——80% Umsatz
2 ~~70% Umsatz
CO,-Erzeugung des ) 0, U"::m
Umesterungsprozesses o0 — 50% Umsatz
in Abhingigkeit von der 3 \\\
Anzahl der Verwen- E
dungszyklen des IL Ka- g% S
talysators ?
Benchmark (CO; Erzeugung des
H;50, katalysierten Verfahrens)
00 ‘ ‘
0 50 100 150 200 250
AnzahlderVerwendungszyklen[-]
Zusammenfassung

Sulfonsaurefunktionalisierte Ionische Flussigkeiten haben sich als Umesterungs-
katalysatoren mit ausreichender katalytischer Leistung erwiesen. Die Leistung des
Vergleichskatalysators Schwefelsaure wird iibertroffen, die der Alkalilaugen nahezu
erreicht. Zudem sind die getesteten IL. Katalysatoren MIMBS-HSO,, BIMBS-
HSO, und MIMBS-MeSO; weniger korrosiv als Schwefelsaure. Die katalytischen
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Leistungen dieser drei ILs unterscheiden sich nicht untereinander. Die im Labor-
mallstab gewonnenen Ergebnisse konnten in weiteren Versuchen im
Miniplantmal3stab bestitigt werden. Der dafiir verwendete Reaktor wurde zudem
in seinen Betriebsparametern charakterisiert und ist reprasentativ fur industrielle
GroBverfahren. Die IL-katalysierte Umesterung wurde kontinuierlich im
Miniplantreaktor durchgefiihrt, dabei konnte eine mittlere Verweilzeit von 1,3 h
realisiert werden. Recyclingversuche haben gezeigt, dass der IL.-Katalysator nach
1000 Betriebsstunden noch verwendbar ist. Experimente im Fallfilmverdampfer
belegen, dass fiir eine Riickgewinnung mittels Verdampfung eine mittlere Verweil-
zeit von 0,75 h anzusetzen ist. Demzufolge entspricht ein Verwendungszyklus
zwel Betriebsstunden und die Lebensdauer der IL 500 Verwendungszyklen. In
Okobilanzuntersuchungen konnte ermittelt werden, dass das IL-katalysierte Ver-
fahren weniger Abfall produziert. Um gegeniber dem konventionellen
Umesterungsverfahren eine Energieeinsparung zu erzielen, sind mindestens
130 Verwendungszyklen der IL erforderlich. Einer 6konomischen Betrachtung
zufolge kann die Umesterung wirtschaftlich betrieben werden. In ersten Reaktiv-
rektifikationsversuchen in einer Kolonne im Labormalstab konnte die
Umesterung mit verbesserter Produktabtrennung durchgefithrt werden. In einem
kontinuierlichen Versuch wurde in der Reaktionskolonne eine mittlere Verweilzeit
von 45 Minuten erreicht.

Teile dieses Projeftes wurden von der Deutschen Bundesstiftung Unnwelt (DBU) und der Max-
Buchner-Forschungsstiftung gefordert.
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