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Apex - Scheitelpunkt des Tropfenprofils

B - Betriebsbedingungen
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DGMK - Deutsche wissenschaftliche Gesellschaft fiir Erdol,
Erdgas und Kohle

DLVO-Theorie Theoretische Beschreibung der Stabilitét kolloidaler

Systeme nach Derjaguin, Landau,Verwey,Overbeek

DMSO - Dimethylsulfoxid

E - Energie

EDTA - Ethylendiamintetraessigsdure

EO - Ethylenoxid-Einheiten
EP-Eigenschaften - Extreme pressure - Eigenschaften

EWG - Europédische Wirtschaftsgemeinschaft
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Einleitung

Die Aufbereitung und Entsorgung von tensidstabilisierten Ol-/Wasser-Gemischen ist unter
okologischen und 6konomischen Gesichtspunkten bisher nicht befriedigend gelost. Die an-
fallenden Mengen von oft giftigen und umweltgefdhrdenden Abfallstoffen, insbesondere
Gebrauchtemulsionen, sollen in dieser Arbeit durch ein neuartiges Aufbereitungsverfahren
moglichst vollstindig in Ol- und Wasserphasen aufgetrennt (gespalten) werden. Dabei liegt
besondere Beachtung auf der Qualitdt der Spaltphasen, um moglichst ohne Chemikalienzu-
gabe eine stoffliche Aufarbeitung der Olphase zu ermoglichen. Durch die Riickgewinnung
wiederverwertbarer Kohlenwasserstoffe sollen diese als hochwertige Sekundérrohstoffe fiir
den industriellen Mineral6lbedarf wieder verwendbar werden. Die Wasserphase hat die Ein-
leitbedingungen ins Abwassersystem zu erfiillen.

In vielen Fertigungsprozessen der Metallbearbeitung findet der Einsatz von Kiihlschmier-
stoffen (KSS) zum Kiihlen, Schmieren und Spéneabtransport breite Anwendung. Die mit
Wasser mischbaren KSS sind stabile wissrige Dispersionen von Olen und Zusitzen. Die
iiberwiegend in der metallverarbeitenden Industrie eingesetzten KSS bestehen zu ca. 80 % aus
Wasser, die Olphase macht in der Dispersion nur etwa 5-20 % aus. Die Olanteile sind mit
Additiven versetzte Olgemische.

Die KSS haben nur eine begrenzte Einsatzdauer. Thre Verwendung, deren Reinigung sowie
der Ersatz von Verlustmengen an KSS haben an den Fertigungskosten metallischer Werk-
stiicke einen Anteil von bis zu 20 %. Kiihlschmieremulsionen degradieren wéhrend ihrer
Einsatzdauer vor allem durch die Anreicherung an fliissigen und festen, gebrauchsbedingten
Schmutz- und Fremdstoffen und durch Verdunstung. Die zunehmenden Gehalte an Oxida-
tions- und Abbauprodukten, Kraftstoffen, Russpartikeln und Sedimenten sind Alterungs-
erscheinungen gebrauchter KSS-Dispersionen. Aufgrund zunehmender Viskositdt verlieren
Kiihlschmieremulsionen ihre Kiihl- und Schmiereigenschaften und fithren zu erhohtem Aus-
schuss an Werkstiicken und Werkzeugen bis hin zu Produktionsstérungen. Die mit dem
Gebrauch zunehmende Degradation macht die Reinigung oder den Austausch der KSS erfor-
derlich. KSS sind als problematische Umweltchemikalien bekannt und stellen ein Gefdhr-
dungspotential fiir Wasser, Boden und Luft dar. Wegen der Kosten fiir die Fremdentsorgung
von Altemulsionen besteht seitens der Industrie grosses Interesse an neuen Aufbereitungs-
verfahren mit dem Ziel einer Standzeitverlangerung der KSS-Emulsionen. Zudem lassen sich
schon am Ort des Anfalls von Altemulsionen die zu entsorgenden Ol-/Wasser-Gemisch-
mengen durch eine Phasenspaltung erheblich reduzieren.

Aus den wassermischbaren Kiihlschmierstoftkonzentraten gehen durch den hohen Ver-
diinnungsgrad mit Wasser jdhrlich in Deutschland ca. 1 Mio. t Gebrauchtemulsionen hervor.
Das erhebliche Autkommen an kostenintensiven und umweltproblematischen Abfall-Disper-
sionen erhoht sich um die Mengen gealterter Dispersionen aus Entfettungsbidern, OI-/
Wasser-Abscheidern und weiteren industriellen Emittenten. Dazu kommen ca. 1,3 Mio. t
wasser- und feststoffenthaltende Olschlimme, Hirtesl-Emulsionen, Ultrafiltrationsretentate
und Bilgenwisser, die zum Teil noch durch den Einsatz von Waschtensiden zu unerwiinsch-
ten stabilen Emulsionen mit den Olriickstinden fiihren. Letztlich sind auch alle Rohéle bei der
Forderung Ol-/Wasser-Emulsionen. Neben den Volumenphasen Ol und Wasser bilden sich
durch eine groe Anzahl an Additiven wie grenzflichenaktiven Emulgatoren (Tensiden),
Antischaummittel, Korrosionsinhibitoren und Mikrobiozide aus Emulsionen (Dispersionen)
komplexe Multikomponentensysteme, die weitere Beladungen an Schmutz- und Feststoffen
sowie Abbauprodukten der Einzelkomponenten aufweisen konnen.



2 Einleitung

In der vorliegenden Arbeit werden zundchst die Herkunft, die Aufkommen und die Zusam-
mensetzungen von Altemulsionen sowie die Degradationsmechanismen betrachtet. Anschlie-
Bend erfolgt eine Okologische sowie okonomische Bewertung der traditionellen Aufberei-
tungsverfahren unter Einbeziehung abfallrechtlicher Entsorgungsanforderungen.

In der Praxis hat sich gezeigt, dass mit den traditionellen und vor allem den einstufig
betriebenen Emulsionsspaltverfahren die gesetzlich vorgegebenen Anforderungen an die ab-
wasserrelevanten Stoffe in der Spaltwasserphase oft nicht erfiillt werden koénnen. Zusétzlich
erschweren die Forderungen der Anwender und die Bemithungen der Hersteller, disperse Sys-
teme moglichst langlebig und stabil zu gestalten, die Phasenseparierung und Aufbereitung.
Einige Verfahrenskonzepte scheiden fiir die Spaltung der sehr stabilen Emulsionen der
Metallbearbeitung aus. Traditionelle Aufbereitungsverfahren sind oft entweder aufgrund ihres
hohen Energiebedarfs, unvollstdndiger und zu langsamer Emulsionsspaltung oder Chemika-
lienzugabe nachteilig oder nicht anwendbar.

Die Prozessidee einer Emulsionsspaltung durch Zugabe verdichteter Gase wird fiir die
Phasenseparierung von durch Tenside stabilisierten dispersen Multikomponentensystemen
untersucht.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines neuartigen Spaltverfahrens zur
effektiven, umweltschonenden und nachhaltigen Aufarbeitung von Ol-/ Wasser-Gemischen.
Ein geschlossener Recyclingkreislauf soll die bislang als Abfall betrachteten Emulsionen nach
threm Gebrauch in einem nebenproduktarmen und energiesparenden Verfahren wieder in den
Produktionskreislauf eingliedern und als Wertstoff nutzbar machen. Damit soll die Disper-
sionsentsorgung zukiinftig weniger durch Beseitigung des Altemulsionsauftkommens sondern
vielmehr durch deren stoffliche Verwertung erfolgen. Diese Zielstellung orientiert sich an den
Grundsitzen des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes [KrW-/AbfG].

Das Aufbereitungskonzept folgt dem erfolgreichen Einsatz verdichteter bzw. iiberkritischer
Gase zur Wiedergewinnung von Kohlenwasserstoffen aus Altdlen in vorangegangenen Unter-
suchungen [Alex 2009]. Altole sind Kontaminationen enthaltende, mit Additiven versehene
Kohlenwasserstoffe, deren Gehalt an Wasser meist gering bis vernachldssigbar ist. Diese
Gebrauchtole stellen mit einem vergleichbaren Abfallautkommen wie die Emulsionen eben-
falls eine grosse Herausforderung an ein 6konomisch und 6kologisch sinnvolles Aufberei-
tungsverfahren dar. Uberkritische Fluide verfiigen iiber gasihnliche Transporteigenschaften
wie niedrige Viskositdt und hohe Diffusionskoeffizienten und sind somit fiir die Anwendung
als Extraktionsmittel in Hochdruckprozessen attraktiv. Durch die extraktive Behandlung geal-
teter und kontaminierter Altdle mit tiberkritischem Propan gelingt es, das Multikomponenten-
gemisch in eine wertstoffreiche Extraktphase mit hohem stofflichem Nutzungspotential und
eine konzentrierte Schmutzphase zu tiberfithren. Die so wiedergewonnenen Kohlenwasser-
stoffe aus Altdlen zeichnen sich durch einen hohen Abreinigungsgrad an Kontaminationen
aus und lassen sich ohne weitere Aufbereitung als Brennstoff in BHKW-Anlagen energetisch
verwerten. Zudem hat sich gezeigt, dass die Qualitdt des Extraktes eine weitere Aufbereitung
zu hochwertigen Grundolen gestattet. Durch Nachadditivierung kénnen daraus wieder hoch-
wertige Schmierstoffe entstehen. Im Vergleich verschiedener untersuchter Extraktionsmittel
(Ethan, Propan, Kohlendioxid) scheint Propan durch die geringen Beschaffungskosten und die
erforderlichen niedrigen Druck- und Temperaturparameter fiir die Altolaufbereitung am
geeignetsten zu sein. In der extraktiven Altolaufbereitung kann das Propan nahezu verlustfrei
wiedergewonnen und im Kreislauf erneut der Extraktion zugefiihrt werden.

In der Aufbereitungsproblematik der vorliegenden Arbeit ist das lipophile (Ol-)Gemisch um
die Komponenten, Wasser und Tenside, erweitert. Dieses pseudoternidre Gemisch liegt tensid-
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stabilisiert als Dreiphasendispersion aus Ol-, Wasser- und Grenzflichenphase vor, die realen
industriellen Abfall-Emulsionen enthalten oft zusétzlich noch eine Feststoftfraktion.

Dabei soll geklart werden, ob das extraktive Aufbereitungsverfahren fiir wasserfreie Altole
sich auf tensidstabilisierte Multikomponenten-Dreiphasensysteme erweitern ldsst. Kernfrage
der Arbeit ist somit, ob sich das durch die Zugabe eines Schleppmittels, z.B. verdichteten
Propans, pseudoquaternidre Stoffsystem in eine moglichst wasserfreie, stofflich verwertbare
Spaltdlphase und eine 6lfreie Wasserphase trennen lésst.

Vorversuche an in der Industrie typischerweise anfallenden Altemulsionen haben gezeigt,
dass die Phasenseparierung an tensidstabilisierten Multikomponentensystemen durch die Zu-
gabe verdichteter Gase zwar moglich ist, jedoch eine erfolgreiche Spaltung in komplexer
Weise von weiteren Systemmerkmalen abhingt. Die Anwesenheit grenzflachenaktiver Sub-
stanzen bzw. ihr Grenzflaichenverhalten unter thermischer Belastung und der Zugabe verdich-
teten Propans scheinen dabei malBigeblichen Einfluss auf den Erfolg oder Misserfolg einer
vollstandigen Phasenseparierung auszuiiben. Der grofite Teil vorliegender Arbeit beschiftigt
sich mit den Tensidwirkungen der vielfdltigen grenzflichenaktiven Substanzen. Vor allem
sind die Grenzflicheneffekte von Interesse, die unter den erforderlichen Prozessparametern
eine Auftrennung der dispersen Stoffsysteme ermoglichen bzw. verhindern. Insbesondere
Wechselwirkungen der auf den dispersen Tropfchengrenzflichen adsorbierten amphiphilen
Substanzen mit den beiden Volumenphasen scheinen den Spaltvorgang zu beeinflussen und
riicken in den Fokus der Untersuchungen. Daher wird zunéchst das Grenzfldchenverhalten der
Tenside unter veridnderlichen Temperatur- und Druckbedingungen grundlegend untersucht,
um erforderliche Stoffsystemvoraussetzungen hinsichtlich einer erfolgreichen Phasenseparie-
rung definieren zu konnen.

Das neuartige Spaltverfahren soll an verschiedenen technischen und natiirlichen Emulsionen
erprobt werden. Grundlagenuntersuchungen an diesen realen Abfallemulsionen gestalten sich
durch die unbekannte Zusammensetzung als schwierig. Deshalb ist zundchst die Unter-
suchung von Modellemulsionen mit bekannten Eigenschaften und Komponenten vorgesehen,
die durch verschiedenartige Tenside stabilisiert werden. Aus einer zunichst theoretischen
Abwigung moglicher Einflussfaktoren und Systemvoraussetzungen fiir eine erfolgreiche
Spaltung wird eine Strategie fiir systematische Untersuchungen abgeleitet. Die Hauptschwie-
rigkeit wird darin bestehen, das komplexe Phasenverhalten pseudoquaterndrer Stoffsysteme
aus dem Pseudo-Reinstoff Ol, Wasser, Tensid und Propan, zuziiglich Partikelfracht und
Grenzflachenphasen, vereinfacht an Modell-Teilsystemen zu untersuchen. Die Erkenntnisse
aus den Untersuchungen der Teilstoffsysteme sollen zur Beschreibung des Gesamtphasen-
verhaltens disperser Systeme herangezogen werden.

Das komplexe Phasenverhalten der Multikomponenten- und Multiphasensysteme soll auf
pseudobindre und pseudoternédre Stoffsysteme zuriickgefiithrt werden. Insbesondere erfolgt die
Untersuchung des Verhaltens der einzelnen Emulsionskomponenten in Gegenwart verdich-
teten Propans. Ausgehend von diesen Grundlagenuntersuchungen der Teilsysteme wird das
Gesamtphasenverhalten der Dispersion sowie dessen Verdnderung unter Spaltbedingungen
erforscht. Die physikalische Erklarung des neuartigen Spaltmechanismus sowie die Ableitung
notwendigerweise fiir eine Phasenseparierung benétigte Tensid- und Systemeigenschaften
sollen erarbeitet werden. Diese konnten sowohl Vorhersagen tiber die Spaltbarkeit und das
Phasenverhalten eines dispersen Multistoffsystems ermdoglichen als auch Abschitzungen
hinsichtlich der fiir die Emulsionsspaltung erforderlichen Parameter Temperatur und Druck
zulassen. Eventuell erlauben diese Erkenntnisse bereits bei der Emulsionsherstellung durch
eine geeignete Emulsionszusammensetzung das spétere Recycling und die Aufbereitung dis-
perser Multikomponenten- und Multiphasensysteme zu erleichtern.






1. Aufkommen Kiihlschmierstoffe (KSS) und Alt-Emulsionen

In diesem Kapitel werden die Mengen anfallender Altemulsionen sowie deren bislang kosten-
intensive Aufarbeitung beschrieben. Dazu werden die Alterungs- und Degradationsprozesse
von Emulsionen niher betrachtet.

Viele Operationen der Metallbearbeitung sind ohne den Einsatz von wassergemischten Kiihl-
schmierstoffen nicht wirtschaftlich durchzufithren. Nach dem Einzug von Kiihlschmier-
stoffen in die Fertigungsprozesse der Metallbearbeitung (seit ca. 80 Jahren) lassen sich deut-
liche Reduzierungen der Anlagenstillstandszeiten sowie der Produktionsausfille feststellen.
Nach Veréffentlichungen von [Neum 1980], [Diek 1988] und [VDI 1995] zdhlen zu den
Aufgaben der Kiihlschmierung hauptséchlich:

e Verminderung der Reibung zwischen Werkstiick, Werkzeug und Spénen
e Abfiihren der entstehenden Wérme
e Abtransport der Spiane und des Abriebs

Gemil der DIN 51 385 gilt bei Kiihlschmierstoffen (KSS) als grundsétzliches Unterschei-
dungskriterium deren Wassermischbarkeit. Nach der Norm ldsst sich folgende Einteilung
vornehmen:

Kiihlschmierstoffe (KSS)

I
[ 1

Nichtwassermischbare Wassermischbare
KSS KSS
[
[ |

Wasserlosliche KSS + Wasser = Emulgierbare KSS + Wasser =
Kiithlschmier-Lésung Kiihlschmier-Emulsion

Abb. 1.01:  Einteilung der KSS nach der [DIN 51 385]

Der Kostenanteil der Kiihlschmierstoff (KSS)- Versorgung kann geméfl Abbildung 1.02 an
den Gesamtherstellkosten von Produkten der mechanischen Fertigung nach [Kloc 1998] und
[Falk 1996] bis zu 17% betragen. Darin enthalten sind die Anschaffungskosten, die Personal-
kosten sowie Reinigungs- und SchutzmafB3nahmen.

Gesamt-Herstellkosten: Kosten der Kiihlschmierstoff - Versorgung:

14 % Personal

>

ibrige Kosten Abschreibung / 11 % Wartung

und
Entsorgung

54 %

- _ 9 % Sonstiges

Kuhlschmierstoff-
Versorgung

Werkzeugkosten [ |

5 % Hilfsstoffe
4 % Reinigung
3 % Strom

Abb. 1.02:  Gesamte und anteilige Kosten beim KSS-Einsatz am Beispiel
einer Zylinderkopf- und Nockenwellenfertigung
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Dazu kommen die Kosten fiir den Ersatz ausgeschleppter Substanz, die auf den Oberflachen
von metallischen Werkstiicken verbleibend der Kiithlschmierversorgung verloren gehen sowie
die Zugabe von Additiven. Der grofite Anteil der Kiithlschmierstoftkosten wird durch dessen
Entsorgung verursacht und kann oben genannten Veroffentlichungen zufolge 10% der
Herstellkosten ausmachen.

Der Reinigung von im Betrieb befindlichen KSS sowie der Minimierung anfallender Ge-
brauchtemulsionen kommt somit aus Kostengriinden eine besondere Bedeutung zu. Seitens
der Industrie besteht ein grofes Interesse an konomischen Emulsionsspaltverfahren.

Gemil des Bundesamtes fiir Wirtschaft und Ausfuhrkontrolle BAFA lassen sich die Kiihl-
schmiermittel gemeinsam mit Hértedlen und Korrosionsschutzmitteln in der Produktkategorie
,Metallbearbeitungsole” zusammenfassen. Die Substanzen entsprechen damit {iberwiegend
den in dieser Arbeit untersuchten Industrieemulsionen aus Hirtereien, Ent6lungsbadern und
Ultrafiltrationsretentaten. Gemif3 [UBA 2005] gehoren zu den Metallbearbeitungsolen:

e Hirtedle (einschlieBlich Ole zur Wirmebehandlung und Anlasséle)

Hiarteole sind Mineraldlemulsionen, die bei der Stahlhédrtung eingesetzt werden und
mit Wasser einfach entfernbar sein miissen. Nach [Reng 1978] haben sich als
Emulgatoren Alkyl- und Alkylphenolpolyglykolether bewahrt.

e wassermischbare Metallbearbeitungsole (Bohr-, Schleif-, Walz- und Ziehole)

e nicht wassermischbare Metallbearbeitungsole (Funkenerosionsole, Hondole, Schleif-,
Schneid-, Stanz-, Walz- und Ziehole)

e Korrosionsschutzmittel

Metallen werden durch die an die Bearbeitung anschliefende Hiartung gewiinschte Eigen-
schaften verliehen. Abschrecken, d.h. plétzliches Abkiihlen der Werkstiicke fiihrt zu einem
erh6hten Martensit - Anteil, wenn durch Eintauchen des metallischen Werkstiickes in ein
Abschreckmittel in definierter Weise Wéarme entzogen wird. Dabei bestimmt das Abkiihl-
medium die Geschwindigkeit des Kiihlvorganges und somit die Eigenschaften des
Werkstoffes. Mineraldle zéhlen zu den mild wirkenden Abkiihlmitteln und eignen sich zum
Hérten und Anlassen. Wasser wirkt schroff abschreckend, besitzt jedoch eine starke Neigung
zur Bildung von Dampf-Filmen, so dass es zur Weichfleckigkeit und zum Verziehen der
Werkstiicke kommen kann. Gerade beim Flamm- und Induktionshérten ist die Brandgefahr
durch Verspritzen der Hértefliissigkeit aus Mineralolen sehr groB, deshalb werden
tiblicherweise Ol/Wasser-Emulsionen verwendet. Die Abkiihl-Charakteristik kann dabei iiber
den Ol-Anteil eingestellt werden [Over 1974], [Kopi 1960].

Mit den als Korrosionsschutzmittel benannten Emulsionen auf Mineral6l-Basis werden
Metallgegenstédnde bei der Lagerung oder in der Anwendung zur Verhinderung von Korrosion
behandelt. Die Emulsionen miissen so wasserloslich sein, dass sie vor dem néchsten
Arbeitsgang, beispielsweise der Lackierung, problemlos abgewaschen werden konnen. [Stach
1981] zufolge haben sich Alkylsulfonate, organische Phosphorsdureverbindungen und
quartidre Amidoaminverbindungen bewéhrt.

In die Kategorie der wassermischbaren Stoffsysteme gehoren auch die Entfettungslosungen,
die die verwendeten Fette und Ole beim Bearbeiten der metallischen Werkstiicke vor dem
Lackieren oder Galvanisieren von der Oberfldche entfernen. Nach [Seif 1995] haben wissrige
Entfettungslosungen wegen der besseren Umweltvertriaglichkeit zunehmend organische
Reiniger (z.B. Perchlorethen oder Trichlorethen) verdrangt. Mit zunehmender Alterung der
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Entfettungslsungen reichern sich im 70 - 95°C heien Bad Ole, Fette, Schleif- und Polier-
mittel, feste Schmutzstoffe und komplex gebundene Metallionen in Form einer stabilen Ol-/
Wasser-Emulsion an. Der Olgehalt wird mit durchschnittlich 3% angegeben. Nach [Sper
1990] missen diese Losungen bei nachlassender Entfettungswirkung ausgetauscht oder
regeneriert werden.

Die gealterten und kontaminierten KSS umfassen definitionsgemil3 laut Abbildung 1.01 die
zwei Hauptgruppen nichtwassermischbare und wassermischbare/wassergemischte Kiihl-
schmierstoffe. Wéahrend die nichtwassermischbaren KSS zumeist problemlos der Verwertung
(innerbetriebliche ~ Aufbereitung, stoffliche Verwertung zu Basisolen, energetische
Verwertung in Zementwerken) zugefiihrt werden konnen, sind wassergemischte KSS stabile
Verbindungen von Wasser mit Anteilen von Ol und Zusitzen. Deshalb ist vor einer mog-
lichen Verwertung, insbesondere der Olphase, die Spaltung der Gemische in die Ausgangs-
bestandteile Ol und Wasser erforderlich (Abbildung 1.03). Die Spaltung von Emulsionen
nach einem neuartigen Verfahren ist die zentrale Aufgabenstellung vorliegender Arbeit.

Wassergemischte Nichtwassermischbare
Kiihlschmierstoffe Kiihlschmierstoffe
Emulsions- > Stoffliche
Spaltung Verwertung
" Energetische
»  Altol >
Olspaltphase Verwertung
—» Abwasser —»  Beseitigung
Wasserspaltphase Prozess-
. wasser
Abb. 1.03: Entsorgungswege gebrauchter Kiithlschmierstoffe entsprechend

ihrer Eigenschaften

Besondere Beachtung liegt auf der Qualitit der Spaltphasen, die moglichst chemikalienfrei
eine stoffliche Aufbereitung ermoglichen bzw. die Einleitbedingungen ins Abwasser-Kanal-
system erfiillen sollen. Die nichtwassermischbaren Kithlschmierstoffe konnen direkt der Alt-
Olaufbereitung zugefiihrt werden, wassergemischte Kiithlschmierstoffe miissen vorher phasen-
separiert werden.

1.1 Inlandsablieferungen an Metallbearbeitungsdlen

Wiéhrend 1997 noch ca. 90000 t Metallbearbeitungséle in Deutschland eingesetzt wurden,
gingen die Inlandsablieferungen an Schmiermitteln in den folgenden 10 Jahren um durch-
schnittlich 10 % zuriick. Erklarungen konnten in der zunehmenden Trockenbearbeitung von
Metallwerkstiicken und der verstirkten Pflege und Kontrolle wihrend deren Einsatzes zu
suchen sein. Aufgrund des grofen verursachenden Kostenanteils durch die Kiithlschmierstoffe
werden viele Bearbeitungsprozesse auf Minder- oder Minimalmengenschmierung umgestellt
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und durch geeignete PflegemaBnahmen die Lebensdauer von Metallbearbeitungsdlen und
deren Emulsionen heraufzusetzen versucht.

Der Absatz von Metallbearbeitungsélen in der EU betrug 1997 geméfl Daten aus [EURO
1998] ca. 323 300 t, fiir 1998 gibt [EURO 1999] ca. 335 400 t an.

Die anteilige Zusammensetzung der Produktkategorie Metallbearbeitungsole ldsst sich in die
vier Untergruppen ,,wassermischbare KSS*, , nicht wassermischbare KSS*, , Harteéle* und
,Korrosionsschutzole® gliedern. Dabei fillt auf, dass die prozentualen Anteile der vier
Untergruppen zueinander ungefiahr gleich bleiben.

Die Metallbearbeitungsdle setzen sich zu etwa 10% aus Korrosionsschutzolen und zu 2-3 %
aus Hértedlen zusammen. Den gréfiten Anteil machen die Kiihlschmierstoffe (KSS) aus, die
an der Kategorie mit ca. 36-40% ,,wassermischbaren und etwa 49-50% ,,nicht wassermisch-
baren* Hilfsstoffen der Metallbearbeitungsindustrie beteiligt sind [BAFA 2007].

Gebrauchte nicht wassermischbare KSS finden sich in der Bilanz der wasserfreien Altsle
wieder.

1.2 Bestandteile anwendungsfertiger Kiihlschmierstoffe (KSS)

Der Ol- und Wasseranteil in den Emulsionen ist bei diesen Stoffen unterschiedlich groB und
abhingig von der Herkunft des Ol-/Wasser-Gemisches. In Tabelle 1.01 sind typische
Prozentgehalte der wichtigsten Inhaltsstoffe in Kiihlschmierstoffen aufgefiihrt, die allerdings
als Konzentrate vorliegen und fiir den Einsatzzweck mit Wasser verdiinnt werden.

KSS-Typ Komponenten Gehalte
[Yo]
Nichtwassermischbare Mineralole (Basisole) 85-90
KSS Synthetische/natiirliche Esterole 5-8
Hochdruckzusitze (org. Schwefelverbindungen, 5-15
100% org. Phosphorverbindungen, chlorierte Paraffine)
Anwendungskonzentration | Anionische Tenside, Antioxidantien, Olnebel- <4
verhinderer
Klassische, emulgierbare | Mineralole (Basisole) ca. 60
KSS Emulgatoren 10-20
(Mineral6lgehalt > 40%) | Korrosionsinhibitoren ca.5
Losungsvermittler ca.5
4-10% Hochdruckzusitze 0-10
Anwendungskonzentration | Bjozide ca. 5
Wasser 1-2
Emulgierbare KSS mit Mineralole oder synth. Ester (Basisole) ~30
niedrigem Grundélgehalt | Emulgatoren (nichtionisch) 10-15
Friction modifier 5-10
(Mineral6lgehalt < 40%) | Korrosionsinhibitoren, bakteriostatisch 20-25
Losungsvermittler etwa 5
3-10% Andere Emulgatoren und Korrosionsinhibitoren 5-25
Anwendungskonzentration | [ochdruckzusitze 0-10
Biozide 2-5
Wasser 0-10

Tab. 1.01: Typische Prozentgehalte der wichtigsten Inhaltsstoffe in KSS [UBA 2003]
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Neben den Hauptkomponenten enthalten KSS je nach Einsatz Additive sowie Emulgatoren,
Korrosionsinhibitoren, Hochdruckzusédtze, Biozide, Komplexbildner und Antischaumbildner.
Die Konzentrate werden fiir den Einsatzfall entsprechend verdiinnt. 3-10% Anwendungs-
konzentration bedeutet eine 10-30 fache Verdiinnung.

1.3 Zusammensetzung von Alt-Emulsionen

Nach [Vers 2003] entstehen aus den eingesetzten Kiihlschmierstoffen Wasser/Ol-Mischungen
im Verhdltnis 11:1 bis 2:1. Die Zusammensetzung ist abhéngig von den Priméraufgaben im
Fertigungsprozess, wobei der Olanteil eine Schmierwirkung und der teilweise hohe Wasser-
anteil eine gute Kiihlleistung erwirken. Wassermischbare KSS vereinen diese positiven
Eigenschaften beider Anteile und lassen Emulsionen als gut kiihlende, schmierende Hilfs-
stoffe mit zusitzlich guten Spantransporteigenschaften entstehen. Forderungen seitens der
Fertigung bestehen an eine gute Benetz- und Haftbarkeit, an den Korrosionsschutz sowie den
Schutz der Schmierstellen vor Schmutz- und Wasserzutritt. Nicht selten ist die Zusammen-
setzung der KSS ein Kompromiss zwischen technischen Anforderungen und gesundheitlicher
Vertriglichkeit. Nachfolgende Tabelle enthilt zusammengefasst die geschitzten Olanteile der
tiberwachungsbediirftigen Abfille:

Bezeichnung Olanteil Zusammensetzung /
[%o] Wasseranteil [%]
Bohr-, Schneid- und Schleifole 80 viel Additive, wenig Wasser
Verbrennungsmotoren und Getriebedle 90 ~ 10 % Wasser
Synthetische Kiihl- und Schmiermittel 2
Bohr-, Wasch- und Schleifélemulsionen 5 > 80 % Wasser
Sandfangriickstdnde 3 1-10 % Ol, 10-30 % Feststofte,
Ol- und Benzinabscheiderinhalte 6 70-90 % Wasser
Schlamm aus Oltrennanlagen 5 30-80 % Wasser
. B} . 10 50-70 % Abrieb, 5-15 % Ol,
Schleifschlamm, 6lhaltig 20-40 % Wasser

Tab. 1.02: Auswahl einiger 6lhaltiger Abfille nach Herkunft und Zusammensetzung [UBA 1997]

Die wassergemischten KSS werden hauptsédchlich im Maschinenbau und der metallverarbei-
tenden Industrie eingesetzt und weisen einen Wassergehalt von mehr als 80 % auf; darin
betragt der emulgierte Kohlenwasserstoffanteil etwa 5 - 20 %.

Der Olanteil unterliegt demnach Schwankungen, liegt jedoch vermehrt zwischen 1-10 %.
Dabei lassen sich die Olanteile als einemulgierte Konzentrate additivierter Olgemische
verstehen. Die wassergemischten KSS werden als Entfettungsbader, Kiihl- und Schneidemul-
sionen und Waschwisser eingesetzt.

Durch den Anteil an Altolen in Emulsionen enthalten die Dispersionen zusitzlich verschie-
dene alterungsbedingte Storstoffe, die in [Alex 2009] ndher betrachtet sind: Oxidations- und
Abbauprodukte, Kraftstoffreste, Russpartikel und Sedimente. Des Weiteren finden sich meist
durch Unachtsamkeit in die Ol-/ Wasser-Gemische gelangte Substanzen wie Losemittel,
Bremsfliissigkeit, Frostschutzmittel, Kaltreiniger oder Verdiinner im dispersen Gemisch.

Schwierigkeiten bereiten jedoch die mengenméafige Erfassung anfallender Emulsionen sowie
der Spaltwasser- und Spaltolphasen. In der Literatur finden sich sehr unterschiedliche Anga-
ben zum Aufkommen gebrauchter Ol-/Wasser-Gemische. Im Anschluss an die Darstellung
der auf den Oberflachen der metallischen Werkstiicke ausgetragenen Verlustmengen an KSS
wird eine Abschétzung der Anfallmengen an Altemulsionen vorgenommen.
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Gemil des Forschungsberichtes [UBA 1997] wurden durch eine Analyse der Fehlmengen
gesammelter Metallbearbeitungsdle im Jahre 1993 insgesamt 18 000 t Ole festgestellt, die
allein durch Vernebelung, Verdunstung oder Verdampfung in die Umwelt gelangten. Der im
Vergleich zu anderen Verwendungszwecken hohe Verlustanteil ist auf die offene Anwendung
der Metallbearbeitungsole zuriickzufithren. Im Rahmen einer Untersuchung eines BMFT-
Projektes [Luth 1995] konnte aufgrund Vernebelung und Verdampfung ein Verlustprozent-
satz zwischen 20 - 50 % ermittelt werden. Ca. 5 000 t/a Mineralole gingen dem Olrecycling-
kreislauf in metallver- und -bearbeitender Industrie durch Leckagen verloren. Somit ist die
Zusammensetzung der KSS stets zu iiberpriifen, die Ausmagerung der Emulsionen an Olge-
halt zu verhindern und die Konzentration gegebenenfalls anzupassen. Hinzu kommen Aus-
schleppverluste durch Olanhaftungen an den bearbeiteten Werkstiicken und Metallspénen.

1.4 Degradation von KSS zu Alt-Emulsionen

Zur Erzielung optimaler Fertigungsergebnisse ist der KSS moglichst sauber und gekiihlt zum
Fertigungsprozess zu beférdern. Mitgefiihrte feste Verunreinigungen konnen beim Schleifen
Riefen hervorrufen, Zuleitungen verstopfen und dadurch eine ungentigende Wéarmeabfuhr und
MafBungenauigkeiten in der Fertigung verursachen. Die Bedeutung der KSS-Reinigung liegt
also nicht nur in der Verbesserung der Oberflachengiite und der Mafgenauigkeit, sondern
tragt zur Verringerung der Ausschussquote von Produkten und der Verldngerung der Werk-
zeugstandzeit bei. Wird der KSS wirksam gereinigt, resultieren durch die ldngere Gebrauchs-
fahigkeit geringere Mengen an Altemulsionen.

Emulsionen zeichnen sich durch eine begrenzte Lebensdauer aus. Bereits wenige Tage nach
Einsatzbeginn der KSS beginnt die mikrobielle Einwirkung. Die Gebrauchsfihigkeit hiangt
mafgeblich von der Komposition der KSS hinsichtlich Korrosionsschutzmitteln, Stabilisa-
toren, Netzmitteln und Seifen ab, zugegebene Bakterizide hemmen das Bakterienwachstum.
Wichtig ist die laufende Kontrolle von im Betrieb befindlichen KSS hinsichtlich pH-Wert,
Olgehalt der Emulsion und der Keimzahl. Ubliche pH-Werte von KSS-Emulsionen liegen
zwischen 8,0 und 9,3. Davon abweichende pH-Werte verschlechtern das Korrosionsschutz-
vermogen, verringern die Emulsionsstabilitdt und erhéhen die Gefahr von Hautirritationen.
Die zunehmende Anreicherung an Schmutzstoffen sowie das Vorhandensein von Fremd-
fliissigkeiten, wie beispielsweise Losungsmittel aus Waschprozessen, macht eine Reinigung
oder einen Austausch der KSS erforderlich. Die Verdnderung der Basisdle durch thermische
Belastung oder katalytisch wirkende Metalle fiihrt zur Bildung korrosiver Bestandteile und
klebriger Ablagerungen. Meist gehen Alterungserscheinungen mit Viskosititserhdhungen
einher.

Etwa 30 % aller Hauterkrankungen (z.B. Olakne, Abnutzungsdermatose, Kontaktekzeme)
gehen Untersuchungen der metallverarbeitenden Industrie zufolge auf den Umgang mit
wassermischbaren KSS zuriick [Lang 1994], [Mang 1980], [BAM 1990] [Sonn 1989].

Krebserregendes Potential aus KSS geht auf die Bildung von PAK (polyzyklischer aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe) zuriick, die sich unter Temperaturbelastung und Sauerstoff-
mangel als Pyrolyseprodukte aus Mineral6len bilden. Eine nicht ausreichende KSS - Kithlung
macht einen Austausch der Fertigungshilfsstoffe unabdingbar. Bei Verwendung aromatischer
Basisole ist eine KSS-Pflege und -Uberwachung unbedingt erforderlich. Insbesondere die
Bildung von N-Nitrosaminen ist wihrend des Gebrauchs von KSS unbedingt zu vermeiden.
Eine Reihe von Nickel-, Cobalt-, Chrom- und Cadmiumverbindungen, die sekundir in den
KSS eingetragen werden konnen, wirken in Tierexperimenten karzinogen [Theis 1994], [Turh
1985].
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KSS gelten durch ihr Gefidhrdungspotential in Wasser, Boden und Luft als problematische
Umweltchemikalien. Zur Vermeidung der Gefidhrdung des Menschen wurde beispielsweise
ein Grenzwert fiir Aerosol- und Dampfkonzentrationen fiir KSS von 10 mg/m’ in der TRGS
(Technische Regeln fiir Gefahrstoffe) 900 festgelegt Die TRGS 611 verankert gesetzlich eine
Verwendungsbeschrankung fiir wassermischbare KSS, in denen N-Nitrosamine auftreten
konnen [TRGS 611].

Aufgabe der kontinuierlichen Uberwachung des KSS ist die Ermittlung des Gebrauchs-
zustandes und die Ableitung durchzufiihrender Korrekturmafnahmen. Das Abtrennen von
festen Verunreinigungen wie Spéne, Schlamm, biologische Abbauprodukte und Grafit aus
Gusswerkstoffen, die in die Bearbeitungsfliissigkeit eingetragen werden, hat nach [Weid
2002] fur die Badstandzeit einen signifikanten Stellenwert. Analog den festen haben auch die
fliissigen Verunreinigungen (Fremdole) insbesondere bei wassergemischten KSS einen direk-
ten Einfluss auf die KSS-Lebensdauer. Fremdole, wie beispielsweise eingeschleppte
Hydraulik-, Gleitbahn- und Korrosionsschutzole, verdndern die Eigenschaften der KSS in
negativer Hinsicht. Griinde fiir die Uberwachung und Aufbereitungen sind in der Beibehal-
tung der Leistungsfdhigkeit von KSS, der Gewéhrleistung der MaBgenauigkeit in der Ferti-
gung aber auch im Gesundheitsschutz der Mitarbeiter und des Umweltschutzes gegeben.

1.5 Aufkommen an 6lhaltigen, wiissrigen Abfillen

1.5.1 Gebrauchte Kiihlschmierstoff (KSS) -Emulsionen

[Vers 2003] beruft sich auf Veroffentlichungen des Bundesamtes fiir Wirtschaft und Ausfuhr-
kontrolle (BAFA) und beziffert die gesamte jahrlich anfallende Menge an Emulsionen und
Ol-/Wasser-Gemischen mit 700 000 t bei einem jéhrlichen KSS-Verbrauch von 75 000 t. Der
Bundesverband Alt6l e.V. schitzt im Vortrag von [BVA 2001], dass aus 85 000 t eingesetzter
Kiihlschmierstoffe pro Jahr etwa 700 000 t Emulsionen hergestellt und zu etwa 400 000 t als
Altemulsionen einer Entsorgung zugefiihrt werden.

Uberschligige Berechnungen nach [M&ll 2004] fiihren zu noch gréBeren Mengen. Im Jahre
2001 wurden in Deutschland fast 30 000 t wassermischbare KSS eingesetzt. Die Angaben
decken sich mit den Zusammensetzungen der Metallbearbeitungsdle im vorigen Kapitel.
Gemif Tabelle 1.01 geht der Autor von einem durchschnittlichen Olgehalt von etwa 3 % aus.
Danach kommt es zu einem Autkommen an wassermischbaren KSS in der Form von Alt-
emulsionen oder -16sungen von ca. 1 000 000 t. Zusétzlich fallen aus der Kategorie der Korro-
sionsschutzole mit einer jéhrlichen Einsatzmenge von 7000 t weitere gebrauchte disperse Sys-
teme an. Die Verarbeitungsform dieser Ole geschieht in Form von Emulsionen, die somit die
oben angegebene Menge noch betrachtlich steigern diirfte.

Insgesamt betrug der Inlandsabsatz an Schmiermitteln in der BRD im Jahre 2005 ca. 1 Mio. t,
die sich in die in Abbildung 1.04 dargestellten Sortengruppen einteilen lassen. Die Metallbe-
arbeitungsole haben am Gesamtschmierstoffverbrauch zwar nur etwa 8,4 % Anteil, jedoch
produzieren die wassermischbaren KSS und zum Teil die Hérte- und Korrosionsschutzole
durch die Wasserzugabe ein enormes Abfallaufkommen an Ol-/Wasser-Emulsionen.

Die Menge an Emulsionen aus Entfettungsbidern und aus Ol-/Wasser-Abscheidern kommt
ebenfalls noch hinzu. Durch Reinigungsarbeiten von Tanks und Rohrleitungen sowie auf See-
schiffen kommt es zur Bildung unbeabsichtigter Dispersionen. Dabei werden haufig Tenside
zum Reinigen angewendet, die zu stabilen Emulsionen beitragen konnen. Geméaf Tabelle 1.02
finden sich in den Dispersionen hiufig noch Feststoffe, die Emulsionen zu stabilisieren ver-
mogen. In der Literatur sind diese als ,,Pickering-Emulsionen* beschrieben.
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Abb. 1.04:

In den Ausfithrungen des Umweltbundesamtes [UBA 1997] wurde fiir die Jahre 1992 und
1993 eine ausfiihrliche Basisdatenermittlung hinsichtlich Frischolabsatz, Altélaufkommen,
Verlust- und Verbrauchsmengen durchgefiihrt. Demzufolge belduft sich die Menge
gesammelter Emulsionen und Altolanteile inklusive der Wasserphase auf ca. 617 000 t. Der
reine Olanteil konnte zu 458 600 t ermittelt werden. Bezogen auf die eingesetzte Olmenge
von 812 000 t dieser markierten Olsorten konnte somit eine Riicklaufquote von etwa 56 %
bestimmt werden. Tabelle 1.03 stellt die Sammelmengen und die anteiligen Olmengen fiir das

Jahr 1993 dar.

Altol Emulsionen Summe
Sammelmenge 490 000 t 127 000 t 617 000 t
Olanteil 444 600 t 14 000 t 458 600 t
Tab. 1.03: Altolaufkommen der betrachteten Abfallkategorien im Jahre 1993 [UBA 1997]

Kaum ein Altol besteht zu 100 % aus Ol. Der anteilige Wassergehalt im Altdl belduft sich ge-
mal Tabelle 1.03 und [Moll 2004] auf durchschnittlich ca. 9,3 %.

Wasser stellt mit ca. 89 % die Hauptkomponente in den Emulsionen. Jede Altolmenge gehort
damit automatisch auch zu den Ol-/Wasser-Gemischen, die Metallbearbeitungsole Hirtedle,
wassermischbare KSS und Korrosionsschutzéle hingegen fiihren zu stabilen O/W-Emulsionen
mit Wassergehalten von > 90%.

Letztlich sind auch die geférderten Rohole Wasser-/Ol-Dispersionen. Die Ausbildung mecha-
nisch stabiler und &lbenetzbarer Grenzflichenfilme geschieht durch die im Ol enthaltenen
Asphaltene und Harze. Das Erdol liegt in den Lagerstitten immer zusammen mit Salzwasser
vor. Daher wird das Rohol bei der Forderung meist als W/O-Emulsion erschlossen. In
Abhéngigkeit des Restolgehaltes in der Lagerstitte sowie der verwendeten Hilfsmittel zur
Forderung variiert die Zusammensetzung des Erdols erheblich. Das zundchst als konti-
nuierliche Phase vorliegende Rohdl zerfillt mit zunehmender Foérderung immer mehr in
kleinere Tropfen, die mit den grenzflachenaktiven Erdélkolloiden, Asphaltenen und Harzen,
stabilisiert werden. Gleichzeitig nimmt die Verwisserung des Erdols stindig zu. Um den
Entolungsgrad von Lagerstétten zu steigern und um den erforderlichen Forderdruck aufrecht



Kapitel 1: Aufkommen Kiihlschmierstoffe (KSS) und Altemulsionen 13

zu erhalten, wird in der als Sekundédrphase bezeichneten Forderphase Wasser oder Gas ins
Bohrloch eingepresst. Mit diesen Maflnahmen kann zwar die Erd6lausbeute auf 40 % gestei-
gert werden, jedoch bewirkt die zunehmende Verwisserung ab Wassergehalten von 95-99 %
die Unwirtschaftlichkeit der Forderung.

Spaltverfahren sind somit bereits bei der Olférderung von groBem Interesse. Wassergehalte
bedeuten eine immense Fordermenge, Korrosionsgefahr in den Pipelines sowie durch die im
Vergleich zu wasserfreiem Rohdl meist viskoseren Emulsionen eine erhohte Pumpleistung.
Héaufig wird aus diesen Gesichtspunkten bereits eine Phasenseparierung auf der
Olforderplattform versucht. Schwierigkeiten bestehen nach [Krag 1989] jedoch in der
vielfiltigen Zusammensetzung des Erddls und der Erd6l-Emulsionen und erfordern somit
meist individuelle Spaltprozesse oder -chemikalien.

1.5.2 Mineraldlhaltige Schlimme

Die in Tabelle 1.02 aufgefiihrten mineral6lhaltigen Schlimme stellen ein mengenméfBig eben-
falls bedeutendes Anwendungsgebiet fiir Emulsionsspaltverfahren dar. Der Wasser- und Ol-
anteil wird um eine weitere feste Komponente erweitert, so dass es sich bei Schlimmen
zumindest um ein Dreikomponentensystem handelt. [M61l 2004] zufolge kann es zur Ausbil-
dung stabiler O/W- bzw. W/O-Emulsionen kommen, deren Phasenseparierung Schwierig-
keiten bereitet. Wegen der nichtfesten Konsistenz des zumeist hohen Feststoffanteils und der
unterschiedlichen Zusammensetzung ist die Verwertung oder Beseitigung schwierig und kost-
spielig. Die Schldmme lassen sich gemil3 der unterschiedlichen Zusammensetzungen in vier
Gruppen kategorisieren:

Schldamme aus Mineral6llager- und Transportbehdltern  (I)

e Schldamme aus Emulsionsbehandlungsanlagen (I
e Schldmme aus Produktionsprozessen (I11)
e Schlamme aus Mineral6lschadenstillen (Iv)

In Tabelle 1.04 sind die ungefihren Zusammensetzungen der Kategorien aufgezeigt:

() dn (1D av
Mineral6lanteil [%] 20 - 40 1-10 roBe <5
Wasseranteil [%] 10 - 30 50 - 80 Varatgionsbrei te feste bis pastose
Feststoffanteil [%] 30-70 30 -70 Konsistenz

Tab. 1.04: Zusammensetzung der Schldmme

In der vorliegenden Arbeit sind einige feststoffbeladene Emulsionen dem neuartigen Spaltver-
fahren unterzogen worden. Insbesondere die in 6.1.2 untersuchten Ultrafiltrationsretentate
sind Gruppe Il zuzuordnen. Die festen Verunreinigungen aus Emulsionskreisldufen, beispiels-
weise der metallbe- oder -verarbeitenden Industrie, bestehen vermutlich tiberwiegend aus
Abrieb, Metallhydroxiden, ungelosten Fetten, Detergentien, Sand und Staub.

In die Gruppe III gehoren beispielsweise Entfettungsfliissigkeiten mit Mineral6l- und Fest-
stoffanteilen. Diese werden beispielhaft in Kapitel 6.1.3 dem Propanverfahren unterzogen.
Haértereiol-Emulsionen aus verschiedenen Produktionsprozessen werden in Kapitel 6.1.1 auf
Spaltbarkeit getestet und erfolgreich jeweils in eine Ol-, Feststoff- und Wasserspaltphase
zerlegt.

Die mengenmiBige Erfassung von Schlimmen mit Ol- und Wasseranteil ist schwierig. [Webe
1986] und [Boss 1991] sind fiir das Jahr 1985 in Deutschland eine ungefihre Mengenbilanz
gelungen.
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Schlimme aus Kategorie: Mengen [t]
I 425 000
11 773 000
111 56 000
1\ 33 000

Tab. 1.05: Anfall von Olschlimmen in Deutschland 1985

In den 1 287 000 t erfassten Glhaltigen Abfdllen der Tabelle 1.05 sind ca. 200 000 t an
Schleifschlimmen und halogenhaltigen Olschlimmen nicht erfasst.

1.5.3 Schiffs6l-Emulsionen

Das erhebliche Schiadigungspotential von Flora und Fauna durch die Einleitung minerallhal-
tiger Abfille in Gewdsser ist in [Alex 2009] beschrieben. Deshalb ist auch fiir diese Abfille
eine ordnungsgemdfe Entsorgung sicherzustellen. Nach [Mill 1992] werden tiber 6 000 000 t
Kohlenwasserstoffe jéhrlich in die Ozeane eingebracht. Ein Teil wird durch Off-shore-
Aktivitdten, also der Erdol- bzw. ErdgaserschlieBung vor der Festlandkiiste, in die Gewésser
eingebracht, jedoch stammen 6lhaltige Gemische auch aus dem Maschinen- oder Ladebereich
von Seeschiffen. Nach [Mo6l1l 2004] stammen aus dem Ladebereich Ballastwasser mit Stein-
kohlenteerriickstinden durch Schiffsanstriche, Tankwaschwasser mit Rohdlresten, Treibstoff-
reste, Tenside und Bilgenwasser mit Schmierdlen. Aus der Binnenschifffahrt auf dem Rhein
und seinen Nebenwasserstrassen wurden 1990 ca. 8 600 m® 6lhaltige Abfille mit 65 %-igem
Olanteil gesammelt.

Jihrlich fallen in Deutschland ca. 10 000 m® Bilgenéle an, deren ungefihre Zusammensetzung
in Tabelle 1.06 aufgefiihrt ist.

Bestandteile Spezifikation der Bestandteile ZusamIF;I;setzung
(1]
Motorenaltol Mineralisches Schmier6l mit Additiven ~40
Brennstoffe Dieselkraftstoff, Gasol ~20
Tenside Waschmittelriickstdande ~5
Kiihl- und Spiilwasser | SiiBwasser ~25
Aullenwasser Salz-, Brack- oder Siiwasser ~10
Tab. 1.06: Typische Zusammensetzung von Bilgendlen [Moll 2004]

Mehrere Abkommen sollen die rechtlichen Grundlagen zur Verminderung der Meeres-
verschmutzung absichern, insbesondere durch den Eintrag aus Schiffsbetrieben. Das
MARPOL - Ubereinkommen ist eines davon und stellt das international geltende Abkommen
zum Schutz der Meeresumwelt. In Deutschland sind im Zeitraum von 1988 bis 1991,
basierend auf diesem Abkommen, ca. 400 000 m’ o6lhaltige Riickstinde und Gemische
entsorgt worden. Die Gesamtkosten der Entsorgung beliefen sich auf ca. 31,6 Mio. DM.

Durch die immensen Mengen der anfallenden Ol-/Wasser-Gemische und Emulsionen in der
Schifffahrt liegt die erste Aufgabe von Verwertungsanlagen in den Héfen in der Separierung
von Wasser- und Olphase zur Volumenminderung des Abfalls.

1.6  Abfallrechtliche Grundlagen zur Entsorgung von Emulsionen und
Ol-/ Wasser - Gemischen

Der Begriff ,,Entsorgung* soll sowohl die Verwertung als auch die Beseitigung von gealterten
Dispersionen umfassen. Emulsionen, Ol-/Wasser-Gemische, Olschlimme sowie o6lhaltige
Riickstinde aus Behéltern usw. stellen 6lhaltige Abfille dar, fallen aber nicht unter die Be-
stimmungen der Altol-Verordnung, sondern sind in den Mallgaben des Kreislaufwirtschafts-
und Abfallgesetzes (KrW-/ AbfG) geregelt [Konz 2002].
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Die Trennung von Ol-/ Wasser - Gemischen und die Spaltung von Emulsionen iiberfiihren das
Gemisch in eine wasser- und eine Olreiche Phase, die dann anderen rechtlichen Vorschriften
unterliegen. Der stofflichen Verwertung wird Vorrang vor energetischer Verwertung und Be-
seitigung eingerdumt. Die gesetzlichen Grundlagen lassen sich beziiglich den Anforderungen
an die separierten Wasser- und Olphasen wie folgt aufteilen:

Wasserphase

Neben dem Abfallrecht beeinflussen wasserrechtliche Regelungen die Entsorgung der Kiihl-
schmierstoffe. Vorrangiges Ziel der Spaltung ist ein moglichst schadstoffarmes Abwasser. Ein
Abwasser wird nach [Weid 2002] als ,,0lfrei” bezeichnet, wenn es max. 10 mg/l Kohlen-
wasserstoffe als Restolgehalt aufweist. Die Einleitung der wissrigen Spaltphase in eine
offentliche Entwésserungsanlage (Indirekteinleitung) bedarf der behordlichen Genehmigung.
Gesetzliche Grundlagen sind im Wasserhaushaltsgesetz (WHG) [BGBL I 1998] und den
jeweiligen Landeswassergesetzen [Wiist 2008] gegeben. Das WHG zéhlt mineral6lhaltige
Emulsionen zu den wassergefdhrdenden Stoffen. Die ,,Verordnung iiber Anforderungen an
das Einleiten von Abwasser in Gewédsser-AbwV (Abwasserverordnung)“ [BGBI. 1 1999],
[BGBI. I 2004] und Verwaltungsvorschriften legen die Anforderungen fiir Kanalisations-
benutzungen fest [BVA 2001]. Fiir die vorliegende Arbeit interessiert insbesondere der An-
hang 40 [AbwV Anh. 40 2004], aus dem die Anforderungen an Abwisser u.a. aus den Her-
kunftsbereichen von Hértereien und mechanischen Werkstitten hervorgehen (Tabelle 1.07):

CSB 400 mg/l
Kohlenwasserstoffe 10 mg/1

Tab. 1.07: Grenzwerte an Restkontaminationen in einleitbaren
Abwissern aus metallver- bzw. bearbeitenden Betrieben

Der Summenparameter ,,Chemischer Sauerstoftbedarf (CSB)* ist ein Mal fiir die quantitative
Belastung des Wassers mit organischen Verbindungen, einschlieBlich der schwer abbaubaren.
Der CSB-Wert kennzeichnet die O,-Menge, welche zur Oxidation der gesamten im Wasser
enthaltenen organischen Stoffe erforderlich ist.

Olphase

Gemeinsam mit allen Altdlen unterliegen Kiihlschmieremulsionen, Inhalte von Leichtstoff-
abscheidern, Altemulsionen und mineral6lhaltige Schlimme dem Kreislaufwirtschafts- und
Abfallgesetz (KrW-/AbfG). Die stoffliche und energetische Verwertung und Beseitigung der
Olspaltphase ist durch die Altol-Verordnung geregelt.

In diesem Kapitel wurde die Menge an eingesetzten Kiihlschmierstoffen (KSS) gezeigt, die
durch die Verdiinnung und Dispergierung mit Wasser in der BRD ein erhebliches Auf-
kommen an Altemulsionen von ca. 1 Mio. t/a verursacht. Dazu kommen betréchtliche Men-
gen an Olschlimmen, Schiffsemulsionen und umweltgefihrdenden Dispersionen von indus-
triellen Emittenten. Die Alterung und die gesundheitsschiddliche Degradation von KSS recht-
fertigen die Erfordernis der Aufarbeitung. Diese kristallisierte sich durch eine Betrachtung der
anteiligen Kostenstruktur eines Fertigungsprozesses als sehr kostenintensiv heraus. Seitens
der Industrie besteht von daher grosses Interesse an neuen, 6kologisch und 6konomisch sinn-
vollen Methoden der Altemulsionsaufarbeitung. In Kapitel 3 erfolgt eine Betrachtung der tra-
ditionellen Aufbereitungsverfahren unter technischen und betriebswirtschaftlichen Gesichts-
punkten. Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung und Untersuchung eines neuartigen
Verfahrens zur Emulsionsspaltung. Als eine vielversprechende Aufbereitungsmethode von
wasserfreien Altdlen hat sich die Extraktion recyclefdhiger Kohlenwasserstoffe mit
verdichteten Gasen erwiesen. In dieser Arbeit soll versucht werden, durch die Gegenwart von
Propan Altemulsionen in eine wasser- und 6lreiche Spaltphase zu zerlegen.
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2. Eigenschaften kolloidaler Systeme und ihrer
Phasengrenzflichen

In diesem Kapitel werden Eigenschaften von grenzflichenaktiven Substanzen und dispersen
Systemen behandelt, die zum Verstidndnis der Grenzflacheneffekte, Tensidverhalten und des
Emulsions - Spaltmechanismus in Gegenwart von verdichteten Gasen erforderlich sind.

2.1 Einteilung disperser Systeme

Die Grenzflichen- und Kolloidchemie beschéftigt sich mit Teilcheneigenschaften in kolloiden
Dimensionen sowie mit dem Aufbau und den Eigenschaften verschiedener Arten von Grenz-
flachen, denen die Aggregatzustdnde der sich berithrenden Phasen zugrunde liegen.

In den letzten Jahren hat sich die Definition des kolloid-dispersen Zustandes auf der Basis von
Teilchendimensionen bewédhrt und durchgesetzt. Physikalisch-chemisch ist dieser Zustand
einerseits abgrenzbar durch molekulare Dimensionen von Losungen, die obere Begrenzung ist
durch makroskopisch unterscheidbare Heterogenitéiten festgelegt. Ergénzt um die Moglich-
keiten zur Visualisierung der verschiedenen Teilchengrofen sind in Abbildung 2.01 [Dorf
2002] die Dimensionsgrenzen kolloid-disperser Systeme herausgearbeitet.

Gebiet definierter Heterogene Systeme, Kolloide : Homogene Systeme,
Groéfienordnung grobe Diskontinuitaten 1 nm - 500 nm kleine Molekule,
lonen
Beispiele Makroemulsionen, Metallsole, Biokolloide, Wasser, Benzen,
Dispersionen Mizellen, Mikroemulsionen La* (Lanthan)
Optische
Aufldsungsbereiche Lupe — Mikroskop = —{Ultra-—> Elektronen- —>|
mikroskop | mikroskop

Dimensionen
10" 10° 10° 10* 10° 10° 107 10°

1 mm 100 um 10 pm 1 pum 100 nm 10 nm 1 nm 1A

Abb. 2.01:  Abgrenzung der Dimensionen des kolloid-dispersen Zustandes

Kolloide sind feinverteilte Stoffsysteme. Den Eigenschaften der Grenzfldche um das kolloide
Teilchen kommt besondere Bedeutung zu, da diese ausschlaggebend fiir die Stabilitdt von
dispergierten Systemen sind.

2.2 Definition, Klassifizierung und Funktionsweise der Tenside

Tenside sind als niedermolekulare, amphiphile Verbindungen definiert, die sich aus einem
hydrophilen und einem lipophilen Teil zusammensetzen. Aufgrund des molekularen Aufbaus
sind die Tenside in wissriger Losung grenzfldchenaktiv und bilden monomolekulare Adsorp-
tionsfilme aus, in dem der lyophile Molekiilteil im Losungsmittel verbleibt und die lyophobe
Gruppe zur Gasphase orientiert ist [Myer 1988]. Die Eigenschaft von Stoffen, sich bevorzugt
an der Grenzfliche zwischen zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten anzulagern und die Grenz-
flichenspannung herabzusetzen, wird als Grenzflachenaktivitit bezeichnet. Sie finden breite
Anwendung in Produkten der chemischen Industrie, bei der Herstellung von Pharmaka und
Kosmetika und sind praktisch in allen Waschmitteltypen enthalten. Nach [Koss 1993] werden
schiatzungsweise weltweit jahrlich ca. 15 Mio. t Tenside in groBBer Vielfalt erzeugt.
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221 Wechselwirkungen der Tenside auf der Grenzfliche

Der polare Teil eines Tensidmolekiils weist funktionelle Gruppen auf, die entweder {iber
Ladungen oder freie Elektronenpaare verfiigen und vorwiegend elektrostatische Dipolwech-
selwirkungen zeigen. Diese sind fiir die Ausbildung von Solvathiillen in Form von Wasser-
stoftbriickenbindungen oder ionogenen Doppelschichten verantwortlich (Coulomb- oder
Keesom-Krifte) [Atki 1990].

lipophile  hydrophile
Gruppe, Gruppe

’\/b\{\/\ (unpolar)  (polar)
e —G

378 4

’W\V\ .

Wechselwirkungen
Tensid / Emulsionskomponente:

Dispersions- Elektrostatische
wechselwirkungen Dipolwechselwirkungen

Abb. 2.02: Solvatisierung eines amphiphilen Tensids an einer Ol- / Wasser - Grenzfliche

Der unpolare Molekiilanteil des Tensids besteht meist aus aliphatischen Alkylresten. Durch
fluktuierende induzierte Dipolmomente in ansonsten neutralen Molekiilen entstehen Disper-
sionswechselwirkungen, auf denen die Bindung des lipophilen Molekiilanteils in unpolaren
Phasen besteht (London-Krifte, hydrophobe van der Waals-Wechselwirkungen). Mit dem
Molekiilabstand abnehmende Kontaktwechselwirkungen in kohlenwasserstoffreichen Phasen
erfordern meist mehr Molekiiloberfldiche um vergleichbare Bindungsenergien zu erzielen.

Sowohl zur Erkldarung von Aggregationsformen der Tenside in Losungen als auch zur
anwendungsorientierten Quantifizierung von Tensideigenschaften hinsichtlich der Auswahl
eines geeigneten Dispersionsstabilisators wurde auf Uberlegungen von Griffin [Grif 1949],
[Grif 1954] Anfang der 50er Jahre aufgebaut.

Anhand des HLB-Wertes konnen Tenside nach ihrer chemischen Struktur gruppiert und
hinsichtlich ihres Verwendungszweckes grob geordnet werden. Die Abkiirzung HLB steht fiir
hydrophilic-lipophilic-balance und beschreibt die relativen Molmassenanteile der hydrophilen

(1\7[hp) bzw. lipophilen (1\7llp) Komponenten bezogen auf das Molekulargewicht (1\7[ ges) des

gesamten Tensidmolekiils. Anhand der HLB-Skalierung wird beurteilt, wie ausgepriagt das
Gleichgewicht zwischen den hydrophilen Kopfgruppen und den hydrophoben Kohlenwasser-

stoffresten ist. Der HLB-Wert entspricht dem Quotienten aus 1\7[11]3/1\71ges und ist nach
Gleichung 2.01 zu berechnen:

Mh" HLB =201 M“’
= = == —1\7[— (G1201)

ges ges

Als Normierungsmafistab wird eine willkiirliche Bewertungsskala von 0 bis 20 zugrunde
gelegt. Tenside mit HLB-Werten < 10 sind iiberwiegend in Ol loslich, eine vorwiegende
Loslichkeit in Wasser weisen hingegen Tenside mit HLB-Werten > 10 auf. Eigenschaften
einer dhnlichen Ol- und Wasserloslichkeit stellen sich bei annihernd vergleichbaren

Molmassenanteilen (1\7[1]D = I\7Ihp) ein.
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Nach [Shin 1978] und [Bour 1979] ist die Bestimmung des HLB-Wertes semi-empirisch und
meist muss eine Korrektur durch empirisch verifizierte Gleichungen vorgenommen werden.

In Tabelle 2.01 sind beispielhaft Tensid-Applikationen und die das Tensid charakterisieren-
den HLB-Werte verkniipft.

HLB-Wert des Tensids Verwendungszweck
1,5bis 3 Antischaummittel
3 bis 8 W / O - Emulgatoren
7 bis 9 Netzmittel
8 bis 18 O /W - Emulgatoren
13 bis 15 Waschaktive Stoffe
12 bis 18 Losungsvermittler fiir wissrige Systeme

Tab. 2.01: HLB-Werte von Tensiden im Zusammenhang mit ihren anwendungs-
technischen Eigenschaften

2.2.2 Adsorption von Tensiden an Grenzflichen

Aufgrund des amphiphilen Charakters des grenzflichenaktiven Tensids wird an der Tropfen-
oberfliche eine Adsorptionsschicht aufgebaut. Um die Kontaktflichen der Emulsionskompo-
nenten mit dem weniger 16slichen Molekiilanteil des Tensids zu minimieren, dndert sich die
Ausrichtung an der Tropfenoberfldache in Abhingigkeit des dispergierten Mediums.

Wasser Ol
lipophile  hydrophile 'QTT);‘ \0\114/
Gruppe,  Gruppe :’:} Ol /ﬁ. “:.. Wasser <.-.__

unpolar)  (polar L% *—. ~ % )
- | ':/Z(i))\::" //",'-T.-\-{\

Abb. 2.03: Modell einer Tensid-Monoschicht auf einer Ol-/ Wasser-Grenzfliche einer
a) O/W - Emulsion ; HLB-Werte > 10
b) W /O -Emulsion; HLB-Werte <10

Die Orientierung der stabilisierenden Tensidmolekiile an einem dispergierten Oltropfen ist in
Abbildung 2.03 a) schematisch dargestellt und geschieht derart, dass der kettenférmige hydro-
phobe Tensidanteil in das Innere des Tropfchens orientiert ist. Somit schiitzen hinsichtlich der
Emulsionsstabilitit die hydrophilen Kopfgruppen vor Koaleszenz.

223 Aggregations- und Strukturverhalten von Tensiden

Ubersteigt die zugegebene Tensidmenge die zur Sittigung der Gesamttropfenoberfliche erfor-
derliche Anzahl an Tensidmolekiilen setzt eine Selbstorganisation amphiphiler Verbindungen
im Losungsmittel ein. Diese fithrt zur Entstehung von mizellaren Aggregationsformen der
grenzflachenaktiven Substanzen. Mit Erreichen der kritischen Mizellbildungskonzentration
werden zundchst Kugelmizellen, dann Stibchen- bzw. Diskenmizellen gebildet. Bis heute
besteht tiber die Strukturbildung von Assoziationskolloiden in der Wissenschaft Unklarheit.
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Die Bildung von Mizellkolloiden ist ein Aggregationsprozess amphiphiler Substanzen, der
sich, wie in diesem und folgenden Unterkapiteln gezeigt, aufgrund ihres chemischen Aufbaus
und thermodynamischer Griinde vollzieht.

Die Mizellstruktur steht in engem Zusammenhang zur Molekiilform der mizellbildenden
Tenside. Abbildung 2.04 zeigt die wahrscheinliche Form eines Mizellkolloids, abgeleitet aus
der rdumlichen Anordnung der hydrophoben und hydrophilen Molekiilanteile. Die Tensid-
geometrien werden in Kapitel 8 zur Erkldrung des Spaltmechanismus und zur Interpretation
der Grenzflichenspannung in den Test-Emulsionen unter variierenden Parametern benotigt.

Tensidgeometrie: iMizeIIgeometrie: Tensidgeometrie:i Mizellgeometrie: Tensidgeometrie:§ Mizellgeometrie:
zylinderférmig : Doppelschicht konisch ¢ inverse Kugeln | kegelférmig Kugeln

Tensidgeometrie:Mizellgeometrie: |Tensidgeometrie; Mizellgeometrie:
prismenférmig inverse Stabchen|  keilférmig Stabchen

@@v@

Abb. 2.04: Abgeleitete Mlzell Kolloidgeometrien aus den Geometrien der Tenside

Die geometrischen Abmessungen der hydrophilen, hydrathiillenbedingten Tensidkopfgruppe
sowie die hydrophoben Kohlenwasserstoffanteile des Tensids pragen die effektiven Formen
der grenzflachenaktiven Molekiile. Abbildung 2.04 zufolge favorisieren zylinderférmige Ten-
sidgeometrien die Bildung flachenformiger Mizellstrukturen, aus konischen und kegelférmi-
gen Tensiden gehen bevorzugt Kugelmizellen hervor.

Einflisse auf die Mizellengestalt bestehen auch durch die Eigenschaften der Losungsmedien,
Zusitze (z.B.Cotenside bei Mikroemulsionen) und die Temperatur. Die Bildung inverser
Mizellen wird beispielsweise durch apolare Losungsmittel forciert, die hydrophilen Tensid-
molekiilanteile werden schiitzend zusammengelagert in das Innere der Mizelle gestreckt.

Messmethoden, die Aufschluss iiber die Art der Organisation innerhalb der selbststrukturier-
ten Phasen geben konnen sind u.a. die Rontgenbeugung [Schul 1948], die Ultrazentrifuge und
das Elektronenmikroskop [Bowc 1955]. Neuere Methoden wie beispielsweise die Gefrier-
Elektronenmikroskopie bieten die Moglichkeit eines direkten visuellen Eindrucks von der
strukturellen Beschaffenheit. Neben der aufwendigen Vorgehensweise wirken sich die
eingeschriankte Anwendbarkeit des Verfahrens [Strey 1990], [Talm 1979], [Vins 1991] sowie
die Gefahr der strukturellen Phasenverdnderungen aufgrund des Abkiihlvorgangs nachteilig
aus.
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2.2.4 Thermodynamische Aspekte zur mizellaren Aggregation

Die Mizellbildung ist ein iiberwiegend entropiegetriebener Prozess. Dem Prinzip nach Le
Chatelier zufolge streben Systeme niedrigen Enthalpie- und hohen Entropiewerten zu, ver-
suchen demnach einen energetisch giinstigen und statistisch ungeordneten Zustand zu
erreichen.

Die Spontanitdt eines freiwillig ablaufenden Prozesses ldsst sich aus der Thermodynamik der
chemischen Reaktionstechnik ableiten. Nach Gibbs verlduft der Aggregationsprozess von
Tensiden im wéssrigen Losungsmittel dann freiwillig, wenn der Strukturbildungsprozess fiir
das System eine negative freie Bildungsenthalpiedifferenz AG bedeutet. Die freie Enthalpie
entspricht der Energie, die in der geordneten Bewegung und Anordnung der Molekiile im
System gespeichert ist und lésst sich nach folgender Gleichung bestimmen:

AG =AH —T - AS (GL. 2.02)

Wird ein Kohlenwasserstoffmolekiil in eine wissrige Umgebung gegeben, so werden Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen den Wassermolekiilen aufgebrochen und Clathrate gebildet,
eine kéfigartige strukturierte und geordnete Ausrichtung der unmittelbaren wéssrigen Umge-
bung um die unpolare Substanz.

Unpolare Substanz Tetraederstruktur
(z.B. Kohlenwasserstoff) umgebender
Wassermolekule

7 ~

Abb. 2.05:  Schematische Darstellung der Reorganisation von Wassermolekiilen
in der Nédhe unpolarer Substanz [Mc Clem 2005]

Die Solvatation wird bei wissrigem Losungsmittel in der Literatur als Hydratation bezeichnet.
Die Clathratbildung bedingt durch die geordnete Ausrichtung fiir das System eine Entropie-
abnahme, wirkt sich also ungiinstig auf einen Transfer unpolarer Molekiile ins wéssrige
Medium aus. Die Anzahl ausgebildeter Wasserstoffbriickenbindungen in Clathraten tibertrifft
die zwischen Wassermolekiilen bestehenden. Die negative Enthalpiedifferenz AH begiinstigt
einen Transfer unpolarer Molekiile in Wasser. Mit steigender Temperatur der Tensidlosung
geht eine Clathratriickbildung einher, die abnehmende Anzahl an Wasserstoffbriicken-
bindungen erhoht leicht die molekulare Loslichkeit unpolarer in polarer Substanz.

Die Bildung von Mizellen aus vereinzelt vorliegenden Tensiden beruht auf dhnlichem Effekt.
In Abbildung 2.06 ist der hydrophobe Effekt schematisch dargestellt.

hydrophobe Kette ~ ~ Qo)

Wasser o OOCS%OO%
O o/ o 0QYG 00
0O O ® 50900
. 8 O 2 + OOC?OO O
hydrophiler O Oooogo
Kopf 0o @] %O Co9930
a5 o0
solvatisiertes Tensid- solvatisierte “freies Wasser” nach
einzelmolekll in Wasser  Mizelle im Wasser Mizellbildung

Abb. 2.06:  Verdnderung des Solvatationszustandes der Tensideinzel-
molekiile im Prozess der Mizellbildung nach [Stau 1960]
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Die gesamte Oberfliche der die einzelnen Tensidmolekiile als Clathratkédfig umgebenden
Wassermolekiile ist groBBer als die einer gemeinsamen Oberflache aggregierter Tensidmole-
kiile. Somit wird, wie Abbildung 2.06 zeigt, bei jeder Mizellbildung frei bewegliches Wasser
aus den starren Positionen des Solvatkifigs freigesetzt. Gemeinsam mit der Zusammen-
lagerung der hydrophoben Molekiile resultiert daraus eine Entropiezunahme des Systems. In
der Literatur sind bei Mizellbildung geschitzte Entropiezunahmen AS unter Raumtemperatur
von ca. 140 J/K 'mol™ angegeben [Atki 2001]. Mit positiven Enthalpieinderungen im Bereich
1-2 kJ/mol ergibt sich nach Gleichung 2.02 eine negative Bildungsenthalpie. Die Mizell-
bildung ist demnach ein endothermer Prozess. Fiir das System besteht somit eine thermodyna-
mische Triebkraft aus Tensiden Mizellen zu bilden. Die hydrophobe Wechselwirkung verur-
sacht eine Zunahme der Ordnung in einem System, die durch eine Abnahme der Ordnung in
der wissrigen Umgebung ausgeglichen wird. Nach [Tunon 1992] kann die Anderung der
freien Enthalpie auch tiber die Grenzflaichenspannung und die Grenzfldche zwischen disper-
giertem und Dispergier-Medium ausgedriickt werden.

AG = *AA (Gl. 2.03)

Eine Verringerung der Grenzflaiche wird demnach angestrebt. Somit erkldren sich freiwillig
ablaufende Prozesse wie die Mizellbildung, die Proteinaggregation, die Unmischbarkeit von
Wasser und Ol und beweist die thermodynamische Instabilitit von Ol- / Wassergemischen,
die iiber teils langwierige Entmischungsprozesse beide Emulsionskomponenten mit minimaler
Kontaktfliche gegeneinander abzugrenzen versuchen. Die Einlagerung unpolarer Gastmole-
kiile wie Tenside und Kohlenwasserstoffe in die kontinuierliche wéssrige Phase und deren
temperaturabhéngiges Entmischungsverhalten basiert auf diesen Betrachtungen.

Der Prozess der Mizellbildung zeigt ebenfalls eine Temperaturabhéngigkeit. Aus messtech-
nischen Untersuchungen nach [Baldwin 1986] zeigt sich, dass die Anzahl an Wasserstoff-
briickenbindungen in Clathraten mit zunehmender Temperatur abnimmt. Unterschreitet diese
Anzahl die unter Wassermolekiilen im Volumen ausgebildeten Verbindungen, dndert sich die
Enthalpiedifferenz von negativen in positive Werte, also beziiglich der Mizellbildung thermo-
dynamisch ungiinstig.

2.2.5 Kriimmungsverhalten des Tensidfilms

Die Ableitung der zu erwartenden Mizellengeometrien aus Betrachtungen der effektiven,
hydrathiillenbedingten Tensidabmessungen sind bereits aufgezeigt worden. Diese lassen auch
Riickschliisse auf den zu erwartenden Emulsionstyp zu. Der Grenzflachenfilm wird in Rich-
tung der Phase mit der hoheren Oberflachenspannung gekriimmt. Tenside mit iiberwiegend
hydrophilen Eigenschaften stabilisieren demnach O/W-Emulsionen, Tenside mit niedrigem
HLB-Wert stabilisieren hingegen dispergierte Wassertropfen im 6ligen Medium. Lipophile
Tenside 16sen sich bevorzugt in der Olphase. Diese besitzt durch die Grenzflichenaktivitit
der Tenside die niedrigere Grenzflichenspannung im Vergleich zur wéssrigen Phase. Die
Olphase wird zur kontinuierlichen Matrixphase, die Wasserphase liegt in ihr dispergiert vor.
Insbesonders die Temperaturabhidngigkeit der hydrathiillenbedingten Tensidgeometrie wird in
dieser Arbeit bendtigt, um den Mechanismus der Emulsionsspaltung zu verstehen und
Voraussetzungen fiir eine erfolgversprechende Phasenseparierung durch verdichtetes Propan
formulieren zu kénnen.

Uber geometrische Abmessungen des hydrophilen und hydrophoben Teils eines Tensidmole-
kiils kann nach [Isra 1992, 1994] und [Kaba 1996] ein vergleichender Packungsparameter p
abgeleitet werden:

v

p= (Gl. 2.04)

l-a
Q
Volumen v und Lénge 1 des hydrophoben Anteils werden mit der Querschnittsfliche ag der
hydrophilen Kopfgruppe verglichen. Der Wertebereich fiir den Packungsparameter p kann in



22 Kapitel 2: Eigenschaften kolloidaler Systeme und ihrer Phasengrenzflichen

drei Gruppen aufgeteilt werden. In Abbildung 2.07 wird jedem Wertebereich von p die zu
erwartende Mizellengeometrie und der sich einstellende Emulsionstyp abgeleitet.
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Abb. 2.07:  Ableitung des Mizellen- und Emulsionstyps aus der Tensidgeometrie

Der durch die Hydratation der hydrophilen Kopfgruppe benétigte Platzbedarf ist im Vergleich
zu geometrischen Abmessungen des hydrophoben Anteils verantwortlich fiir die in Abbildung
2.07 dargestellte Keilform der 1. Gruppe mit p < 1.

Die sich entsprechend der hydrathiillenbedingten Molekiilgeometrie einstellende Kriimmung
des Tensidfilms entspricht dem Prinzip der effektivsten Anordnung bei minimaler freier
Energie. Entsprechend Abbildung 2.07 stellt sich eine konvexe Kriimmung ein und die Ol-
komponente wird zum dispergierten Medium, soweit dessen Volumenanteil das zuldsst.
Emulgatoren mit tiberwiegend hydrophilen Eigenschaften begiinstigen, auch durch die grofie
Hydrathiille um die Kopfgruppe, die Bildung von O/W-Emulsionen. Somit lassen sich W/O-
Emulsionen durch die Verwendung von Tensiden mit konkaven Kriimmungsradien und
Packungsparametern p > 1 herstellen. Mit zylinderformigen Tensidmolekiilen kann unter
minimalem Energieaspekt keine gekriimmte Grenzflache stabilisiert werden. Die mittig dar-
gestellte Anordnung wird sich vermutlich bei gespaltenen Emulsionen mit separierten Emul-
sionskomponenten und flichenférmigen Mizellaggregationen einstellen.

2.2.6 Phaseninversionstemperatur (PIT)

Unter diesem Begriff wird in der Literatur ein erforderlicher einzubringender Energiegehalt
verstanden unter dem sich bei temperatursensibler, hydrathiillenbedingter Tensidgeometrie
sowohl der Emulsions- als auch der Mizellentyp #ndern. Dabei sind die Anderungen der
Emulsions- (O/W bzw. W/O) und Mizellentypen (spherisch bzw. revers) in beide Richtungen
moglich. Besteht demnach fiir das Tensid eine Temperaturabhidngigkeit seiner rdumlichen
Ausdehnung, so kénnen durch Temperaturvariation gezielt Emulsionseigenschaften formu-
liert und beeinflusst werden. In Abhéngigkeit der Temperatur dndert die Dehydrierung der
Tensidkopfgruppe die effektive Tensidgestalt und begiinstigt die Ausbildung einer bestimm-
ten Tensidfilmkriimmung.

Auf Raumtemperaturniveau begiinstigt die keilféormige Molekiilgeometrie des hydrathiillen-
umgebenen Tensids die Stabilisierung dispergierter Oltropfen in wissrigem Medium, der
Packungsparameter betrdgt p < 1. Tenside, die sich mit den auf den Grenzfldchen adsorbierten
und den gelosten grenzflachenaktiven Molekiilen im Gleichgewicht befinden, aggregieren zu
sphérischen Mizellen.
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Wird die Temperatur der Emulsion auf die Phaseninversionstemperatur (PIT) gesteigert,
nehmen die in Abbildung 2.02 dargestellten elektrostatischen Dipolwechselwirkungen ab. Die
Solvathiille (Hydrathiille) verkleinert sich. Das Tensidmolekiil nimmt dadurch eine zylinder-
formige Gestalt ein, der Packungsparameter betriagt p = 1. Auf diesem Energieniveau gibt das
Tensid dem System keine bevorzugte Grenzflichenkrimmung vor und umschlie3t bei
weiterer Temperaturanhebung und unter Einbringung von Riihrenergie konvex in Ol disper-
gierte Wassertropfen. Entsprechend wird bei Temperaturabsenkung die Ausbildung des O/W-
Emulsionstyps und spherischer Mizellen forciert. Der Tensidfilm ist temperaturabhéngig
bestrebt, seine bevorzugte Hauptkriimmung einzustellen um damit seine Biegeenergie zu
minimieren. In Abbildung 2.08 ist der Einfluss der Temperatur auf Emulsionstyp, Tensid und
Mizellen dargestellt.
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Abb. 2.08:  Einfluss der Temperaturabhéngigkeit des Tensids auf Emulsionseigenschaften

Die Anderung der Proportionen des hydrophilen im Vergleich zum hydrophoben Volumen-
anteil wird wesentlich durch die Dehydrierung der hydrophilen Kopfgruppe bedingt. Unter
diesen Bedingungen (T > PIT) liegen W/O-Emulsionen und reverse Mizellen im Gleichge-
wicht vor. Ein weiteres Anheben des Temperaturniveaus fiithrt zur Verkleinerung der Aggre-
gatgrofle, resultierend in einem verminderten mizellaren Wassersolubilisierungsvermogen.
Bei der PIT weist die Emulsion eine minimale Grenzflichenspannung auf und das Disper-
sionssystem entmischt sich ohne angestrebte Grenzflichenkriimmung in eine (Exzess-
Wasser)-, (Exzess-Ol)- und eine hauptsichlich aus aggregierten Tensiden bestehende dritte,
mittlere Phase [Avey 1990], [Kaba 1996].

Anhand der Anderung physikalischer und fluiddynamischer StoffgréBen kann experimentell
auf die PIT geschlossen werden. Beispielsweise erhoht sich die Viskositét bei einem Wechsel
des Emulsionstyps in W/O, da diese hauptsichlich vom Dispersionsmedium abhingt. Hinge-
gen tendiert eine Emulsion mit wéssriger Trégersubstanz zu hoheren elektrischen Leitféhig-
keiten [Lehn 1994] [Keik 1997]. Dabei wird in der Literatur im Bereich der Phaseninversion
eine starke Reduktion der elektrischen Leitfihigkeit beschrieben, wenn in einer O/W-Emul-
sion eine Phaseninversion auftritt. Nach [Shin 1986] kann anhand der Temperaturabhidngig-
keit der Grenzflichenspannung die Wahrscheinlichkeit eines auftretenden Emulsionstyp-
wechsels abgeschétzt werden.
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23 Koaleszenz und Emulsionsspaltung (-brechung)

In diesem Unterkapitel werden grundlegende Aspekte zur Emulsionsstabilitdt erarbeitet.
Insbesondere werden wichtige thermo- und fluiddynamische Stoffgréfen identifiziert, die
malgeblich fiir die Lebensdauer eines dispersen Systems verantwortlich sind. Mit dem Ver-
standnis der Emulsionsstabilitdt und der Erarbeitung der koaleszenzbestimmenden Faktoren
werden Strategien zur gezielten Destabilisierung und Emulsionsspaltung abgeleitet.

Bereits im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, dass ein disperses System aus thermo-
dynamischer Sicht nicht stabil und durch das Bestreben charakterisiert ist, sich zur Grenz-
flichenverkleinerung wieder in zwei einheitlichen, kontinuierlichen Phasen zu vereinen.
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Abb. 2.09:  Aggregation und Koaleszenz als Zerfallsmechanismen von Emulsionen

Die Vorginge zur Demulgierung werden in der Abbildung 2.09 beispielhaft an einer O/W-
Emulsion schematisiert aufgezeigt. Einzelne aufsteigende Oltropfen vereinigen sich an der
Luft / Emulsions - Oberfldche oder bilden zundchst durch Zusammenlagerung Aggregate.
Wichtigster Teilschritt der Entmischung ist die Koaleszenz, bei der die Entropiezunahme die
Triebkraft zur Volumenvereinigung der Phasen bei minimaler Oberflédche darstellt.

Fiihrt die Kollision von dispergierten Tropfen unmittelbar zur Vereinigung, ist ohne Verwen-
dung grenzflichenaktiver Substanzen die Aufstiegsgeschwindigkeit eindeutiges Kriterium zur
Beurteilung der Entmischungskinetik. Je schneller die Tropfen aufsteigen, desto instabiler ist
die Emulsion.

Die Reynoldszahl der Tropfenumstromung liegt im Bereich Re < 2. Somit kann die stationére
Aufstiegsgeschwindigkeit durch die Stokes-Gleichung 2.05 beschrieben werden.

g ) dTr2

Gl. 2.05
18-77; ( )

Vsed =(pF _pTr)'

Sowohl geometrische GroBen der Emulsion als auch fluiddynamische Einfliisse wirken sich
auf die Stabilitdt disperser Systeme aus. Aus Gleichung 2.05 146t sich ableiten, dass eine Vis-
kositdtsabsenkung der umgebenden Phase sowie eine Steigerung sowohl der Dichtedifferenz
beider Medien als auch der Tropfenradien Emulsionen destabilisieren. Dabei iibt die geome-
trische GroBe sogar einen quadratischen Einfluss aus.

Die Stabilitdt von Emulsionen beruht somit auf einer Verhinderung der Tropfenkoaleszenz.
Dazu werden um die dispergierten Tropfen Adsorptionsschichten aus Tensiden gebildet, die
durch ihre Funktion als Schutzkolloide in der Literatur beschrieben werden. Im néchsten
Kapitel werden Mechanismen betrachtet, aufgrund deren die dispergierten Phasenanteile
durch Modifizierung der Tropfengrenzphase auf Abstand gehalten werden. Die Schutzhiille
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muss also einreilen oder unwirksam gemacht werden, damit unmittelbarer Tropfenkontakt
bestehen kann, der zur irreversiblen Koaleszenz fiihrt.

Bewegungen der dispersen Phase werden beispielsweise durch Warme, Sedimentation oder
duBere Stromungen induziert. Die Tropfen ndhern sich einander an und werden nur noch
durch einen Fliissigkeitsfilm voneinander getrennt, der aufgrund des Kapillardrucks aus dem
Zwischenraum ausflieft. Mit ,,filmdrainage* wird in der Literatur der Vorgang des Aus-
flieBens bezeichnet, die dadurch ermdglichte weitere Tropfenanndherung als ,,film-thinning®.
[Krag 1989] hat den Koaleszenzvorgang in drei Teilschritte aufgeteilt. Dabei néhern sich die
Tropfen zunichst an, platten ab und Kapillarkréfte fiihren zum seitlichen AusflieBen des
Films. Thermische oder mechanische Einfliisse, elektrische Felder oder Ultraschall konnen
durch die Induktion von Oberflichenwellen auf die Tropfenoberflichen eine Verkleinerung
der Abstinde induzieren. Ist der kritische Abstand erreicht bzw. unterschritten und iiberwie-
gen zu diesem Zeitpunkt die im nichsten Kapitel beschriebenen Anziehungskrifte den absto-
enden Einwirkungen, kommt es zur Vereinigung. [McClem 2005] macht das Einreiflen der
adsorbierten Grenzfilmschichten ,,film rupture fiir die Koaleszenz der dispersen Phasenan-
teile verantwortlich. Nach [Prin 1967] und [Myse 1964] bestimmen die rheologischen Eigen-
schaften des Grenzflaichenfilms, ob es zum Aufbruch kommt. Es kann vermutet werden, dass
die Riickstellkraft der Filmauslenkung von der Grenzflichenspannung abhédngt. Die Kréfte
auf die Zwischenschicht zweier Tropfen sind von [Krie 1984] beschrieben, bilanziert und
diskutiert worden.
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Abb. 2.10:  Einzelvorginge des Koaleszenzprozesses

Die ungleichmifBige Filmdicke zwischen den Tropfen in dem mittleren Bild der Darstellung
2.10 beruht auf dem kleineren Reibungswiderstand im Randbereich, so dass sich durch das
schnellere Abflieen eine Dimplebildung ergibt [Sonn 1970]. Empirische Befunde deuten auf
einen Zihigkeitseinfluss der kontinuierlichen Phase sowie der Tropfengréfe hin, sinkende
Koaleszenzzeiten gehen mit abnehmenden Viskositdtswerten und kleinen Tropfen einher. Die

kritische Dicke dy,i; betrdgt ca. 300 A und stellt sich im Gleichgewicht zwischen anziehenden
und abstoBenden Wechselwirkungen ein [Mane 1974]. Dabei wird deutlich, dass die Koales-
zenzwahrscheinlichkeit sowohl von der Konzentration der dispersen Phase abhéingt als auch
mafgeblich von der Annidherungsgeschwindigkeit beeinflusst wird, die den minimal erreich-
baren Abstand und die Verweildauer dort vorgibt. Die Zeitdauer des Filmeinreiflens hat fiir
die Gesamtdauer des Koaleszenzprozesses kaum Bedeutung.

[Wals 1993] und [Karb 1994] beschreiben einen stabilisierenden Einflu} eines Grenzflachen-
spannungsgradienten an der Tropfengrenzfldche als Gibbs-Marangoni-Effekt. Diese hydro-
dynamischen Stabilisierungseffekte werden in der Literatur auch verantwortlich hinsichtlich
der Schaumbestidndigkeit genannt und sind in [Penz 2004] beschrieben. Dieses Kriterium der
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Schaumbestdndigkeit geht in Kapitel 8 in die Erkldarung des Spaltmechanismus ein. Durch das
AusflieBen der Spaltfliissigkeit zwischen zwei sich anndhernden dispergierten Tropfen bzw.
der Dehnung einer Schaumlamellen-Oberfldche kommt es zu einer ungleichen Umverteilung
der grenzflichenaktiven Substanzen zwischen Volumenphase und Tropfen- bzw. Lamellen-
oberfliche. Resultierend aus der Ungleichgewichtsverteilung setzt bis zur Einstellung eines
neuen Adsorptionsgleichgewichts eine Diffusion von Tensidmaterial aus der kontinuierlichen
Phase zu den Grenz- und Oberfléchen ein.

Auf den Grenzflichen einander angendherter Tropfen kann in duBleren Regionen aufgrund der
lokal niedrigeren Grenzflachenspannung eine hohere Konzentration an Tensidmolekiilen ver-
mutet werden, hervorgerufen durch die einsetzende Spaltstromung. Aufgrund des mittig auf
die Beriihrungsflachen gerichteten Konzentrationsgradienten wird Tensid im Gegenstrom zur
Spaltstromung durch laterale Oberflichendiffusion zu Bereichen hoher Grenzfldchen-
spannungen transportiert. Dadurch wird koaleszenzvermindernd Spaltsubstanz, die die disper-
sen Phasenanteile trennt, eingefiigt. Auch punktuell verdiinnte Schaumlamellen werden durch
den als Marangoni-Effekt zweiter Art bezeichneten Effekt auf die urspriingliche Lamellen-
dicke ausgeglichen. Werden zusitzlich Bereiche hoher Grenzflichenspannung durch freie
Emulgatormolekiile aus der kontinuierlichen Phase besetzt, bezeichnet die Literatur den ad-
sorptiven Vorgang als Gibbs-Marangoni-Effekt.

Die Wiederherstellung der urspriinglichen Schaumlamellendicke durch die Reparatur von
Storstellen sowie die Riickfiihrung von grenzfldchenaktiver Substanz zur Verstirkung der
repulsiven Wechselwirkungen einander annéhernder Grenzflachen stabilisiert disperse Sys-
teme. Dieser Effekt, einschlieSlich der Gradienten in Tensid-Konzentration und Grenz-
flichenspannung, ist in nachfolgender Abbildung wiedergegeben.
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Abb. 2.11:  Gibbs-Marangoni Effekt zweiter Art

Die Koaleszenz in dispergierten Systemen héngt also einerseits von der ungeordneten
Brown’schen Molekularbewegung ab, die auf die Wiarmebewegung der Molekiile zuriick-
gefiihrt werden kann [Eins 1905]. Wenn hinzukommend die Dispersionsanziehungskréfte den
sterischen bzw. elektrostatischen AbstoBungskriften tiberwiegen, erfolgt Koagulation.

Durch die Zugabe verdichteten Propans im vorgeschlagenen Spaltverfahren werden aufgrund
dessen Loslichkeit die Oltropfen vergroBert und die Grenzflichen gedehnt. In Abhingigkeit
der Tensidkonzentration und der Tensid-Adsorptionsgeschwindigkeit kann es zu Ungleich-
gewichtsverteilungen der Tenside und zu Grenzflachenspannungsgradienten kommen. Die
Einbringung mechanischer Energie durch Riithren konnte durch die beschleunigte Tropfen-
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kollision die Druckwirkung im Spalt steigern, die Spaltstromung verstirken und den in
diesem Kapitel beschriebenen Effekt hervorrufen.

Koaleszenz durch Stoffiibergéinge

Manche Autoren berichten iiber eine Beeinflussung der Koaleszenz durch Stoffiibergidnge an
Tropfengrenzflichen. Das ist insofern fiir diese Arbeit interessant, als dass zusétzlich zu
einem terndren Stoffsystem aus Ol, Wasser und Tensid Propan zugefiihrt wird. Durch die
unterschiedlichen Loslichkeiten der drei Emulsionsbestandteile mit Propan, die Differenzen in
den Diffusionskoeffizienten Propan-Wasser und Propan-Mineralol sowie eventuell zusitz-
licher Propantransportwiderstinde durch die Tensidadsorptionsschichten kommt es zu
Stofftransporten an Propan iiber die Tropfengrenzflichen der dispersen Phase. Zusétzlich
konnen beispielsweise Temperaturdnderungen zu verdnderten Loslichkeiten des Tensids
fiihren und den Tensidaufenthalt innerhalb einer Emulsionsvolumenphase attraktiver
erscheinen lassen als deren Grenzfldchenadsorption. Vermutlich ist auch die Loslichkeit eini-
ger Komponenten des Multikomponentensystems Mineralol in Wasser temperatur- oder
druckabhéngig. Nach [Jeff 1971] werden zwei Stoffiibergangsrichtungen unterschieden.
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Abb. 2.12: Beeinflussung der Koaleszenz durch gerichteten Stoffiibergang

Nach Abbildung 2.12 sind die FilmausflieBrichtung und damit Anndherungsgeschwindigkeit
und Koaleszenzzeit der Tropfen mafBigeblich beeinflusst durch die Richtung des Stoffiiber-
gangs. Die Darstellung gilt unter der Voraussetzung, dass die geloste Substanz zur Herabset-
zung der Grenzflaichenspannung beitrdgt. Der Grund fiir die fordernde oder hemmende Wir-
kung des Stoffiibergangs erklart sich durch die hervorgerufenen Unterschiede in der Grenz-
flichenspannung an der Tropfenoberfldche.

Tritt geloste Substanz durch Temperatur- oder Druckdnderung aufgrund der Zugabe verdich-
teten Propans aus dem Tropfen aus, wird im volumenarmen Zwischenfilm schnell ein Gleich-
gewicht an geloster Substanz mit den angrenzenden Oberflichen erreicht. Unter oben
genannter Voraussetzung erzeugt die relative Konzentrationszunahme einen ortlichen Grenz-
flichenspannungsabfall. Die Grenzfliche weitet sich aus und zieht dabei koaleszenzférdernd
trennende Substanz aus dem Spalt heraus. Umgekehrt fithren in den Tropfen gerichtete Stoff-
transporte zu einer Spaltstromung, die weiteres Dispersionsmedium trennend und abstands-
vergroBBernd zwischen die Grenzfldchen einfiigt und tropfenstabilisierend die Filmdrainage
und Koaleszenzvorginge hemmt. Wie spéter anhand der Messergebnisse gezeigt wird, fiihrt
die Einlosung komprimierten Propans in die Olphase zur Herabsetzung der Grenzflichen-
spannung.

Auch bei sich nicht im Gleichgewicht befindenden bindren Systemen soll nach [Groo 1960]
eine Beeinflussung des Koagulationsverhaltens durch Stofftransportvorginge beobachtet
worden sein.

Die Randbedingungen des Koaleszenzvorganges gestalten sich bei denjenigen dispersen
Systemen komplexer, deren Stabilitit auf der Gegenwart oberflachenaktiver Substanzen
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beruht. Neben der Anndherung auf d < d, , miissen die Grenzflachenfilme einen Kontakt und

ein IneinanderflieBen erlauben. Somit nehmen die chemisch-physikalischen Eigenschaften der
eingesetzten Tenside maligeblichen Einfluss auf die Koaleszenzrate und bieten eine Variation
physikalischer Mechanismen der Tropfenvereinigung.

Die Koaleszenzrate wird in Systemen mit ungeséttigt an Sorbat bedeckter Oberfliche durch
die Anzahl der Kollisionen beeinflusst, da mit einer entsprechenden Effizienz der Tropfen-
vereinigung zu rechnen ist. Geschiitzte Emulsionen hingegen konnen durch kurze Reichwei-
ten der Anziehungskrifte iiber die Tropfenoberfliche hinaus und stabile Grenzflachenfilme
die Effizienz der Kollisionen hinsichtlich Koaleszenz erheblich herabsetzen. Es kann daher
vermutet werden, dass die zeitliche Abhédngigkeit der Emulsionsspaltung von der Kollisions-
frequenz nur fiir disperse Systeme zutrifft, deren Tensidgehalt keine ausreichende geséttigte
Grenzflachenbelegung gewihrleisten kann. Zudem wirken hohe Volumenanteile an disperser
Phase koaleszenzfordernd.

24 Stabilitit von mehrphasigen Multistoffsystemen

Im vorangegangenen Abschnitt der Arbeit wurde die Koaleszenz als wichtiger Mechanismus
bei der Entmischung von Emulsionen identifiziert und anhand physikalischer Grundlagen
beschrieben. Die Lebensdauer disperser Kolloide wird wesentlich durch interpartikuldre
Wechselwirkungen bestimmt. Mit Stabilitdt wird die Eigenschaft der Kolloide beschrieben,
wihrend eines Beobachtungszeitraums den Dispersionsgrad nicht zu verdndern. Dispergierte
Kolloide weisen eine gro3e Oberfldche und somit eine hohe freie Oberflachenenergie auf. Der
thermodynamisch stabilere Zustand einer kleineren Oberflaiche wird durch Agglomeration
und Koaleszenz erreicht und angestrebt [Stum 1996]. Maligebend fiir eine dauerhafte Vertei-
lung der dispergierten Phase in der kontinuierlichen Matrixphase sind die absto8enden Krifte,
die die Tropfen auf Abstand halten und vor Koagulation schiitzen. Der Fokus dieses Kapitels
ist auf die Mechanismen der Emulsionsstabilitit und deren Beeinflussbarkeit gerichtet.
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Abb. 2.13: Schematische Darstellung verschiedener Stabilisierungsmechanismen

Die Stabilisierung von dispersen Systemen kann nach Abbildung 2.13 auf unterschiedliche
Arten erfolgen. Bei der elektrostatischen Stabilisierung beruht die abstoBende Wirkung auf
einer Oberflachenladung. Die elektrische Ladung kann durch die Adsorption von Ionen aus
der Matrix- oder dispergierten Phase an der Tropfenoberfliche bedingt sein. Auch die
Dissoziation ionischer Tensidgruppen verleiht der Grenzfldche einen polaren Charakter.



Kapitel 2: FEigenschaften kolloidaler Systeme und ihrer Phasengrenzflichen 29

Héaufig findet auch eine lonisation chemischer Gruppen statt (z.B. Carboxylgruppen). Die
Oberflachenladung wird mit entgegengesetzt geladenen Gegenionen unter Bildung einer
elektrostatischen Doppelschicht kompensiert. In dieser Arbeit ist die adsorptive Dissoziation
des anionischen Tensids Texapon N 70® an der Grenzfliche ein Beispiel fiir eine negative
Oberflichenladung durch die Sulfatgruppe und eine diffuse tropfenumgebende positive
Ladung durch die Na'-Kationen. Die elektrostatische Stabilisierung beruht auf Coulomb-
Wechselwirkungen, AbstoBungen zwischen den diffusen Ionenschichten stabilisieren die
Dispersion.

Sterische Stabilisierung beruht auf der adsorptiven oder kovalenten Bindung von nicht-
ionischen Tensiden (Nio-Tensiden) oder Makromolekiilen wie Proteoglykanen, Proteinen
oder Polymeren. Durch die Wechselwirkungen der beladenen Oberflachen werden die Trop-
fen an einer Anndherung gehindert, so dass die Wahrscheinlichkeit einer Koaleszenz reduziert
ist. Beispiele in der vorliegenden Arbeit sind durch die drei Fettalkoholethoxylate (FAEO)
und das Alkylpolyglucosid (APG) gegeben, die allesamt ungeladen sind.

Die Kombination aus den beiden beschriebenen Mechanismen ist die elektrosterische
Stabilisierung. Die Stabilitdt der in Kapitel 6.2 untersuchten Lebensmittelemulsionen zeigen
die zusédtzlich zur sterischen Stabilisierung wirkenden elektrostatischen Wechselwirkungen.
Diese beruhen auf Ladung tragenden Makromolekiilen wie Eiweiflen oder Proteoglykanen auf
der Tropfengrenzfliche. Proteoglykane sind groBmolekulare Substanzen, welche aus einem
tiberwiegenden Anteil Kohlenhydrat und einem kleinen Anteil Protein bestehen.

24.1 Elektrisch geladene Phasengrenzen

Die DLVO-Theorie (nach Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek) zur Stabilitdt von
Kolloiden geht von der Bildung einer starren und sich nach auflen anschliefenden diffusen
elektrochemischen Doppelschicht aus, die symmetrisch den Tropfen umschlieBen [Kruy
1952], [Derj 1941], [Verw 1955], [Verw 1948].
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Abb. 2.14:  Oberflichenpotential und Potentialverlauf im Dispersionsmedium am Beispiel
eines negativ geladenen Tropfens (entspricht dem Stabilisierungsmechanismus
des in dieser Arbeit verwendeten anionischen Tensids NLES Texapon N 70%)

Die Summe der Ladungen beider Schichten entspricht dem Prinzip der Elektroneutralitit. Die
elektrochemische Doppelschicht disperser Tropfen wirkt bei gleichgeladenen Oberfldchen als
koaleszenzhemmende Barriere.
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In Abbildung 2.14 sind das Oberflichenpotential und der Potentialverlauf im Dispersions-
mittel dargestellt. Unmittelbar in Grenzflichenndhe bildet sich durch die Anlagerung von ent-
gegengesetzt geladenen Ionen eine immobile, relativ fest mit dem Tropfen verbundene
Stern’sche Doppelschicht aus. Nach [Schii 2001] befindet sich zwischen der neutralen konti-
nuierlichen Matrix und der Stern’schen Doppelschicht eine nach Gouy [Gouy 1910] und
Chapman [Chap 1913] benannte diffuse Ionenschicht [Hunt 1981]. An dessen Begrenzung zur
kontinuierlichen Matrix wird die Potentialdifferenz als Zeta (g)-Potential definiert.

Die Stabilitdtsbetrachtungen beziehen sich auf die abstandsabhédngige, zwischenpartikulédre
Wechselwirkung zwischen Anziehungs- und AbstoBungskrédften und der Summe aus beiden.

Dabei sind die Krifte F und die zugehdrigen Energien E Funktionen des Abstandes du der
wechselwirkenden geladenen Tropfen nach folgender Beziehung:
E=F *dd, (GL. 2.06)
Zur AbstoBung einander anndhernder Tropfen muss Energie aufgewendet werden.
AbstoBungsenergien Eg (elektrostatische Energie) sind definitionsgemil positiv, Anziehungs-
energien E5 (van der Waals - Energie) erhalten ein negatives Vorzeichen. Beide Energiefor-
men sind nach Gl. 2.06 als Abstandsfunktionen zu verstehen. Die resultierende Energie E; er-
gibt sich aus der Summation der abstandsabhéngigen Einzelenergien.

E, (dA) = EA(dA)+ ER(dA)+ Epom(da)

Durch die tiberwiegend abstoBende Wechselwirkung im Fall der stabilen Emulsion entspricht
das Vorzeichen der Gesamtenergie dem der AbstoBungsenergie. Diese kompensiert somit
nicht nur die Anziehungskrifte, sondern verlangert auch die Lebensdauer der Emulsion.
Uberwiegt hingegen die van der Waals-Energie, fiihrt das zur Koagulation der dispersen
Anteile und damit irreversibel zur Koaleszenz. Das Vorzeichen der Gesamtenergie zeigt also
die tiberwiegende Kraftrichtung an und erlaubt durch den Betrag eine ungefihre Abschétzung
der Stabilitét. Die abstossenden (repulsiven) und anziehenden Wechselwirkungen ergeben die
in Abb. 2.15 blau hervorgehobene Gesamtwechselwirkung.

(GL. 2.07)
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Abb. 2.15:  Anziehungs- und AbstoBungspotential sowie die Gesamtwechselwirkung

zwischen zwei geladenen sphirischen Kolloiden nach der DLVO-Theorie
[Hofm 2004], [Derj 1987], [Derj 1989]
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Bei groflen Tropfenabstinden werden keine Kréfte aufeinander ausgeiibt, die resultierende
Wechselwirkung ndhert sich einem ausgeglichenen Potential an. Bei sehr kleinen Abstinden
zwischen den dispergierten Tropfen iiberwiegen die van-der-Waals-Krifte. In der Literatur
existiert eine weitere, nur in sehr kleinen Abstinden wirkende und sich durch eine geringe
Reichweite auszeichnende Born’sche Abstossung. Diese Energie ist bislang mathematisch
nicht beschrieben, wird jedoch auf die gegenseitige Behinderung der Tropfensolvathiillen
zuriickgefiihrt. Durch diese zusitzliche Wechselwirkung resultiert ein priméres Energiemini-
mum.

Beziiglich der Stabilitdt disperser Systeme sind demnach die Potentialverldufe im Abstands-
bereich zwischen den beiden Energieminima mafigebend. Die Ausbildung und die Hohe der
zu Uberwindenden ,,Energiebarriere® fiir sich anndhernde Tropfen bestimmt die Stabilitit
einer Emulsion. Uberwiegt die thermische Energie der Tropfen der Gesamtenergie E; erfolgt
Koaleszenz und irreversible Emulsionsentmischung.

2.4.2 Emulsionsstabilisierung durch sterische Barrieren

Um Emulsionstropfen an Aggregation und Koaleszenz zur Verldngerung der Dispersions-
lebensdauer zu hindern, bewirkt die sterische Tensidausrichtung eine erzwungene Abstand-
haltung. Diese ist in Abbildung 2.16 am Beispiel einer W/O-Emulsion schematisch gezeigt.

D T L \\./..//

)Wasser.n\_\ Wasserdx._\ _/bWasserc\ /.Wasserd\\ ”"'Wasser Wasseror\\
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a) b)

Abb. 2.16:  Wechselwirkungen der sterischen Tensidbarrieren bei Tropfenannéiherung
a) keine Wechselwirkung
b) Kettendurchdringung der hydrophoben Tensidanteile
¢) Kettenstauchung

Die hydrophoben, kettenartigen Tensidanteile werden symmetrisch um den Tropfen in die
Olige Dispersionsphase gestreckt. Die Verankerung der grenzfldchenaktiven Substanzen mit
der Tropfenoberfliche kann physikalisch durch Adsorption als auch chemisch durch eine
kovalente Bindung erfolgen. Gegenseitige Anndherung der Tropfen fithrt zwangsldufig zu
einer Beriihrung der Ketten, die sich gegenseitig durchdringen und bei weiterer Verkleinerung
des Abstandes stauchen. Fiir Kohlenwasserstoffketten bedeutet das eine Einschrdnkung der
Bewegungsfreiheit, fiir das System eine Entropieabnahme.

Der Koaleszenzvorgang teilt sich in zwei Phasen auf. Der erste Teilschritt umfasst die
Tropfenanniherung, die ma3geblich von der Zihigkeit der kontinuierlichen Phase beeinflusst
wird. Die zweite Koaleszenzphase beinhaltet den Zusammensto3 der Tropfen und das Rei3en
des sie trennenden Substanzfilms, abhidngig von der Grenzfldchenelastizitit. Das Reiflen des
Films tritt bei erfolgreichem lokalem Verdriangen von Tensidmolekiilen ein. Das gelingt unter
der Voraussetzung, dass die Anziehungskraft zwischen den Tropfen groBer ist als die Desorp-
tionsenergie der grenzfldchenaktiven Substanz. Die Tenside werden auseinandergedriangt, der
Grenzflachenfilm unterbrochen und bei Unterschreitung der kritischen Filmdicke dy,i; erfolgt
Koaleszenz.

In [Osmo 1975] und [Otte 1968] sind Modellansdtze der sterischen Wechselwirkungen be-
schrieben, einen Uberblick iiber diskutierte Modelle liefert [Napp 1983].

Die Gesamtwechselwirkung E; sterisch stabilisierter Tropfen setzt sich analog zur DLVO-
Theorie aus den repulsiven sterischen (Er) und attraktiven Dispersionswechselwirkungen (E4)
zusammen.
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Abb. 2.17: Potentialverlauf bei der sterischen Stabilisierung
kolloidaler Teilchen [Otte 1968]

Aus dem Vergleich der Potentialverldufe der elektrostatischen (Abb. 2.15) und der sterischen
(Abb. 2.17) Stabilisierung wird ersichtlich, dass die elektrostatisch stabilisierten Kolloide sich
in einem metastabilen Zustand befinden, wohingegen die sterisch stabilisierten Teilchen in
einem thermodynamisch stabilen Zustand sind [Plan 2001]. Sterisch stabilisierte Dispersionen
sind meist redispergierbar und gegeniiber der Zugabe von Salz und organischen Spaltsub-

stanzen unempfindlich. Damit reduzieren sich die Moglichkeiten erfolgreicher und vollstindi-
ger Emulsionsspaltung erheblich.

2.4.3 Systemstabilitit als Resultat wechselwirkender Krifte

Wihrend der Tropfenanndherung der dispersen Phase verhindert ein diinner Substanzfilm aus
kontinuierlicher Matrixphase die abschliefend irreversible Tropfenkoaleszenz, die entschei-

dender Bestandteil der Emulsionsbrechung ist.
Anndherung der Tropfen,
Kollision
'\ f' Bildung eines dinnen
Substanzfilms zwischen
‘j \‘ den Tropfen

@ - o, o0

Koaleszenz Filmri3 Filmdrainage : Q Abprall
instabile stabile
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Aggregatbildung
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Abb. 2.18:  Stabilitidtsauswirkungen unterschiedlicher Wechselwirkungskrifte [Dann 2001]
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Die anziehenden (E4) und abstoenden (Er) Wechselwirkungsenergien zwischen den Tropfen
interagieren iiber den diinnen Grenzflachenfilm. Zu unterscheiden sind dabei die hydro-
dynamischen Krifte, die aufgrund viskoser Reibung der umgebenden kontinuierlichen Phase
mit relativ groer Reichweite wirken von den oben beschriebenen, sich tiberlagernden Kréften
wie beispielsweise van der Waals, elektrostatische, sterische, strukturelle, etc. [Isra 1992].
Das Verhiltnis der abstandsabhéngigen Krifte zueinander entscheidet iiber die Emulsions-
stabilitdt und damit iiber deren Lebensdauer. In Abbildung 2.18 wird zwischen drei Fillen
unterschieden:

Sind die intermolekularen, repulsiven Krifte stirker ausgeprigt als die anziechenden Wechsel-
wirkungskrifte (Fr > Fa), entfernen sich die Tropfen voneinander und verleihen der Emulsion
Stabilitat [Flet 1998], [Ivan 1994].

Die Bildung von Aggregaten aneinanderhaftender Tropfen stellt sich bei etwa gleichgrof3en,
entgegengesetzt gerichteten Anziehungs- und AbstoBungskréften ein (Fr ~ Fa), die Tropfen
verharren in diesem Abstand.

[Ivan 1997] beschreibt in Abbildung 2.18 links das Uberwiegen anziehender Krifte (Fg < Fy),
Emulsionen sind in diesem Fall instabil. Filmdrainage und Filmriss fiihren unvermeidlich zu
irreversibler Tropfenkoaleszenz, wenn die kritische Filmdicke dy.i: lokal unterschritten wird.
Das Einreiflen der Tensidschicht geschieht durch zufillige Grenzflachenfluktuationen, deren
Amplitude nach [Kaba 1987] durch die Grenzflichenrheologie und die kolloidalen Krifte
zwischen den Grenzfldachen bestimmt sind.

Modelle zur Beschreibung von Tropfen-Tropfen-Koaleszenzphdnomenen und deren Ver-
gleich mit empirischen Befunden sind in der Arbeit von [Simo 2004] zusammengefasst.

2.5 Auswirkungen verdichteter Gase auf die Entmischung
disperser Stoffsysteme

In diesem Kapitel werden die fluiddynamischen Eigenschaften der beteiligten Emulsionspha-
sen in Gegenwart von verdichteten Gasen beschrieben und die resultierende Entmischungs-
kinetik der dispersen Stoffsysteme erarbeitet. Dabei stellt die Sedimentation der dispersen
Phase einen bedeutenden Teilschritt als Aufrahm- und Koaleszenzprozess fiir die zeitabhin-
gige Demulgierung dar. Das gilt sowohl fiir aufsteigende Oltropfen einer O/W-Emulsion als
auch fiir absinkende makroskopische Wasseransammlungen in einer 6ligen Matrixphase.

Der grofite Einfluss auf die Sedimentationsgeschwindigkeit geht von der TropfengroBe der
dispersen Phase aus, die nach Stokes quadratisch in Gleichung 2.05 eingeht. Neben dieser
geometrischen GroBe wirken sich die Viskositét der kontinuierlichen Phase sowie die Dichte-
differenz zwischen der dispersen Phase und dem Dispersionsmedium auf sedimentierende
Dispersphasenanteile aus. Je niedriger die Viskositit der kontinuierlichen Phase und je grofer
die Dichtedifferenz zwischen den unmischbaren Emulsionsphasen, desto schneller entmischt
sich die Dispersion. Anhand dieser vier Groflen kann die Stabilitit und die zeitabhingige
Entmischung einer Emulsion beeinflusst werden. Mit der Steigerung der Temperatur l4sst sich
die Sedimentationskinetik erhéhen und die Phasentrennung beschleunigen. Das ist in Abbil-
dung 2.19 beispielhaft am Stoffsystem Sojadl / Wasser graphisch dargestellt. Die Aufstiegs-
geschwindigkeit der Oltropfen (schwarz) bzw. die Sedimentationsgeschwindigkeit der
Wassertropfen (rot) sind jeweils in Abhéngigkeit der Temperatur aufgetragen. Die
Rechnungen gehen einheitlich von einem Tropfendurchmesser von 1 um aus. Die Stoffdaten
sind [Weid 1999] und [Weid 2004] entnommen und in Anhang ILI beigefiigt.

Die viskosititsabsenkende und dichtedifferenzverstirkende Wirkung der Temperatursteige-
rung fiithrt zu einer Zunahme der Sedimentationsgeschwindigkeit sowohl in einer O/W- als
auch W/O-Emulsion. Bei einer Temperaturerhdhung um 80 K ldsst sich die Aufrahmge-
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schwindigkeit bei wissriger Umgebung um ca. das sechsfache steigern, dem steht im 6ligen
Dispersionsmedium ein ca. sechzehnfach schnelleres Erreichen der Oberflache gegeniiber.
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Abb. 2.19: Temperaturabhéngige Sedimentationsgeschwindigkeiten von dispersen
Tropfen gleicher GroBe von 1pm in 6liger bzw. wissriger Matrixphase

Ausschlaggebend fiir die beschleunigte Emulsionsentmischung sind die sedimentationsgiinsti-
gen fluiddynamischen Stoffeigenschaften, erzielt durch die Zugabe verdichteten Gases.

In Abbildung II.I1.01 im Anhang IL.I sind die Loslichkeiten der Stoffsysteme Sojaél / CO, und
Sojadl / CsHg in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem Druck aufgetragen. Beiden Stoff-
systemen ist die zunehmende Loslichkeit der verdichteten Gase in der koexistierenden Olpha-
se mit sinkender Temperatur und steigendem Druck gemein. Die Loslichkeiten verdichteten
Propans in Sojaél tibertreffen die des Kohlendioxids.

Zur Steigerung der Entmischungsgeschwindigkeit disperser Systeme sind die Auswirkungen
der Gaseinlosungen auf die Viskositdt und Dichte der gasgesittigten Emulsionsphasen ent-
scheidend. In den Abbildungen I1.1.02 und IL.I.03 im Anhang ILI sind die Viskositidten und
Dichten der propan- und kohlendioxidgesittigten Olphasen dargestellt. Es zeigt sich, dass die
Propaneinlésung sowohl zu einer reduzierten Dichte als auch einer abnehmenden Viskositét
der 6ligen Emulsionsphase fiihrt. Die Einlosung von Kohlendioxid hingegen fiihrt neben einer
reduzierten Viskositdt zu einer Dichtezunahme. Beide fluiddynamischen Stoffgrofen werden
durch die Gegenwart verdichteter Gase sedimentationsbegiinstigend beeinflusst. Hinsichtlich
des Ziels einer beschleunigten Emulsionsspaltung erweist sich Propan als das geeignetere
Extraktionsmittel.

Einflussnehmend auf die Entmischungskinetik disperser Systeme ist die Auswirkung einge-
16sten Gases auf die Tropfengrofle zu beriicksichtigen. Mit zunehmender Einlosung des Gases
in die o6lige Phase nimmt das Tropfenvolumen unter der Voraussetzung, dass die einlosende
Gasmenge der durch Extraktion abgefiihrten Substanz tiberwiegt, zu. Aus den Phasengleich-
gewichten und den Gemischdichten unter Hochdruckbedingungen lésst sich auf die relative
Tropfenvolumenzunahme gasgesittigter Oltropfen schliessen.

Ausgehend von einer OltropfengroBe bei p = 1 bar und T =100 °C sind in nachfolgender
Tabelle die relativen Volumenzunahmen der dispergierten Olphase zusammengestellt.



Kapitel 2: Eigenschaften kolloidaler Systeme und ihrer Phasengrenzfldchen
Temperatur Druck rel. Volumenzunahme
Stoffsystem °C] [bar] (%]
Sojaol / 100 200 11
Kohlendioxid 130 200 12

Sojaol / 100 80 59

Propan 130 200 105
Tab. 2.02: Berechnung der relativen Tropfenvolumenzunahmen in Gegenwart verdichteter

Gase unter ausgewihlten Parametern

Die Gaseinlosungen fiithren iibereinstimmend unter den betrachteten Parametern zu einer
Tropfenvolumenzunahme durch Sittigung des Oltropfens an Extraktionsmittel. Der Effekt der
Volumenvergrof3erung disperser Tropfen unter T = 130°C und p = 200 bar ibertrifft in
Gegenwart von Propan etwa mit einem Faktor von 9 den des Kohlendioxids. Somit wirkt sich
Propan auch beziiglich der Tropfengroenzunahme begiinstigend auf die Spaltungskinetik
von Ol-/Wassergemischen aus.

In Abbildung 2.20 sind die Geschwindigkeiten des Tropfenaufstiegs beider gasgesittigter
Ternédrsysteme aus Wasser und Sojadl in Abhéngigkeit des Druckes, der Temperatur und der
Extraktionsmittel Propan und Kohlendioxid aufgetragen. Den Berechnungen liegen Tropfen-
groBBen von 1 pm unter Atmosphérendruck auf entsprechendem Temperaturniveau zugrunde.
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Abb. 2.20:  Aufstiegsgeschwindigkeiten von Oltropfen in Gegenwart von Propan und
Kohlendioxid bei T = 100°C und 130°C in Abhingigkeit vom Druck

(Ausgangsgrofle: 1 um bei p = 1 bar)

Die Gegenwart verdichteten Kohlendioxids zeigt keine Druck- und Temperaturabhéngigkeit
beim Tropfenaufstieg. Hingegen weisen die propangesittigten Oltropfen mit zunehmendem
Druckniveau steigende Geschwindigkeitswerte auf. Die Geschwindigkeit kann bei T = 100°C
um das ca. 18-fache gesteigert werden, in Bezug zur Raumtemperatur verlduft die Sedimen-
tation mit 180-facher Geschwindigkeit.

In diesem Kapitel wurde der geschwindigkeitssteigernde Einfluss verdichteter Gase auf die
Phasenseparierung disperser Systeme anhand fluiddynamischer StoffgroBen und geome-
trischer GroBen gezeigt. Propan begiinstigt im Vergleich zum Kohlendioxid die beschleunigte
Emulsionsspaltung. Die Untersuchungen zum Spaltverhalten von Emulsionen in Kapitel 6
werden zeigen, ob die verbesserte Emulsionsspaltung des neuartigen Verfahrens ausschlieB3-
lich auf der beschleunigten Sedimentation disperser Tropfen in Gegenwart verdichteter Gase
beruht.
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2.6 Natiirliche Dispersionssysteme: Lebensmittelemulsionen

In diesem Unterkapitel werden der Aufbau und die Besonderheiten von Adsorptionsfilmen
aus natiirlichen Emulgatoren von Lebensmittelemulsionen beschrieben. Diese bilden in Kapi-
tel 8.3 die Diskussionsgrundlage zur Spaltung von Dispersionen aus biologischen Substanzen
in Gegenwart von verdichtetem Propan.

2.6.1 Milch als O/W-Emulsion (Vollmilch: 3,5% Fett)

Vollmilch ist ein polydisperses System verschiedener Inhaltsstoffe und stellt mit einem
Wasseranteil von nahezu 88 % eine ,,0l in Wasser“-Emulsion dar. Die Fettfraktion von 3,5 %
liegt dispergiert als Fetttropfchen in der wissrigen Matrixphase vor, die von einer komplex
zusammengesetzten und strukturierten Membranhiille umschlossen sind. Dabei handelt es
sich um eine biologische Tropfchenhiille, die bereits bei der Sekretion der Fetttropfchen aus
der Milchdriisenzelle in das Driisenvolumen entsteht. Dabei wird durch ca. 2 g Hiillmaterial
pro 100 g Fett Emulsionsstabilitit vermittelt.

Nach [Schl 1995] und [Ullm 1978] lassen sich folgende Milchinhaltsstoffe tabellieren:

Bestandteile Gel[léletvlvl.l_};/o[ ]IICh Bestandteile Gellléletval_};/: ]IICh
Wasser ~ 88 Aschenbestandteile 0,7-0,97
Fett 3,64 - 3,88 Citronensaure 0,25 -0,28
Proteine 3-3,22 Minorbestandteile 0.1
Lactose 4.5 z.B. Vitamin A,B,,C ’

Tab. 2.03: Inhaltsstoffe und Zusammensetzung der Vollmilch

Das Milchfett setzt sich tiberwiegend (~98 %) aus gemischten Triglyceriden zusammen. Nach
[Iver 1967] wurden 84 verschiedene Fettsduren nachgewiesen. Arbeiten von [Schl 1995] zu-
folge variiert die Temperatur, bei der das gesamte Milchfett fliissig vorliegt zwischen 34,5
und 37°C. Der groBte Anteil an Milcheiweill (Proteine) wird durch das Casein gestellt,
Albumin macht am Gesamtgewicht der Milch ca. 0,4% aus. Zusétzlich befinden sich Molken-
proteine in der Milch, zu denen Lactoglobuline, Immunglobuline und Serumalbumin zdhlen.

2.6.2 Struktur von Fettkugelmembranen

Sowohl der Aufbau und die Struktur von Tensidadsorptionsfilmen biologischen Ursprungs,
sowie deren Beeinflussbarkeit durch thermische oder mechanische Einwirkungen sind fiir die
in Kapitel 8.3 diskutierten Emulsionsspaltungen an Lebensmitteldispersionen von entschei-
dender Bedeutung. Natiirliche Emulgatoren zeigen im Gegensatz zu den synthetischen Tensi-
den dieser Arbeit zusitzlich temperaturabhéngige, die Emulsionsspaltung erschwerende
Koagulations- und Vernetzungseigenschaften an der Grenzflache.

2.6.2.1 Nativer Tensid-Adsorptionsfilm

Zur Untersuchung der Hiillenstruktur eines Fetttropfens in der Milch hat sich fiir die elektro-
nenmikroskopische Darstellung die Gefrierdtztechnik als vorteilhaft erwiesen. Die Um-
hiillung der feindispergierten Fettfraktion charakterisiert sich durch einen heterogenen Auf-
bau und ist in Abbildung 2.21 dargestellt. Neben einer weitgehend unstrukturierten und ca.

50—100A dicken, membranartigen Schicht, welche das Fetttropfchen gleichmiBig bedeckt,

sind daran angelagerte kugelférmige Assoziate von ca. 300—2000A Durchmesser zu er-
kennen. [Buch 1970] ging davon aus, dass es sich dabei vermutlich um Lipoprotein-Mizellen
handelt, da ihr Aussehen deutlich von dem eines Caseinteilchens abweicht.
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Abb. 2.21:

Oberfléache eines Fettkiigelchen der Milch
mit diinner Hiillschicht und Lipoprotein-
Mizellen,;

Malfstab: 80 000 : 1 [Buch 1970]

Nach [Borc 2004] kann folgendes Modell einer nativen Fettkugelmembran vermutet werden,
obwohl die Struktur sehr komplex und noch nicht vollstédndig geklart ist [Buch 1997].

11 Milch : ~20 mg Membranmaterial pro 40 g Fett

PLASMA

+ polare
- .~ Gruppe Fettkugel-

+ membran-
/@ EiweiRe
W Fettkugel-

G D - membran
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ahnliche Phospholipid-
schicht plus Cholesterin

Phospho-
Lipidschicht
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=
(1]
d~10 nm

/ hochschmelzende Triglyceride M/////////

Fett/ Ol - Kern Grenzfliche 1 | Milch: ~8 m®

Abb. 2.22:  Modellvorstellung einer priméren, nativen Fettkugelmembran
[McPher 1983], [Fois 2005], [Fink 1984]
,» 1 hydrophile Enzyme; ,,2°: Glykoproteine; ,,3°: stark hydrophobe Proteine

Die primire Fetttropfenmembran der Rohmilch besteht nach [Schl 1995] und [Math 2000] aus
Proteinen, Glykoproteinen, Cholesterol, Neutralfetten und Enzymen. Einige Komponenten
weisen eine grenzflachenaktive Wirkung dhnlich eines Emulgators auf, ermoglichen somit die
stabile Dispergierung lipophiler Substanz in wéssriger Phase. Abbildung 2.22 zufolge grenzt
an die Triglyceridhiille eine Phospholipidschicht. An diese sind origindre Grenzschichtmole-
kiile angelagert (1), in sie eingelagert (3) oder transmembranér (2) angeordnet. Geladene Ei-
weille vermindern durch elektrostatische AbstoBung die Agglomerationsneigung. Der dul3ere
zum Plasma gerichtete Membranteil ist hydrophil, dessen polare Gruppen mit negativer
Nettoladung eine teilweise Stabilisierung der einzelnen Fetttropfen durch elektrostatische
AbstofBung bewirken.

Hinsichtlich des Spaltmechanismus und der Schaumneigung sind die in Tabelle 2.03 aufge-
fithrten Casein- und Molkenproteine in einem Mengenverhéltnis Casein / Molkenproteine von
82 % / 18 % hauptverantwortlich. Arbeiten von [Darl 1978] zeigen, dass Casein bevorzugt
angelagert und auch fester gebunden wird als Molkenproteine.

Caseine sind durch fehlende inter- und intramolekulare Disulfidbriicken flexibel und werden
als hydrophobe Proteine klassifiziert. Durch instabile Proteinstrukturen fithren freigelegte
hydrophobe Reste zu der charakteristischen Grenzflachenhydrophobizitdt und -aktivitét dieser
Eiweiklasse. Die Caseine liegen in der Milch kolloid-dispers in Form von Mizellen vor,
manche Autoren wie [Fox 2003] beschreiben ihre Struktur als Aggregation aus Submizellen.
Durchschnittliche Grofe dieser Mizell-Aggregate liegt bei ca. 150 nm. Nach [Jenn 1984]
weisen diese Micellen eine locker angeordnete Innenstruktur auf, vorhandene Porenweiten in
Nanometergrofle ermoglichen die Diffusion kleinerer Molekiile in das Aggregat. Vermutlich
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besteht somit auch fiir Propanmolekiile die Moglichkeit der Penetration in die mizellaren
Strukturen der Eiweilemulgatoren. Die Molkenproteine sind in der Milch hingegen moleku-
lardispers verteilt. Majorer Vertreter dieser Gruppe ist das hydrophobe B-Lactoglobulin.

2.6.2.2 Sekundirer Tensid-Adsorptionsfilm

Die in dieser Arbeit eingesetzte handelsiibliche Vollmilch wurde von Seiten des Herstellers
einem Erhitzungs- und Homogenisierprozess unterzogen. Zur Emulsionsstabilisierung wird
bei der mechanischen Behandlung der Fettkugeldurchmesser verkleinert, die Aufrahmge-
schwindigkeit entsprechend Gleichung 2.05 verringert. Nach [Borc 2004] wird dabei jedoch
die native (origindre) Fettkugelmembran ausgediinnt bzw. abgelost, die Fettoberfliche wird
vergroBert und durch adsorbierte Milchproteine in eine sekundidre Grenzschicht neuer
Zusammensetzung tiberfithrt [Boek 1995, Schl 1995]. In 1 ml Milch sind etwa (5-10)*10°
membranumbhiillte Fettkiigelchen enthalten. Deren Durchmesser betragen zwischen 0,1 und
10 um, durch die Homogenisierung wird die TropfengroBe auf unter 1 um gesenkt.

Eine modellhafte, sekundédre Grenzfldache einer Fettkugel nach einem Homogenisierprozess ist
in Abbildung 2.23 gezeigt. Diese dhnelt der in Abbildung 2.21 dargestellten Aufnahme mit
abweichenden Strukturidentifizierungen.

diffus - faseriges Modell Plasma kompakt - globuldres Modell
einer Caseinmicelle einer Caseinmicelle

originadre
Membran

Molkenprotein

Caseinmicelle

(Aggregation aus
Submicellen)
100 nm

Abb. 2.23:  Modellhafte Vorstellung der Fetttropfenmembran
einer homogenisierten Milch [Wals 1994], [Cream 1996]

Die sekundidre Membran setzt sich aus Caseinmicellen, Submizellschichten, Molkenproteinen
und Fragmenten der priméren Tropfenumbhiillung zusammen. Die Membranzusammensetzung
variiert dabei nach [Cano 1997] in Abhingigkeit mehrerer Homogenisierprozessparameter.
Die Komponenten sind ungeordnet, zufdllig {iber die Phasengrenze homogenisierter
Fetttropfen verteilt und ergeben durch ihre unterschiedlichen GroBen eine lokal du3erst unter-
schiedliche Membrandicke zwischen 3 nm bei monomolekularer Bedeckung und 100 nm im
Falle einer weitgehend unzerteilten Caseinmizelle.

2.6.3 Temperaturabhiingige Adsorptions-, Desorptions- und Vernetzungs-
neigung von natiirlichen Emulgatoren

Lebensmittelrelevante, grenzflichenaktive Substanzen setzen sich aus einer Gruppe nieder-
molekularer Emulgatoren (Phospholipide und Mono- bzw. Diglyceride) und einer Gruppe
makromolekularer Emulgatoren (Proteine) zusammen. Der komplexe Aufbau proteinogener
Emulgatoren unterscheidet sich von dem aus hydrophilen und lipophilen Anteilen bestehen-
dem niedermolekularem Tensid durch iiber das gesamte Molekiil verteilte hydrophile und
-phobe Bereiche. Daraus folgen nach [Damo1997] und [Dick 1992] unterschiedliche Adsorp-
tionsmechanismen und Molekiilausrichtungen.

Abbildung 2.22 stellt die Verankerung der Emulgatoren in der Grenzflachenschicht dar. Ein
Teil des Peptids lagert sich als Kette direkt an die Tropfenhiille an, ein groer Molekiilbereich
verbleibt laut Abbildung 2.24 schleifenférmig gewunden in der kontinuierlichen Matrixphase.
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Ketten Schleifen
“trains” “tails,loops”
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niedermolekulare Emulgatoren Proteine

Abb. 2.24:  Adsorptionsverhalten grenzfldchenaktiver Substanzen an einer Grenzfldche
links : niedermolekulare Emulgatoren (Kap. 5.1 dieser Arbeit)
rechts: makromolekulare Proteine (Kap. 8.3 dieser Arbeit) [Dick 1992]

Zusitzlich zur Vollmilch wird Schlagsahne (Rohrahm) mit einem Gesamtfettgehalt von 30 %
dem Spaltverfahren unterzogen (Kapitel 6.2.2). Rohrahm ist eine aus Milch durch Anreiche-
rung des Milchfettanteils hergestellte O/W-Emulsion.

Als Stabilitdtskriterium der Fettkugelmembran von Rohrahm ist in Abbildung 2.25 der
Indikator ,,Freifettgehalt in Abhéngigkeit der Temperatur erfasst. Emulgatorfreie Fettober-
flichen bzw. unvollstindige sekunddre Tensidadsorptionen ermdoglichen durch fehlende
Protein- und Emulgatorbelegung die Extraktion ungeschiitzten, freien Fettes.
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Abb. 2.25:  Extraktgehalt von Rahm in Abhingigkeit der Erhitzungstemperatur [Kess 1986]

Je groBer die Menge extrahierbaren Fettes desto instabiler ist die Tensidtropfenumhiillung.
Freifett bezeichnet den ungeschiitzten, extrahierbaren Fettanteil, anhand dessen die Permea-
bilitdt und Stabilitdt der Fettkugelmembran abgeschitzt werden kann. Der extrahierbare
Anteil lipophiler Phase ist somit als Indikator der Emulsionsstabilitdt und der zu erwartenden
Lebensdauer eines dispersen Stoffsystems zu verstehen.

Zur Bestimmung des Freifettgehaltes in Rahm sind in der Literatur zwei Methoden beschrie-
ben. Die Zentrifugationsmethode wurde speziell fir Rohrahm standardisiert [Fink 1986-a].
Die Extraktionsmethode [Fink 1986-b] offeriert eine zweite Moglichkeit zur Beurteilung der
temperaturinduzierten Membranpermeabilitit.
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In Abbildung 2.25 weist der unvorbehandelte Rahm (blaue Symbole) einen durchschnittlichen
volumenbezogenen Tropfendurchmesser von ca. 4,5-5 um auf, die homogenisierte Sahne
(rote Symbole) von etwa 2-3 um. Der pH-Wert liegt in beiden Fillen zwischen 6,6-6,7.

Die extrahierten Fettmengen (schwarze Symbole) beschreiben sowohl fiir unhomogenisierten
als auch homogenisierten Rahm eine analoge Anderung der Membranstabilitit als Reaktion
auf Modifizierungen der Milieubedingungen. Die Zugabe von Salz (CaCl,) und Séaure (HCI)
schwichen die Membranstabilitét und fiihren mit steigenden Temperaturen zu einem Anstieg
extrahierbaren Fettes. Ein alkalischer pH-Wert (NaOH) beeinflusst die Permeabilitdt der
Emulgatorhiille nicht und weist nahezu temperaturunabhéngig konstante Freifettgehalte auf.

Fiir die vorliegende Arbeit interessiert insbesonders die Membranstabilitdt in Abhéngigkeit
der Temperatur und ohne Zugabe weiterer Zusdtze. Unhomogenisierter Rahm (blaue Kurve)
zeigt unterhalb von 105°C keine merklichen Stabilitétsverluste. Fetttropfen in unhomogeni-
siertem Rahm sind von einer nativen Primdrmembran umhiillt, die im Temperaturbereich
zwischen 115°C-135°C die groBte Destabilisierung zeigt. Die reduzierte Membranstabilitét
kann mit proteinogenen Entfaltungsvorgéngen als auch der Denaturierung von origindren
Membranproteinen und Lipoproteinkomplexen erkldrt werden [Gree 1961; Peer 1969]. Ober-
halb von 125°C nimmt die Stabilitit der Membran aufgrund fortschreitender Vernetzung
origindrer und angelagerter Proteine wieder zu.

Homogenisierter Rahm (rote Kurve) zeigt ein abweichendes temperaturabhiangiges Stabilitéts-
charakteristikum. Die Vorbehandlung fiithrt zu einer neuen Belegungszusammensetzung der
vergroferten Grenzfliche (Sekundirmembran). Der extrahierbare Fettanteil steigt mit
zunehmender Extraktionstemperatur. [Kess 1987] macht dafiir die mit steigender Temperatur
zunehmende Aggregation des Caseins verantwortlich, die urspriinglich gleichmifBige Casein-
belegung wird ortlich zusammengelagert, so dass Fett aus der Tropfenhiille austritt. -Casein
(hydrophob) ist Hauptbestandteil der Sekunddrmembran [Buch 1970]. Diese temperaturun-
empfindliche grenzflichenaktive Substanz verleiht der Emulsion ein stabiles Verhalten.

Zwischen 85 und 150°C konnte ohne die Modifizierung der Milieubedingungen (Séure, Salz)
die extrahierte Fettmenge nicht iiber 3% gesteigert werden. Die Membranstabilitét ldsst sich
durch die bloBe Temperatursteigerung nur so weit reduzieren, dass sich maximal 10% der ent-
haltenen Gesamtmenge an Fett extrahieren lassen.

2.6.4 Butter als W/O-Emulsion (Butter: 84% Fett)

Butter stellt das in einem mehrstufigen Prozess aus der Milch gewonnene wasserhaltige
Milchfett dar. Zur Herstellung von 1 kg Butter wird gemdfl Abbildung 2.26 ca. 20 1 Milch
benotigt.

90 | Magermilch

100 | Rohmilch

(4 % Fett) 5 kg Buttermilch
101 Rahm4i
5 kg Butter

Abb.2.26: Schema des Mengenflusses bei der Herstellung von
Butter aus Rohmilch [Fois 2005]

Der Fettanteil liegt je nach Herstellungsverfahren zwischen 81 - 85 %. Abziiglich eines maxi-
mal 16%-igen Wasseranteils entfallen ca. 2 Gew.-% der Buttermasse auf fettfreie Trocken-
masse gemdl3 den Milchbestandteilen. Ein Verfahrensschritt des Herstellprozesses ist die
Butterung, in der durch Schlagen oder Schiitteln eine Phasenumkehr von einer O/W (Rahm) -
in eine W/O-Emulsion, nach mechanischer Fettkugelmembran-Zerstérung durch
Aufschaumung, herbeigefiihrt wird [Kess 1976, Voss 1975].
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3. Verfahren zur Emulsionsspaltung

In diesem Kapitel soll der Stand der Technik hinsichtlich der Verfahren zur Entsorgung von
verunreinigten und gealterten Ol- / Wasser - Emulsionen dargestellt und gruppiert werden.
Schwierigkeiten bei der Auswahl eines geeigneten Verfahrens zur Phasenseparierung disper-
ser Stoffsysteme bestehen durch die unterschiedlichen Zusammensetzungen der Ol-/ Wasser-
Gemische und den verschiedenen Stabilitdten der dispersen Systeme, die hdufig durch eine
komplexe Mischung verschiedener grenzflichenaktiver Substanzen in unterschiedlichen Kon-
zentrationen bewerkstelligt werden. Durch die hohen Entsorgungskosten ist bereits eine Sepa-
rierung der Ol- und Wasserphase im metallverarbeitenden Betrieb wiinschenswert und 6kono-
misch sinnvoll. Ziel ist demnach durch die Gegentiberstellung der verschiedenen Spaltver-
fahren ein kostengiinstiges Trennverfahren herauszufinden, eventuell gekoppelt mit einer
einfach handhabbaren Nachbehandlung, das zu verwertbaren, wasser- und feststofffreien
Olanteilen und zu einer ablassfihigen Wasserphase fiihrt. Durch die in Kapitel 1.2 darge-
stellten tiblichen Verdiinnungsgrade von KSS-Konzentraten handelt es sich bei den meisten
Dispersionen aus der Metallverarbeitung um O/W-Emulsionen. Dabei enthalten viele der
industriellen Abfall-Emulsionen einen Feststoffanteil, so dass in einigen Féllen die Bezeich-
nung 61- und wasserhaltige Schlimme zutreffend erscheint.

3.1 Konventionelle Entsorgungsverfahren gebrauchter Emulsionen

Die Entsorgungsverfahren werden gemif3 Abbildung 3.01 in zwei Hauptkategorien unterteilt.
In die eine Kategorie kommen Behandlungsverfahren, bei denen die Beseitigung der Disper-
sion als Gemisch vorrangig ist. Im Mittelpunkt vorliegender Arbeit steht aber die Auftren-
nung der Emulsion, die Riickgewinnung der Kohlenwasserstoffe und die Aufreinigung der
wissrigen Phase mit der anschlieBenden Entsorgung iiber das offentliche Kanalnetz. Der
Vollstandigkeit halber wird die erste Kategorie genannt, findet aber im Rahmen dieser Arbeit
keine weitere Bedeutung.

Die Spaltverfahren werden nach ihren Wirkprinzipien in mechanische, physikalische und
chemische Verfahren eingeteilt [Weid 1991], [Tons 1992].

Emulsions-Entsorgungsverfahren

Trennung in Ol und Wasser Gemeinsame Behandlung

(Spaltverfahren) des Systems
| |
| | | | |
Mechanische| Physikalische A Chemische Chemische Biologische
Verfahren Verfahren Verfahren Verfahren Verfahren
Adhisions- . Séure- ;
unterschied Flotation spaltung Verbrennung | |Kompostierung
Dichte- . Salz- Flammen- .
unterschied Adsorption spaltung verdampfung Deponie
GroRen- Thermische Salzspaltung mit
unterschied Spaltung Flockulation
Elektro- Organische
koagulation Spaltmittel
Ultraschall-
separation

Abb. 3.01:  Entsorgungsverfahren fiir gebrauchte Emulsionen [Moll 2004]
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Die gemeinsame Behandlung des emulgierten Stoffgemisches wird sehr selten praktiziert und
insbesondere das Flammenverdampfen und die Verbrennung emittieren Schadstoffkonzen-
trationen, die denen der gesetzlichen Grenzwerte nicht gerecht werden. Durch die aufwéndi-
gen Rauchgasbehandlungsanlagen und den Verlust der Kohlenwasserstoffe durch Beseitigung
beschrinkt sich die Entsorgung von ungetrennten Emulsionen nur auf geringe Stoffmengen
der nicht aufarbeitbaren Dispersionen. Diese Art der Entsorgung wird in dieser Arbeit nicht
weiter verfolgt.

Differenzierte Anforderungen an zuldssige Inhaltsstoffe von Abwasser, unterschiedliche Sta-
bilitdt von Emulsionen sowie Variationen in ihrer Zusammensetzung haben zur Entwicklung
etlicher Entsorgungsverfahren gefiihrt, mit denen gebrauchte Emulsionen mehr oder wenig
vollstindig in eine Ol- und Wasserphase separiert werden konnen. Nachfolgend wird eine
Gruppe ausgewdhlter Spaltverfahren dargestellt. Durch die niedrigen Grenzwerte erlaubter
Ol- und Schadstoff-Restkonzentrationen im Abwasser sowie die erschwerte Entsorgung
Olbehafteter, als Nebenprodukt der Aufbereitung anfallende Partikel, sind nur wenige Verfah-
ren zur grofitechnischen Anwendung gelangt. Seitens der Emulsionsemittenten sind wirt-
schaftliche und zugleich zuverlissige Verfahren gefordert, das Recycling der Olspaltphase
gewiinscht.

3.1.1 Mechanische Verfahren

Mechanische Verfahren eignen sich zum Trennen von Emulsionen nur bedingt. Lediglich
stark verdiinnte und instabile Dispersionen lassen sich mit nachfolgenden, ndher betrachteten,
mechanischen Behandlungen phasenseparieren. Zur Abtrennung freien Ols, also dem nicht
emulgierten Olanteil, als auch zur Entnahme der Spaltdlphase nach einer bereits erfolgten
Emulsionstrennung sind mechanische Trennverfahren einsetzbar.

Adhisionsunterschiede

Gemidll Abbildung 3.01 machen sich mechanische Verfahren Adhésionsunterschiede der
Emulsionshauptkomponenten zunutze. Die im Vergleich zum Wasser bessere Olbenetzbarkeit
bestimmter Materialien wird zur Separierung genutzt, dabei nehmen die Haftungsunterschiede
zwischen Ol und Wasser mit zunehmender Olviskositit zu.

Ein Schrégplatten-Koaleszenzabscheider ist in Abbildung 3.02 dargestellt.

Grolke Oltropfen mit hoher @
Aufstiegsgeschwindigkeit

oleophile Funktionsweise eines Schrigplatten -
Grenzflache Koaleszenzabscheiders
[Mo611 2004]

®

@ Kleine Oltropfen mit geringer
@ Aufstiegsgeschwindigkeit

So tauchen bei Skimmern oder Bandforderern (Férderband-)Vorrichtungen in das Ol-/
Wasser-Gemisch ein, das freie Ol adsorbiert an dessen Oberfliche, wird heraustransportiert
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und meist mechanisch abgestreift. Zum Entolen 6lbelasteter Abwisser werden oberfldchen-
reiche Stoffe als Olbindemittel eingesetzt. Nach [Breu 1996] sind neben Aktivkohle auch
Bentonite oleophile Trennmittel. Koaleszenzabscheider nutzen die quadratische Abhéngigkeit
der Olaufstiegsgeschwindigkeit vom Tropfendurchmesser (Gleichung 2.05) zur beschleu-
nigten Phasentrennung aus und versuchen durch Tropfen-Tropfen-Koaleszenz eine Durch-
messerzunahme zu erzielen.

Der Vorgang des ZusammenflieBens von Tropfen ist in Kapitel 2.3 beschrieben. An oleo-
philen Grenzflichen aus Kunststoffen (z.B. PP, PVC, PE, PTFE), Edelstahl oder Glas wird
das Ol-/Wasser-Gemisch in laminarer Strémung entlang geleitet. Die zusammenfliessende
Olphase steigt aufgrund der geringeren Dichte auf und kann entnommen werden [Schlei
1986]. Anwendung findet das Verfahren meist bei Leichtfliissigkeitsabscheidern, z.B. der
Trennung von Kraftstoffen und Wasser auf Parkplitzen.

Dichteunterschiede

Den Dichteunterschied zwischen der Ol- und Wasserphase nutzen die Schwerkraftabscheider
und Zentrifugen bzw. Zyklone zur Separierung. Wihrend Absetzbecken und Plattenabschei-
der lediglich freies Ol und Feststoffe abzutrennen vermogen, lassen sich mit Zentrifugen und
Hydrozyklonen auch fein verteilte Oltropfen in eine kontinuierliche Olphase iiberfiihren. Die
Trennwirkung der Schwerkraft ist das Prinzip in Olabscheidebecken und Absetzbehiltern, in
denen die Beckenhohe die Dauer des aufsteigenden Oltropfens zur Oberfliche vorgibt. Der
Trennprozess vollzieht sich jedoch aufgrund der geringen Sinkgeschwindigkeit sehr langsam.
Eine gegenseitige Anndherung durch Brown’sche Molekularbewegung hat bei niedrigen
Temperaturen und hohen Zihigkeiten der kontinuierlichen Phasen wenig Einfluss. Nach
[Voor 1977] sind in Bereichen mit mdglichen Mineral6lkontaminationen, beispielsweise in
Produktionsbereichen, Garagen, Heizollagerraumen, etc. Leichtfliissigkeitsabscheider nach
DIN 1999 vorgeschrieben.

Parallelplattenabscheider basieren auf dem gleichen physikalischen Prinzip der Trennwirkung
durch die Schwerkraft, verkiirzen aber die Tropfenaufstiegswege und damit die Trennzeit
durch schrdg eingebaute Platten, an denen sich die aufsteigenden Tropfen koaleszierend zu
grofleren Tropfen vereinen konnen. Zentrifugal-Separatoren nutzen die Zentrifugalbeschleu-
nigung zur Trennung von Emulsionen in eine Spalt6l- und Spaltwasserphase, zur erleichterten
Trennung auch unter erh6hter Temperatur [Méack 1996]. Dabei wird auf den Film zwischen
zwel sich anndhernden Tropfen nach [Rehf 1974], [Rehf 1966] und [Vold 1962] eine groBere
Druckkraft ausgeiibt, die eine Zerstorung des Grenzflachenfilms leichter herbeifiihrt. Hydro-
zyklone dienen gleichzeitig zur Feststoffausscheidung und intensiven Beliiftung von Emul-
sionen [BVA 2001].

Nachteilig sei angemerkt, dass sich stabilisierte Emulsionen nicht mit Separatoren oder De-
kantern trennen lassen. Verwendung finden die Gerdte, meist in mobiler Ausfithrung, zur
Vorreinigung von KSS vor der Entsorgung vorzugsweise in Betrieben der Metallbe- und -ver-
arbeitung. Grobdispersverteilte Ole und Fette, Schlimme, Feststoffe und Waschfliissigkeiten
lassen sich abscheiden.

Groflenunterschiede

Die Trennwirkung aufgrund von Grofenunterschieden der zu trennenden Phasen wird in
Filtrationen und insbesondere in der Membranfiltration genutzt. In die letzte Gruppe gehort
die Mikrofiltration, die Ultrafiltration und die Umkehrosmose und stellt von den mechani-
schen Behandlungsverfahren die einzige Verfahrensmoglichkeit zur Spaltung von Emulsio-
nen dar.

In [Hoff 2000] werden Membran-Koaleszenzverfahren zur Phasenseparation grenzflachen-
stabilisierter Ol-in-Wasser-Emulsionen vorgestellt. [Seif 1995] beschiftigte sich mit dem Test
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verschiedener organischer und keramischer Membranmaterialien bei der Aufkonzentrierung
von Kiihlschmieremulsionen, Entfettungslosungen sowie Kompressorkondensaten in Ultrafil-
trationsverfahren. In Anlehnung an die Reinigungsanforderungen variierte er die Betriebsbe-
dingungen hinsichtlich Uberstromgeschwindigkeit, transmembranirem Druck und Tempera-
tur.
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In Abbildung 3.03 ist das fiir die Spaltung von Emulsionen wichtigste traditionelle Verfahren,
die Ultrafiltration, in einer Prinzipskizze dargestellt. Ahnlich zu konventionellen Filtrationen
werden die Partikel und Molekiile, die groBer als die Porenweite der Membran sind, als
Retentat zuriickgehalten, die kleineren Molekiile konnen die Membran passieren und werden
als Permeat bezeichnet. Unterschiede bestehen in den kleineren Porenweiten und der turbu-
lenten Stromung parallel zur Membranoberfliche. Fiir Emulsionen werden Porenweiten
zwischen 1 bis 5 nm verwendet. Uber die Membran wird ein transmembranirer Druck von 3
bis 8 bar aufgebracht. Die Trennleistung und der -grad lassen sich durch die gewéhlte Poren-
weite, die Stromungsgeschwindigkeit, die Temperatur und die Druckdifferenz einstellen.

Durch die Gefahr der Membranverstopfung sind zuriickgehaltene, nicht filtrierbare Fraktionen
(z.B. Ol, Partikel) stindig abzuschwemmen [Brad 1988], die Membran regelmiBig zu
reinigen und meist vorab in einer Mikrofiltration vorzureinigen. In technischen Anwendun-
gen wird die Membran meist tangential angestromt um den Riicktransport der zuriickge-
haltenen Komponenten in den Stromungskern zu férdern. Damit wird nach [Seif 1995] die
Neigung zur Bildung von Ablagerungen bzw. Deckschichten an der Membran vermindert.

Ausfiihrungen von [Beck 1989] zufolge bleibt jedoch bei der in Kreislauffithrung betriebenen
Ultrafiltration eine aus ca. 20-50 % Ol bestehende ungespaltene Retentatphase zuriick. Der
grosse Nachteil des Verfahrens liegt also in der nicht durchfiihrbaren vollstdndigen Trennung
von Wasser und Inhaltsstoffen mit der Membranfiltration. Von 1000 1 Emulsion mit einem
Olgehalt von 3 % werden ca. 940 1 Wasserphase mit einem Restolgehalt < 10 ppm als
Permeat erhalten. Diese ist damit ins Kanalnetz ableitbar. Allerdings bleiben 60 | Retentat
iibrig, das beispielsweise aus Ol und Wasser zu gleichen Anteilen besteht. Nachteilig ist somit
die weitere Entwésserung des mit bis zu 70 % Wasseranteil verbliebenen Retentats, die meist
in energiekostenintensiven Vakuum- oder Diinnschichtverdampfern stattfindet [Kiech 1995].
Das Problem liegt in der Aufkonzentrierung des zu spaltenden Gemisches, das den membran-
passierenden Permeatvolumenstrom stindig reduziert. Bei Restwassergehalten von 60-70 %
ist eine weitere Aufreinigung unwirtschaftlich. Die Spaltung von Ultrafiltrationsretentaten ist
in Kapitel 6.1.2 untersucht worden.

Hohe Werte des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) sind im Permeat insbesondere bei KSS-
Emulsionen gemessen worden. Das kann auf die Membranpassierbarkeit kleiner organischer
Molekiile zuriickgefiihrt werden. Zwar ist der Kohlenwasserstoffgehalt im Permeat <10 ppm,
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enthilt aber alle wasserloslichen anorganischen und organischen, meist polaren Verbindun-
gen, wie Salze, Sduren, Alkalien, Emulgatoren und Komplexbildner. Hohe CSB-Werte verur-
sachen hohe Abwasserkosten. [Halb 1990] berichtet iiber Wechselwirkungen der Tenside mit
dem Membranmaterial und daraus resultierend mit einer Beeinflussung der Membran-
durchléssigkeit durch den verdnderlichen Elektrolytgehalt. Polymermembranen aus pH- und
losemittelbestindigen Kunststoffen (z.B. Polysulfon, Polyamiden) haben sich in der
Ultrafiltration durchgesetzt.

Unbedingt erforderlich ist bei filtrierenden Verfahren die Vorreinigung des zu trennenden
Gemisches, um einer Verstopfung und Schiadigung der Membran vorzubeugen.

Vorteilhaft ist an dem bereits seit 1973 entwickelten Verfahren der Verzicht auf den Einsatz
von Chemikalien sowie die produktschonende Betriebsweise auf niedrigem Temperatur-
niveau. Die Ultrafiltration ist das am hiufigsten eingesetzte Verfahren zur Emulsionsspaltung
und zur Aufbereitung mineraldlbelasteter Abwisser in der Metallbe- und -verarbeitung. Eine
Auswahl der wichtigsten technischen Einsatzgebiete der Ultrafiltration ist in Arbeiten von
[Stau 1992] und [Raut 1981] zusammengetragen.

3.1.2 Chemische Verfahren
Salz- oder Siurespaltung

Mit anionischen Emulgatoren stabilisierte Emulsionen sind recht temperatur- aber kaum
sdurebestdndig, nichtionische Tenside sind aber sehr stabil gegentiber Séduren und Salzen. Das
frither héufig eingesetzte Verfahren scheint also nur auf einen Teil der dispersen Systeme
erfolgreich anwendbar. Bei einem Grofteil der in vorliegender Arbeit eingesetzten Emul-
gatoren wire eine erfolgreiche Emulsionsspaltung mit diesen Verfahrensansidtzen nicht mog-
lich. Salz- oder Sdurezugabe zu mittels nichtionischen Emulgatoren stabilisierten Dispersio-
nen fiithrt zu Spaltwasserphasen, die den behordlichen Anforderungen nicht gerecht werden.

Anorganische Chemikalien sind nur bei Emulsionen mit ionischen Emulgatoren anwendbar.
Bei der Saurespaltung wird durch die positive Ladung der Wasserstoff-lonen die negative
Ladung von Oltropfen, sofern diese mit anionischen Emulgatoren stabilisiert sind, neutrali-
siert. Die Verwendung von Chemikalien birgt jedoch einige Nachteile. Stabile Emulsionen
konnen mit Sdure nicht vollstindig gespalten werden. Dazu bestehen an die Materialien der
Spaltanlagen erhohte Anforderungen beziiglich Sadure- und Korrosionsbesténdigkeit. Im Ab-
wasser wird durch die erforderliche Neutralisation vermehrt eine Aufsalzung festgestellt.

Bei ausschlieBlicher Spaltung durch die Zugabe von Salzen tiberwiegen durch die mangelnde
Wirksamkeit und der Aufsalzung des Abwassers die Nachteile des Emulsionsentsorgungs-
verfahrens. Meist werden Ionen mit zwei- oder dreifacher Ladung eingesetzt, die nach [Biihl
1996] auch in Kombination viel wirksamer sind als einwertige Salze. Zumeist werden Eisen-,
Aluminium- oder Magnesiumsalze zugegeben.

Besonders negativ ist bei Einsatz der anorganischen Spaltchemikalien jedoch der grofle Anfall
an Olhaltigen Schldammen zu nennen.

Nach [Moll 2004] ergeben sich fiir anorganische Spaltmittel heute noch in Verbindung mit
Flockulation Anwendungen.

Salzspaltung mit Flockulation
Unter Flockulation wird die Adsorption fein verteilter emulgierter Tropfen an feste Stoffe,

beispielsweise Hydroxidflocken verstanden. Diese konnen dann beispielsweise durch Filtra-
tion von der wéssrigen Phase abgetrennt werden. Meist wird das Verfahren in zwei Stufen
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aufgeteilt. In einer ersten Stufe wird durch die Zugabe von Salz die Emulsion durch
Neutralisation der Oberflichenladungen teilweise gebrochen und das aufschwimmende Ol
entfernt. Um sich die Abreinigung des Olgehaltes durch die Flockulation zunutze zu machen,
wird durch alkalische Chemikalien (zum Beispiel Natronlauge, Kalk) der pH-Wert erhoht,
resultierend in einem Metallhydroxid-Niederschlag. An die ausgefillten festen Metallhydro-
xide bindet sich ein Grofteil des Restols und kann somit beispielsweise mechanisch entfernt
werden. Vorteilhaft ist zwar der Erhalt einer weitestgehend 6lfreien Spaltwasserphase, jedoch
wird das Verfahren kostenméfig durch den zu entsorgenden 6lhaltigen Hydroxidschlamm be-
lastet. Nach [Lehm 1995] entsteht beispielsweise aus 1 kg des Salzes Eisenchlorid ca. 2,4 kg
Hydroxidschlamm folgender Zusammensetzung:

Olgehalt [Gew.-%] | ca.10-15
Feststoffe (Eisenhydroxid und Kalk) [Gew.-%] ca. 40
Wasser [Gew.-%] | ca.45-50

Tab. 3.01: Zusammensetzung von Eisenhydroxid-Flockulat

Es wird demnach ein weiterer 6lhaltiger Abfallstoff mit hohen Entsorgungskosten produziert.
Hydroxidschldmme sind sehr voluminds und schlecht zu entwissern. Nachteilig ist zudem,
dass moderne Kiihlschmierstoffrezepturen mit diesem Verfahren nicht mehr zu spalten sind.

Organische Spaltmittel

Anstelle von Sduren und Salzen werden organische Spaltmittel eingesetzt. In der Arbeit von
[Akay 2002] werden die demulgierenden Wirkungen verschiedener Spaltsubstanzen in
Variation ihrer Konzentration erforscht. Beispielhaft sind in Abbildung 3.04 Strukturformeln
typischer Vertreter dieser Stoffgruppe dargestellt. Kationische tertidre oder quarternire
Polyamine und Polyamidamine werden als Demulgatoren zur Neutralisation anionischer
Emulgatoren eingesetzt. Die kationischen Polymere weisen zumeist Molekulargewichte im
Bereich von 75 000 bis 200 000 g/mol auf. Dabei ist die Dosierung der organischen Spalt-
mittel mafigebend fiir eine erfolgreiche Spaltung. Die Zugabemenge muss zum Erreichen des
isoelektrischen Punktes mengenproportional der anionischen Ladungstrager dosiert werden,
um den neutralisierenden Ladungsausgleich zu erzielen. Entfillt die AbstoBungswirkung
elektrisch geladener Emulgatorumhiillungen, sind die Tropfen nicht mehr gegen Koaleszenz
geschiitzt und steigen auf, eventuell beschleunigt mit der nachfolgend beschriebenen
Flotation. Da organische Spalter primér die physikalischen Effekte einer Ladungskompen-
sation zur Spaltung nutzen und chemische Krifte nur eine sekundire Bedeutung haben,
werden die in eine Emulsion eingetragenen gelosten Substanzen wie Schwermetalle,
feinstdisperse Feststoffe etc. nicht oder nur untergeordnet eliminiert. Geméafl Abbildung 3.04
fiihren Uberdosierungen unter Umstinden zur Reemulgierung, d.h. einer erneuten Emulgie-
rung mit kationischem Ladungsiiberschuss und resultierend in einer zumeist schwierigen
Nachbehandlungssituation. Unterdosierungen bedingen hingegen lediglich eine unzureichen-
de Spaltung. Die Bestimmung der unterschiedlichen Dosiermengen an organischen Spaltsub-
stanzen bei iiblicherweise stark schwankenden Emulsionszusammensetzungen erweist sich als
schwierig [Spei 1993].

Nach [BVA 2001] lasst sich mit diesem Verfahren der Restkohlenwasserstoffgehalt in der
Wasserspaltphase auf 10 bis 150 ppm absenken. Gegeniiber der Zugabe von Sauren und
Salzen liegen die Vorteile dieser Behandlung in der Vermeidung der weiteren Aufsalzung des
Abwassers und der Produktion keiner zusitzlichen o6lhaltigen Schlammphase. Nach [Spei
1996] ist die Spaltolphase weitgehend wasserfrei.
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Abb. 3.04: Beispiele und Wirkmechanismen organischer Spalter

Der alleinige Einsatz von synthetischen, organischen Spaltmitteln bzw. Polymeren bietet dem
Anwender nach [Luck 1997] die besten Moglichkeiten in Bezug auf Wiederverwertung der
anfallenden Olphase und der durchzufiihrenden Abwasserbehandlung. Haufig finden sich in
der abgespaltenen Wasserphase geloste Schwermetalle, kolloidal verteilte Feststoffpartikel,
Tensidriickstinde usw., die durch den Einsatz polymerer Reagenzien wie Flockungshilfs-
mitteln nicht weiter reduzierbar sind. Damit besteht die Notwendigkeit, durch eine vorge-
schaltete Féallung solche belastenden Faktoren der Wasserphase zu entziehen [Luck 1997]. Bei
einer ausschlieBlichen Verwendung von Spaltmitteln bleibt eine zusétzliche Belastung der
anfallenden Olphase aus. Meist finden diese Verfahren als Vor- oder Nachbehandlung der
Ultrafiltration oder Verdampfung Anwendung.

3.1.3 Physikalische Verfahren

Thermische Spaltung

Anwirmen und Erhitzen fithrt zu hoheren chemischen Reaktionskinetiken vorweg beschrie-
bener Verfahren sowie zu einer beschleunigten mechanischen Trennung. Durch die erhdhte
thermische Energie der Teilchen und die Absenkung der Viskositit der Matrixphase wird die
Koaleszenzrate gesteigert. Die weitgehende Verdampfung der Wasserphase hingegen fiihrt
zur Spaltung auch stabilster Emulsionen [BVA 2001] ohne Chemikalieneinsatz. Vorteilhaft
ist in dem Verfahren die Trennschirfe zu nennen, die problemlos zu entsorgende Spaltphasen
hervorbringt. Dafiir miissen jedoch die zu trennenden Stoffgemische auf die Siedetemperatur
des Wassers aufgewdrmt werden und fiir den zumeist {iberwiegenden Wasseranteil von ca.
95% die Verdampfungsenthalpie aufgewendet werden. Aus energetischen Griinden wird tiber-
wiegend im Vakuum bei ca. T = 85°C mit direkter Briidenverdichtung verdampft. Nach
[Deck 1997] lasst sich jedoch der Energieaufwand dadurch reduzieren, dass die Kondensa-
tions-Enthalpie des Briiddendampfes genutzt wird. Anlagen ab einer Grée von 200 I/h konnen
nach [Brad 1988] bei Verwendung der Kondensationswiarme bereits wirtschaftlich arbeiten.

Emulgatoren, Stabilisatoren und andere organische Zusitze verbleiben weitgehend in der Ol-
phase, die Wasserphase kann kostengiinstig iiber die Kanalisation entsorgt oder fiir einen
Neuansatz von Emulsionen genutzt werden. Im Kondensat ist die verbleibende Salz- und
Schwermetallkonzentration viel geringer als im Permeat der Ultrafiltration.
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Schlamm f#llt praktisch kaum an. Nach [BVA 2001] ist das Verdampfungsverfahren im
Dauerbetrieb einsetzbar und zeichnet sich durch eine einfache Handhabung und Regelbarkeit
aus.

Durch den Einsatz von Vakuumpumpen oder Wasserstrahlpumpen kann die Siedetemperatur
auf T = 60°C, teilweise auf T = 30°C gesenkt, Verkrustungen minimiert und der Einsatz von
Wirmepumpen erméglicht werden.

Flotation

Bei der Flotation werden Luft- oder Gasbldschen als Transporter zum beschleunigten
Tropfenaufstieg eingesetzt. An elektrisch neutrale Oltropfen oder Hydroxidflocken adsorbie-
ren Luftbldschen und transportieren diese zur Oberfliche. Oltropfen, die auf ihrer Oberfliche
durch die Sattigung von Emulgatoren einen hydrophilen Charakter haben, miissen vorweg
gebrochen werden. Eine hydrophobe Tropfenoberfliche ist Voraussetzung fiir die Luftblasen-
adsorption. Durch Druckentspannung luftgesattigten Wassers konnen fein disperse Luftblés-
chen in der wissrigen Phase erzeugt werden. An der Oberflache bildet sich Schaumschlamm,
der mit einem Abstreifer oder Sauger entfernt werden kann.

Elektrokoagulation

Mit Gleich- oder Wechselstrom wird Wasser elektrolytisch in feinstverteilte Wasserstoff- und
Sauerstoffblaschen zerlegt. Opferelektroden aus Eisen, Magnesium oder Aluminium 16sen
sich bei der Elektrolyse in Metallionen auf. Um Metallhydroxidflocken (z.B. Eisen(IIl)-
hydroxid) zu bilden kann somit auf die Zugabe von gelosten Metallsalzen verzichtet werden.
Die Metallionen laden die dispergierte Phase um und fithren somit eine Spaltung der
Emulsion herbei. Das freigesetzte Ol wird in die Hydroxidflocken mit eingebunden und durch
die feinen Gasblasen flotiert.

Auch die Nutzung elektromagnetischer Phinomene wird zur Emulsionsbrechung verwendet
[Gida 1989]. Erforderliche Intensitdten, kritische Feldstirken und Frequenzen von
elektrischen Feldern wurden in den Arbeiten von [Akay 1999] und [Aske 2002] untersucht.
In einem im elektrischen Gleichspannungsfeld befindlichen Tropfen wird ein Dipol induziert.
Der Tropfen erfihrt eine Abplattung und Ausrichtung in Richtung der Feldlinien. Der
negative Teil wird von der Anode angezogen, der Tropfen wandert auf die Elektrode zu, wird
dort aufgeladen und abgestossen. Damit kollidiert er nach [Cho 1964] und [Stau 1960] mit
entgegenkommenden Tropfen. Die Anndherung zweier Tropfen kann auch durch die Dipol-
Dipol-Wirkung erfolgen. Nach [Wate 1965] weisen gegeniiberliegende, durch induzierte
Dipol-Wirkung verformte Tropfen entgegengesetzte Ladungen auf. Diese bewirken eine
gegenseitige Anziehung. Probleme bestehen bei der technischen Umsetzung in der Bildung
von grofleren Tropfen, um die sich nahezu das gesamte elektrische Feld verdichtet. Dabei
findet kaum mehr Koaleszenz der kleinen Tropfen statt. Zudem kann das Anlegen eines elek-
trischen Feldes an eine W/O-Emulsion aufgrund des hohen Elektrolytgehaltes des Wassers
zum Kurzschluss zwischen den Elektroden fiithren.

Ultraschall

Die Ultraschalltechnologie stellt in der Emulsionsspaltung ein weiteres physikalisches Be-
handlungsverfahren dar [Soll 1944, Raat 1996, Scha 1969]. Durch den Ultraschall wird die
kinetische Energie des Tropfens erhoht und die Entstehung von Fluktuationswellen am
Grenzflachenfilm gefordert. Damit kann die in Kapitel 2.4 beschriebene Energiebarriere
tiberwunden und der Abstand unter den kritischen Tropfenabstand verringert werden, so dass
es zur irreversiblen Tropfenkoaleszenz kommt. Héufig erfolgt anschliefend eine Phasen-
trennung in einer Zentrifuge oder einem Absetzbehélter. Die Koagulationswirkung des Ultra-



Kapitel 3: Verfahren zur Emulsionsspaltung 49

schalls ist jedoch stark frequenzabhingig. In bestimmten Frequenzbereichen kann es zu Emul-
gierungen kommen [Scha 1963].

3.2 Verfahrenskombinationen

Eine interessante Kombination von Spaltverfahren in der Emulsionsentsorgung scheint in der
Vorbehandlung der zu trennenden Dispersion mit organischen Spaltmitteln und einer
anschlieBenden Ultrafiltration zu sein. Ein Vorteil liegt unter anderem in der Gewéhrleistung

einer Mindest-Durchsatzleistung in der Ultrafiltration [Arpe 1994]. In Tabelle 3.02 sind die
erzielbaren Aufreinigungen an Kohlenwasserstoffen und Metallgehalten nach den

Behandlungsstufen gegeniibergestellt.

Spaltwasser | Spaltwasser Grenzwerte
Parameter | Einheit Urg)lfll:lz;:i((i)zlte nach nach nach Anhang
Vorspaltung | Ultrafiltration 40 AbwV
Kohlen-
wasserstoffe ppm 6 630 23 4 <10
CSB mg O, /1 38 600 21 400 14 100 <400
Cu ppm 1,9 0,2 - <0,5
Fe ppm 77,1 5,2 1,5 <30
Zn ppm 27,6 5,9 1,4 <2,0
Al ppm 9,3 1,0 - <3,0
Tab. 3.02: Verfahrenskombination aus organischen Spaltmitteln zur Vorspaltung und

anschlieBender Ultrafiltration [MOoll 2004]

Mit der Kombination aus organischen Spaltmitteln und anschlieBender Ultrafiltration konnen
bis auf den CSB-Wert alle Anforderungen des Anhangs 40 der Abwasserverordnung erfiillt
werden. Abwasser nach dieser Behandlung kann in die Kanalisation abgelassen werden. In
der Arbeit von [Sede 1989] wird die Verfahrens-Kombination aus chemischer Vorspaltung,
Dreiphasenabscheider und Ultrafiltration beschrieben, die Aufbereitung von Entfettungs-
biadern durch vorgeschaltete Mikrofiltration, Ultrafiltration und nachgeschalteter Konzentrat-
eindampfung war Untersuchungsgegenstand der Forschungsarbeit von [Raut 1984].

33 Vergleich von konventionellen Spaltverfahren

In diesem Unterkapitel sind die am hiufigsten eingesetzten Verfahren einem Vergleich in der
Reinigungsleistung unter Kostengesichtspunkten und Okologie unterzogen und bewertet.
Dazu wurde aus den mechanischen Reinigungsverfahren die Ultrafiltration ausgewéhlt, die
aus dieser Kategorie das einzige Behandlungsverfahren fiir die Emulsionsspaltung darstellt.
Die Verdampfung wird als physikalisches Verfahren den chemischen Trennmechanismen
durch Chemikalienzugabe gegeniibergestellt.

Der Vergleich der unterschiedlichen Verfahren zur Emulsionsspaltung zeigt, dass ein
neuartiger Spaltprozess mit den Vorteilen der Ultrafiltration und des Verdampfungsverfahrens
konkurrieren muss. Die gewichtigsten Entscheidungsfaktoren liegen wohl in der Vermeidung
von Chemikalieneinsatz sowie der Reduzierung der kostenintensiven Sonderabfallmenge
durch anfallende Nebenprodukte. Durch den durchschnittlichen Wasseranteil von 95% am Ol/
Wasser-Gemisch ist dabei besondere Aufmerksamkeit auf die Aufreinigung der Wasserphase
zu richten. Sind die umweltschutzrechtlichen Ableitbedingungen in offentliche Gewdisser
erfiillbar, ist damit eine erhebliche Reduzierung des eingesetzten, gealterten KSS-Volumens
erzielbar. Unbehandelte Emulsionen miissen je nach Region fiir mehrere hundert Euro/t an
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private oder kommunale Entsorgungsunternehmen abgegeben werden [Seif 1995]. Nach
[Myli 1989] werden fiir die Verbrennung von Olkonzentraten und Olschldimmen in
Hochtemperaturverbrennungsanlagen Betrdge bis iiber 500 Euro/t verlangt.
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Abb. 3.05: Vergleich der bekanntesten Emulsionsspaltverfahren nach
okologischen und 6konomischen Gesichtspunkten

Neben den Anforderungen an wartungsarme Anlagen mit hoher Verfiigbarkeit steht der Ein-
satz mobiler oder kleiner, dezentraler Entsorgungseinrichtungen im Mittelpunkt, die zumin-
dest mittels einer Vorspaltung das Abfallvolumen erheblich einddmmen kénnen. Das Emul-
sionsspaltverfahren sollte auch die Entsorgung von Spaltschlammen gewihrleisten konnen.
Zur Deponielagerung muss der Schlammabfall stichfest sein und darf iiber maximal 4 %
extrahierbarer Kohlenwasserstoffanteile verfiigen. Fiir viele Spaltschlimme bleibt demnach
bislang nur die Untertagedeponie oder die Verbrennung. Offenbar ist auch in der
Verfahrenskombination aus der Verwendung organischer Spaltmittel mit anschlieBender
Ultrafiltration ein hoher Reinigungsgrad bei hoher Trennschérfe gegeben. Um die oft spezi-
fisch auf den jeweiligen Anwendungsfall zusammengesetzten Emulsionen erfolgreich und
vollstdndig spalten zu konnen, empfiehlt es sich, durch Vorversuche das geeignete Phasen-
separationsverfahren herauszufinden.

Nach Arbeiten von [Weid 2002] wurden die beiden mechanischen bzw. physikalischen Ver-
fahren Ultrafiltration und Vakuumverdampfung unter Kostengesichtspunkten in einer Wirt-
schaftlichkeitsrechnung bei gleicher Anlagengréfe gegeniibergestellt. Danach sind offenbar
beide Spaltanlagen erst ab einer Emulsionsmenge von 100-150 t/a wirtschaftlich in dezentra-
len Anlagen direkt am Anfallort zu betreiben.

Die Aufbereitung von Emulsionen mittels des Vakuumverdampfungsverfahrens scheint ge-
geniiber dem Membranaufbereitungsverfahren leichte wirtschaftliche Vorteile aufzuweisen.
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Anlagentyp | Ultrafiltration | Vakuumverdampfung
Altemulsionsanfall [t/a] 150 150
Investitionskosten
geméal Hersteller [€] 46000 43500
Betriebskosten

Energiekosten [€/a] 1536 1 536

Leistungsaufnahme [kWh/1] 0,08 0,08

Stromkosten [€/kWh] 0,128 0,128
Lohnkosten [€/a] 3196 6391
Materialkosten [€/a] 2 300 1303
Restentsorgungskosten [€/a] 9203 4 602
Gesamt-Betriebskosten [€/a] \ 16 235 | 13 832

Tab. 3.03: Wirtschaftliche Gegeniiberstellung zweier traditioneller Emulsions-Spaltverfahren
[Weid 2002]

Die mengenméfBige Aufarbeitung, gruppiert in oben genannten Verfahren, wird in der Litera-
tur teilweise widerspriichlich dargestellt. Nach [Weid 2001] dominieren in Deutschland die
physikalischen Verfahren Ultrafiltration und Vakuumverdampfung in der Praxis. Dagegen
heilt es im Entsorgungsatlas NRW [LUA-NRW 2001], dass die thermische Emulsions-
spaltung und die Membranfiltration in NRW eine untergeordnete Rolle spielen. In NRW
werden nach [Ifeu 2006] in 21 Anlagen Emulsionen durch Chemikalienzugabe gespalten, 12
Anlagen davon werden mit Sduren betrieben, bei 4 Anlagen werden Salze verwendet. Nach
[SAM 1997] ist die Sdure- oder Salzspaltung nicht mehr Stand der Technik und nicht mehr
genehmigungsfihig.

In Deutschland wurden 2003 rund 28 % der halogenfreien gebrauchten Bearbeitungsemul-
sionen durch Spaltmittel gebrochen, davon zu jeweils 43 % mit organischen Spaltmitteln und
Sduren und zu 14 % mit Salzen. Daran schlieit sich jeweils eine Aufbereitung der Wasser-
phase sowie eine Entsorgung des Spaltschlamms an. Fiir den, nach Abzug des Anteils der
Sondermiillverbrennung, verbleibenden 70 %igen Anteil wird jeweils hélftig eine Emulsions-
spaltung durch Vakuumverdampfung und durch Ultrafiltration durchgefiihrt. Der Anteil der
Spaltung von Emulsionen durch Chemikalien scheint nach 1990 riicklaufig.

1990 2003
Emulsionsspaltung durch Spaltmittel 49% 28%
davon organische Spaltmittel 33% 43%
davon Sduren 33% 43%
davon Salze 33% 14%
Vakuumverdampfung 24% 35%
Ultrafiltration + Umkehrosmose 24% 35%
Verbrennung SAV 3% 2%

Tab. 3.04: Verbleib halogenfreier Bearbeitungsemulsionen Deutschlands im Zeitvergleich [Ifeu 2006]

Der Vergleich der traditionellen Spaltverfahren disperser Systeme zeigt, dass kein Verfahren
allein geeignet ist sowohl Anforderungen an gesetzliche Grenzwerte zur Einleitung der Spalt-
wasserphase als auch Anwendervorstellungen hinsichtlich Olphasenqualitit, Aufkommen von
Nebenprodukten und Einsatzmengen an Hilfsstoffen zu erfiillen.

Nach [Seif 1995] finden daher meist Verfahrenskombinationen Anwendung, die an die
jeweiligen Erfordernisse angepasst werden:
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Die Phasenseparierung von Gebrauchtemulsionen erfolgt meist in der Anwendung verschie-
dener Verfahren in nachfolgend aufgefiihrter Reihenfolge. Zu jeder Reinigungsphase sind
Beispiele iiblicherweise eingesetzter Verfahren angegeben.

Vorkonzentrierung durch Schwerkraftverfahren (z.B. Olabscheider, Zentrifugen)
Restolminimierungsverfahren (Ultrafiltration, Flotation, chemische Behandlung)
Feinreinigungsverfahren (Adsorption)

Nachkonzentrierungsverfahren (Eindampfung, Schlammeindickung)

3.4 Neues Konzept der Emulsionsspaltung durch Beaufschlagung
mit verdichteten Gasen

Die Aufbereitung der quantitativ groBen Mengen an Altolen und Ol-/Wasser-Gemischen ist
bislang aus 6kologischen und 6konomischen Gesichtspunkten unbefriedigend gelost.

Die Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen in verdichteten Gasen ist in der Literatur hinldng-
lich bekannt [Weid 2006], [Satt 1988]. Hinzu kommen die gilinstigen fluiddynamischen
Eigenschaften hinsichtlich Viskositit, Dichte und Diffusionskoeffizienten in Stoffgemischen
durch die Gegenwart von verdichteten Gasen. [Alex 2009] konnte zeigen, dass sich diese
Eigenschaften in einem Aufbereitungskonzept zur Uberfiihrung des teils giftigen und umwelt-
gefdhrdenden Abfallstroms Altdl in einen qualitativ hochwertigen Wertstoff nutzen lassen.
Der extraktive Aufbereitungsprozess ist in Abbildung 3.06 skizziert. An Altdlen unterschied-
licher Zusammensetzungen wurden mit verschiedenen verdichteten Gasen (CO,, Ethan,
Propan) extraktiv die Kohlenwasserstoffe von den Kontaminationen getrennt und als recycel-
fahige Wertstoffphase gewonnen. Durch die Bestimmung qualitativer und quantitativer Pha-
sengleichgewichte des Pseudo-Binidrstoffsystems Altol/Extraktionsmittel erwies sich Propan
als ein geeignetes Losemittel zur Altolaufbereitung.

Wasser
Leichtsieder

Ver-
dampfer

Altol :

Extraktions-
kolonne
T=150°C

( > p = 95 bar

Ab-
scheider

Schwerdl Produkt
(Raffinat) (Extrakt)

Propan >

Abb. 3.06:  Vereinfachtes Verfahrensschema des extraktiven Altélaufbereitungs-
verfahrens mit dem tiberkritischen Extraktionsmittel Propan
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Wasserarmes Altol wird in einer Extraktionskolonne im Gegenstrom mit Propan beaufschlagt.
Das Stoffgemisch trennt sich in eine wertstoffreiche Extraktphase und eine an Kontaminatio-
nen konzentrierte Raffinatphase. Das Propan kann nahezu vollstindig recycelt im Kreislauf
gefiihrt werden.

Der Aufbereitungsprozess zeichnet sich bei Verwendung von Propan durch vergleichsweise
niedrige Druck- und Temperaturanforderungen aus, zusétzlich pradestinieren die niedrigen
Beschaffungskosten Propan als geeigneten Hilfsstoff zur Aufbereitung wasserarmer- bzw.
wasserfreier Altole.

In Abbildung 3.07 sind Aufnahmen des Ausgangsproduktes Alt6l der Raffinat- und
Extraktphase gegeniibergestellt. Die goldgelbe Farbung des Extraktes veranschaulicht den
extraktiven Reinigungserfolg des Alt6ls mit verdichtetem Propan. Analytische Untersuchun-
gen haben ergeben, dass sich das Extrakt ohne weitere Vorbehandlung als Brennstoff in
BHKW-Anlagen durch den geringen Gehalt an unerwiinschten Komponenten und
Heteroatomen energetisch verwerten lésst.

N ———

Altol Raffinat Extrakt

Abb. 3.07:  Aufnahmen des Eduktes Altol sowie
der Extraktionsprodukte Extrakt und Raffinat

Das Verfahren ist an vielen unterschiedlichen Altélen erfolgreich erprobt worden. Durch die
positiven Erfahrungen der Aufarbeitung von Altélen mit verdichteten Gasen ist die Idee
entstanden, das Aufbereitungskonzept auf wasserreiche Altéle zu erweitern. Die Motivation
ist mit der Riickgewinnung recyclefdhiger Kohlenwasserstoffe sowie der Reduzierung der
umweltgefidhrlichen Abfallmenge identisch zu der der Altdlaufbereitung. Durch die Anwesen-
heit der weiteren Komponenten Wasser und Tenside geht das Stoffsystem in ein pseudoquar-
terndres Gemisch iiber. Erste Vorversuche zur Spaltung von Emulsionen in eine o6larme
Wasserphase und eine an Wasser abgereicherte Olphase in Gegenwart verdichteten Propans
erscheinen erfolgversprechend.

industrielle

Ausgangsemulsion: propanreiche
Olphase
feststoff-
beladene
Wasserphase

Abb. 3.08: Beispiel der Spaltung einer industriellen Emulsion mit Propan

Der Verfahrensvorschlag dieses Unterkapitels wird im Rahmen vorliegender Arbeit unter-
sucht.



54

4. Phasenverhalten und Grenzflichen
4.1 Phasenverhalten von Hochdrucksystemen

Im ersten Teil des Kapitels werden die Grundlagen der Hochdruckphasengleichgewichte
beschrieben, die fiir die Untersuchungen zur Emulsionsspaltung in vorliegender Arbeit von
entscheidender Bedeutung sind.

Beschreibung von Phasenverhalten und Gleichgewichtszustinden

Unter einer Phase wird ein homogener Teilbereich eines Systems mit physikalischen und
eventuell auch chemischen Eigenschaften verstanden, die sich vom restlichen System
unterscheiden, sich aber im Gleichgewicht mit dem Rest des Systems befindet. Der Zustand
einer Phase wird von einer bestimmten funktionellen Abhidngigkeit zwischen den
Zustandsparametern charakterisiert, der sog. Phasengleichung, die eine beliebige der
Gibbs’schen Fundamentalgleichung darstellen kann. Diese Definition ldsst sich auch dann
anwenden, wenn sich die Phase innerhalb eines beliebig komplizierten Systems in einem fein
verteilten Zustand befindet, wie beispielsweise in Emulsionen.

Kriterium fiir einen Gleichgewichtszustand ist ein Maximum der Entropie. Wéihrend der Ein-
stellung eines Phasengleichgewichtes wird Entropie erzeugt, so dass gelten mul3:

dSyy, 20 (Gl 4.01)

Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik ist in einem abgeschlossenen System im Gleich-
gewicht die Entropie konstant und maximal:

(SGGW )U,V,ni = (Smax )U,V,ni = const. (Gl. 4.02)
Des Weiteren gilt fiir ein System im Gleichgewicht keine stoffliche Verdnderung:
R =0; 6V=0; 6n, =0 (GI. 4.03)

Aus den Fundamentalgleichungen der Energie kann fiir die Energiefunktionen eines abge-
schlossenen Systems im Gleichgewicht ein Extremwert abgeleitet werden.

(OU gy, =0:(H)s ,, =05(SF )y, =05(8G), 1, =0 (Gl 4.04)

S,p.ny

Zwischen der Entropie und allen vier Energiefunktionen besteht nach [Svej 2001] eine Vor-
zeichenumkehr, z.B. bei Zugabe von Substanz zum System:

U =—T(§] :(ﬁj (Gl. 4.05)
: &11 UV.n# &1‘ p.T.n; B

Da die Entropie auf dem Weg zum Gleichgewicht bei konstanten Randbedingungen einem
Maximum zustrebt, sinken alle Energiefunktionen einem stationdren Minimum zu. Diese
Bedingungen bilden die Grundlage zur Erkldrung der Systemtendenz zu einem Gleichgewicht
und zur Entmischung von Emulsionen.

Gibbs konnte als Erster Gleichgewichtsbedingungen fiir ein System aus N Komponenten und
1 Phasen herleiten.

Diese gelten fiir ein beliebiges inhomogenes System, somit auch fiir die Vielphasensysteme
dieser Arbeit. Beispielsweise ist in Emulsionen eine disperse Phase verteilt in einer kontinu-
ierlichen Matrixphase. Zusétzlich ldsst sich gemal dem nichsten Unterkapitel auch die tensid-
beladene Grenzfliche als Grenzphase verstehen. Zum Verstdndnis des Spaltmechanismus von
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Emulsionen ist eine nidhere Betrachtung der Phasen- und Gleichgewichtsbedingungen erfor-
derlich.

T' =T"=...=T" thermisches Gleichgewicht
pl=p'=..=p" mechanisches ~ Gleichgewicht  (Gl. 4.06)
w o= == i=1,..,N stoffliches Gleichgewicht

Im Gleichgewicht findet kein Nettotransport von Wirme, Impuls oder Energie statt. Werden
wie in dieser Arbeit Mischungen betrachtet, so muss geméf der Gleichungen 4.06 zusitzlich
das chemische Potential jeder Komponente i in jeder Phase LII,..., n gleich grof sein. Die
Gibbs - Duhem - Gleichung (Gl. 4.07) beschriankt die simultane Variation von T, p und des
chemischen Potentials p; fiir eine einzelne Phase [Dohr1994].

SAT —VdP +n,dy, =0 (Gl. 4.07)

Zur Beschreibung einer Phase werden (N+2) intensive Variablen, z.B. T, p, pui,.....,un beno-
tigt. Die Zahl der Freiheitsgrade F ergibt sich in einem mehrphasigen Stoffsystem aus der An-
zahl der intensiven Variablen, die zur Beschreibung der Zustédnde notwendig sind, vermindert
um die Anzahl der Restriktionen, die simultane Verédnderungen der Variablen einschrianken.

Daraus ergeben sich fiir ein Gesamtsystem im Phasengleichgewichtszustand (;1-1)(N+2) Be-
dingungen. Nach dem Gibbs’schen Phasengesetz verringert sich dadurch die Zahl der Frei-
heitsgrade, also die Anzahl frei wéhlbarer Variablen ohne Storung des Gleichgewichtes, auf:

F=N-7z+2 (Gl. 4.08)

Die unabhingigen Variablen sind demnach in einer homogenen Phase eines bindren Systems
durch einen Raum und in einem zweiphasigen Systemzustand durch eine Flache charakteri-
siert. Der Koexistenzbereich dreier Phasen stellt eine Linie mit nur noch einem Freiheitsgrad
dar.

4.1.1 Biniire Stoffsysteme

Biniire Mischungen mit geschlossener Mischungsliicke

In einem bindren Stoffsystem ist eine homogene Phase durch einen Raum (drei unabhéngige
intensive Variablen) definiert. Meist werden die Temperatur T, der Druck p und der Molen-
bruch x verwendet. Eine exemplarische dreidimensionale Darstellung des Phasenverhaltens
eines bindren Gemisches ist Abbildung 4.01 zu entnehmen. In dem p-T-x-Diagramm eines
bindren Systems sind Gas (v) - Fliissig (1) - Gleichgewichte abzulesen.

Uber dem durch die Phasengleichgewichte aufgespannten Raum liegt das Gemisch einphasig
fliissig vor, darunter vollstindig gasformig.

Auf den beiden Seitenstirnflichen des Diagramms Abbildung 4.01 sind die Dampfdruck-
kurven der Reinstoffe aufgetragen. Der kritische Punkt KP 1 beendet diese fiir die schwerer-
siedende Komponente, die hdufig in Trennprozessen als Losemittel fungierende leichtersie-
dende Komponente 2 stellt mit KP 2 einen zweiten Endpunkt fiir die in diesem Fall ge-
schlossene kritische Linie des Gemisches dar. Zustidnde, die oberhalb der kritischen Kurve
liegen, werden als tiberkritisch bezeichnet.

Das Zweiphasengebiet wird von zwei gewolbten Fldchen umschlossen, die in den Dampf-
druckkurven der beiden Reinstoffe und der kritischen Gemischlinie zusammenlaufen. Die
obenliegende Fliche bildet die Phasengrenze zum fliissigen Gebiet, die untere Flache stellt
die Grenze zur homogenen Gasphase dar. Oberhalb der kritischen Kurve besteht fiir jede
bindre Zusammensetzung eine homogene Mischphase.
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kritische Kurve
e p(T)-Projektion

KP1:"—" — 7~ B Typ 1
Typ 2
) KP1
KP2 g
S Typ3 .-
P ! v
‘ T

——— %2 Jeichtsiedende
Komponente

schwersiedende
Komponente
Abb. 4.01:  p-T-x-Diagramm eines bindren Systems mit vollstdndiger
Mischbarkeit und geschlossener kritischer Kurve

Das Zweiphasengebiet ist fiir Temperaturen unterhalb KP 2 linsenformig ausgeprégt und der
kritische Punkt der Mischung entspricht dem Dampfdruck der leichtersiedenden Komponente.
Ein einseitiges schleifenformiges Ablosen der Phasengleichgewichtslinien wird oberhalb der
niedrigeren kritischen Temperatur (KP 2) beobachtet. Beidseitiges Ablosen stellt sich ein bei
Temperaturen oberhalb beider kritischer Temperaturen der Reinstoffe. Der hochste Punkt der
Kurve wird als kritischer Punkt der Mischung bezeichnet und beschreibt physikalisch die
Vereinigung der Siede- und Taulinie. Die Verbindung der kritischen Systempunkte stellt die
kritische Kurve des Binérsystems dar. Abbildung 4.01 enthédlt auf der rechten Seite einen
zweidimensionalen Schnitt der dem Gas-Fliissig-Gleichgewicht entsprechenden kritischen
Kurve der Mischung in der p(T)-Projektion. Nach [Stah 1987] kann dabei zwischen 3 Typen
unterschieden werden.

Abbildung 4.02 zeigt zweidimensionale Projektionen von Phasenverhalten binédrer Stoffsys-
teme nach [Scot 1980]. Dabei wird jeweils eine Variable konstant gehalten. Mit konstanter
Temperatur gehen als Phasenverhalten p-x-Diagramme als Isothermen hervor, Isobaren aus T-
x-Diagrammen und die Gleichgewichtsdarstellungen mit konstanter Zusammensetzung
werden als Isoplethen bezeichnet. Die Phasenverhalten der Systeme vorliegender Arbeit
werden in p-x-Diagrammen dargestellt.

x=konst. P, KP p=konst. T=konst. p
D T,| The PPPe p| T>Te '
Vv

Y ! T<T.
e | — X, — X,
Abb. 4.02: Zweidimensionale Phasenverhalten eines binédren Stoffsystems

links :p-T- Diagramm unter konstanter Zusammensetzung
mittig : T- x- Diagramm
rechts : p- x- Diagramm
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Die linke schematische Darstellung ist eine p-T-Projektion bei konstanter Zusammensetzung.
Tau- und Siedelinie fallen im kritischen Punkt (KP) zusammen und trennen das Nassdampf-
gebiet vom fliissigen und gasférmigen Bereich ab. Bedingt durch den Isoplethenverlauf
stimmt der kritische Punkt im Allgemeinen weder mit dem Punkt des hochsten Druckes Py
noch mit dem der hochsten Temperatur Ty, iberein.

Die dargestellten Isothermen in der rechten Teilabbildung unterscheiden zwei Falle. Befindet
sich die Temperatur unterhalb der kritischen Temperatur der leichtersiedenden Komponente
spannt sich ein linsenférmiges Siedediagramm auf. Wird hingegen die kritische Temperatur
tiberschritten ergeben sich schleifenférmige Phasengrenzverldufe. Am Maximum verschwin-
den die horizontal verlaufenden Konnoden, welche die Konzentrationen im Gleichgewicht
befindender Phasen bei konstanten Parametern Temperatur und Druck angeben. Das Stoft-
system wird oberhalb der Binodalen einphasig. Bei den Isobaren (mittlere Teilabbildung) lésst
sich dhnlicher Effekt erkennen. Unterhalb beider kritischer Parameter ergibt sich eine
linsenformige Gestalt, bei Uberschreitung ergibt sich eine schleifenformige Ablosung, da
diese Komponente dort nicht mehr als Fliissigkeit existiert.

Eine Einteilung und Gruppierung der Vielzahl unterschiedlicher Phasenverhalten binérer
Gemische sind von einigen Autoren vorgeschlagen worden. Eine Tabellierung der Kriterien
nach Scott und van Koynenburg [Scot 1980] ist in [Rich 2000] zu finden. Als Unter-
scheidungskriterien werden die p(T)-Projektionen verwendet. Durch diese Beschreibung er-
hielten sie eine Aufteilung in fiinf Hauptklassen und vier weiteren Unterklassen. Der in den
Abbildungen 4.01 und 4.02 dargestellte Phasenverlauf entspricht nach ihrer Einteilung der
Klasse 1.

Fiir die Auftrennung disperser Stoffsysteme in eine Ol- und Wasserphase mit verdichteten
Gasen sind insbesonders Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte (LLE) von Interesse. Zur Erfor-
schung des Spaltmechanismus von Emulsionen wird das pseudoquarternire Stoffsystem (Ol,
Wasser, Tensid, Propan) zunichst in bindren Systemen untersucht, anschlieBend wird das
Phasenverhalten in terndren Phasendiagrammen abgeleitet. Die Gleichgewichtsbetrachtungen
sowie die Auftrennung von Stoffgemischen aufgrund von p,T-Anderungen in Phasen
unterschiedlicher Zusammensetzung sind zum Verstdndnis der Arbeit entscheidend und
werden auf den nidchsten Seiten nédher betrachtet. Beispiele bindrer Systeme mit
Mischungsliicken sind in dieser Arbeit Wasser / Propan (Kap. 7.1.2); Wasser / Mineralol
(Kap. 8); Propan/Mineralol (Kap. 7.1.1) sowie das Phasenverhalten der Emulgatoren in
Gegenwart von Wasser (Kap. 7.2.1), Mineral6l (Kap. 7.2.2) und Propan (Kap. 7.1.3).

Folgende fiinf Typen bindrer Stoffsysteme sind bekannt [Svej 2001]:

T a) T c) T d) T e)
| OKwmP T,
Konnode
Binodale u
KMP
ToK_ o] ] T UKMP
UKMP OKMP .
TA A B 7 T K
B oy
A i TU
I UKMP ¥
£ YA, > > N N
X, X, X, X, X, X, X,

Abb. 4.03:  Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte (LLE) bindrer Mischungen
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Die dargestellten Mischungsliicken in Abbildung 4.03 sind in der Reihenfolge ihrer Bedeu-
tung geordnet. Die schraffierten Flichen sind die heterogenen Gebiete. Zusammensetzungen
innerhalb dieses Gebietes zerfallen vergleichbar zu den Fliissig-Gas-Gleichgewichten gemal3
der Schnittpunkte A und B der Konnode mit der Binodalen in zwei fliissige Phasen, in a) ist
das anhand eines Beispiels gezeigt. Beide Phasen enthalten bei der Temperatur T, aus beiden
Komponenten Anteile entsprechend den Schnittpunkten der beiden Lote mit der Abzisse. Das
Massen- bzw. Molenverhiltnis der beiden Phasen A/B entspricht dem Verhiltnis der
Streckenlédngen o/f. In diesem Fall kann eine Phasenseparation in reinere Komponenten durch
niedrigere Temperaturen erreicht werden. Die Entmischungstemperatur bzw. der Ent-
mischungsdruck wird je nach Position der Mischungsliicke oberer (OKMP) oder unterer
(UKMP) kritischer Entmischungspunkt genannt. Oberhalb OKMP bzw. unterhalb UKMP ist
das bindre System in allen Verhéltnissen komplett mischbar und homogen. Bis auf e) handelt
es sich um geschlossene Mischungsliicken. Die Gleichgewichtsuntersuchungen an
Stoffsystemen dieser Arbeit lassen sich geméll nachfolgender Tabelle den Gleichgewichts-
typen der Abbildung 4.03 zuordnen.

GGW-T Literaturbekannte . .
der Abb. XI()JS Stoffsysteme Vorliegende Arbeit

a) Cyclohexan / Methanol | Ol / Emulgator (FAEO) Kap. 7.2.2.1

b) Wasser / Diethylamin | Wasser / Emulgator (FAEO) Kap.7.2.1.4

C) Schwefel / Benzol Wasser / Emulgator (FAEO) Kap. 8.2

d) Wasser / Nikotin Wasser / C4E-FAEO Kap. 8.2
Ol / Wasser Kap. 8.1

e) Kiltemittel / Ol Wasser / Emulgator (APG,NLES) | Kap. 7.2.1.4
0Ol / Emulgator (APG,NLES) | Kap. 7.2.2.3

FAEOQ: Fettalkoholethoxylate; APG: Alkylpolyglucoside; NLES: Natriumlaurylethersulfat
Tab. 4.01: Stoffsysteme der LLE-Typen

4.1.2 Ternire und quasiternire Stoffsysteme

Ein quasiterndres Phasendiagramm liegt der Untersuchung und Beschreibung des Spalt-
mechanismus zugrunde. Die bindren Stoffsysteme des vorigen Unterkapitels fliessen in die
Beschreibung des Ternédrsystemverhaltens aus Mineralol, Wasser und Emulgator ein. Das
Phasenverhalten des pseudoterniren Systems wird mit Anderung der p,T-Variablen betrachtet
und daraus das wahrscheinliche Tensidverhalten erarbeitet, das durch die Position an den Sys-
temgrenzflachen mit den Stabilitdtskriterien der Dispersion gekoppelt ist. Destabilisierungen
des Systems durch Phasenneubildungen und den Loslichkeitsdnderungen in den Phasen bilden
die Voraussetzung der Emulsionsspaltung und werden in Kapitel 8 nidher betrachtet.

Vier intensive und voneinander unabhéngige Variablen sind zur Beschreibung eines ternéren
Stoffsystems nach der Gibbs’schen Phasenregel erforderlich. Um eine zweidimensionale Dar-
stellung zu erhalten, werden zwei Variablen, z.B. Temperatur und Druck, fixiert. Dargestellt
werden Dreistoffsysteme in gleichseitigen Dreiecksystemen nach Gibbs.

In jeder Dreiecksspitze liegt jeweils eine Komponente als Reinstoff vor. Auf den Dreiecks-
seiten findet die Beschreibung binérer Stoffsysteme statt, wihrend jeder Punkt innerhalb des
Dreiecks eine bestimmte Zusammensetzung des terniren Systems angibt.

Systeme, deren Komponenten in allen Zusammensetzungen homogen mischbar sind, sowie
Systeme mit festen Phasen sind fiir diese Arbeit nicht relevant und werden hier nicht
betrachtet.

Terndre bzw. quasiternire Stoffsysteme mit Mischungsliicken konnen nach [Trey 1963] in
vier Klassen eingeteilt werden. Die Unterscheidung erfolgt nach der Anzahl der auftretenden
Mischungsliicken eines komplexen Stoffgemisches. Die Anzahl der bindren Stoffsystem-
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varianten eines Vielkomponentengemisches ergibt sich aus dem mathematischen Ausdruck
(n!/n), wobei n die Anzahl der Komponenten ist.

Sind in einem terndren oder quasiterndren System nur zwei Komponenten nicht in jeder
Zusammensetzung vollstdndig miteinander mischbar, so handelt es sich um Typ I (Abbildung
4.04). Unter Typ II (Abbildung 4.06) und III hingegen werden Stoffsysteme verstanden, in
denen zwei bzw. drei bindre Systeme Mischungsliicken aufweisen. Die Ausbildung einer zu-
sdtzlichen festen Phase wird als Typ IV definiert.

Das Auftreten einer lediglich partiellen Mischbarkeit zweier Fluide in einem ternidren Stoff-
system ist das hdufigste Phasenverhalten. Analog zu den Zweistoffsystemen treten bei
unvollstandiger Mischbarkeit im Dreiecksdiagramm Zweiphasengebiete auf, die mit einer
Grenz- oder Binodalkurve gegeniiber homogenen Mischgebieten abgegrenzt sind. Die Bino-
dale beschreibt die Zusammensetzung einer geséttigten Losung. Ein exemplarisches Typ I -
Phasenverhalten eines terndren Stoffsystems enthdlt Abbildung 4.04. In dem Gemisch sind
sowohl die Komponenten A und C als auch B und C vollstdndig miteinander mischbar.

100 Abb. 4.04:

Phasenverhalten eines ternidren
Gemisches mit einer Mischungs-
liicke im bindren System A-B

Binodale

Konnode

A 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 B

Zwischen den Komponenten A und B liegt eine Mischungsliicke vor. Unterhalb der Binoda-
len zerfdllt das Gemisch in zwei koexistierende Phasen, dariiber sind die drei Komponenten in
jedem Verhéltnis vollstdindig miteinander mischbar. Die Punkte D und E beschreiben die
gesittigten Losungen im bindren System. Im heterogenen Gebiet wird die Zusammensetzung
beider Phasen durch die Schnittpunkte der Konnoden mit der Binodalen beschrieben. Jede
Zusammensetzung unterhalb der Binodalen zerfillt in zwei koexistierende Phasenzusammen-
setzungen, die durch die korrespondierenden Schnittpunkte mit der Konnode beidseits von KP
definiert sind. Das Gemisch M teilt sich somit zweiphasig in L und N auf. Die Massenverhlt-
nisse ergeben sich gemdfl dem Hebelgesetz. Die Aufteilung des terndren Systems auf zwei
Phasen wiirde durch unendlich viele Konnoden beschrieben werden miissen, aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind nur vier Beispiele eingezeichnet. Im Unterschied zu den Konnoden von
Zweistoffgemischen verlaufen diese weder waagerecht noch mit demselben Gefille. Die
Stelle, an der die Konnoden zu einem Punkt zusammenschrumpfen, entspricht dem kritischen,
isothermen Losungs- bzw. Entmischungspunkt KP.

Um das Phasenverhalten in Abhdngigkeit von Temperatur und Druck zu beschreiben, wird
die Darstellung zu einem dreidimensionalen Phasenprisma erweitert, in dem mehrere Drei-
ecksdiagramme tibereinander angeordnet sind. Durch den zusétzlichen Freiheitsgrad kann ne-
ben den beiden Zusammensetzungsvariablen die Temperatur oder der Druck variiert werden.
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Die Temperaturabhingigkeit der Mischungsliicke des Bindrsystems A-B wird in nachfolgen-
der Abbildung 4.05 im Kriterium des Vorliegens einer terndren kritischen Entmischungstem-
peratur betrachtet. Auf der linken Seite der Abbildung 4.05 liegt keine ternire kritische Ent-
mischungstemperatur vor, jedoch zeigt das binidre System A-B die Abhédngigkeit der gegen-
seitigen Loslichkeit mit der Temperatur. Bei Ps liegt eine obere Entmischungstemperatur vor.
Unterhalb dieser Temperatur entmischt sich das Bindrsystem A-B, die beiden anderen
Binidrsysteme bleiben dagegen homogen mischbar. Mit abnehmender Temperatur nimmt die
Entmischung im Beispiel der Abbildung 4.05 auf der linken Seite zu. Die isothermen Punkte,
an denen die Konnodenlédnge gegen 0 strebt, sind tiber die gestrichelte Linie verbunden. Der
hochste Punkt der Verbindungslinie wird bei Ps erreicht und nur in Abwesenheit von
Komponente C. Jeweils unterhalb der beiden Phasenprismen sind fiir beide Phasenverhalten
die Isothermen auf eine gemeinsame Ebene des Phasenprismas projiziert.

C C
A B
T
A B
A
Abb. 4.05: Phasenverhalten ternirer Systeme [Trey 1963]

links : ohne kritische terndre Entmischungstemperatur
rechts: mit kritischer terndrer Entmischungstemperatur

Auf der rechten Seite der Abbildung ist durch das Maximum der Verbindungslinie in P4 die
terndre kritische Entmischungstemperatur (CST) angezeigt. Nach Durchlaufen des Maxi-
mums wird tiber P’s die bindre Entmischungstemperatur der Komponenten A-B bei P; er-
reicht. Dabei liegt bei Temperaturen oberhalb des Punktes P; fuir alle drei bindren Systeme
komplette Mischbarkeit vor, die heterogenen Gebiete verfiigen dort iiber zwei kritische Ent-
mischungspunkte. Das Ternédrsystem (Wasser-Phenol-Aceton) ist ein typisches Beispiel mit
sowohl bindrer (Wasser-Phenol) als auch ternédrer CST.
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Der Typ II nach Treybal geht von zwei lediglich partiell miteinander mischbaren Binér-
systemen aus. Die Bildung einer durchgehenden Mischungsliicke durch Temperaturvariation
ausgehend von zwei Bindrsystemen ist in Abbildung 4.06 dargestellt.

Die beiden kritischen Entmischungspunkte
der Mischungsliicken der Bindrsysteme A-B
und B-C ndhern sich mit abnehmender
Temperatur an und bilden ein zusammen-
hingendes heterogenes Mischgebiet aus. Die
Entmischungspunkte entfallen darauthin und
vergleichbar zu Typ I bilden die Binodalen
die Begrenzung zu Zusammensetzungen
vollstandiger =~ Mischbarkeit. Gemische
innerhalb der eingefirbten Flache teilen sich
in Phasen auf, deren Komposition durch die

—
1

i Endpunkte der Konnoden angezeigt werden.

c U i Typische Systeme des Typs Il sind:

n-Heptan — Anilin — Methylcyclohexan
Chlorbenzol — Wasser — Methylethylketon

A B

Abb. 4.06:  Ternidres Phasenverhalten eines Typs Il nach Treybal
A: Methanol; B: Isooktan; C: Nitrobenzol
T,-Ts: 25°C; 15°C; 14,1°C; 14°C; 10°C

Der Typ I nach Definition von Treybal ist eher selten und tritt dann auf, wenn alle drei
Bindrsysteme Mischungsliicken aufweisen. Am Ternérsystem Ethylenglykol - Laurylalkohol -
Nitromethan werden beispielhaft Phasenverhalten und das Auftreten eines Dreiphasen-
gebietes gezeigt.

c

Abb. 4.07:  Ternéres Phasendiagramm als Typ III  [Fran 1956]

Bei 29°C koexistieren drei separate Gebiete mit 1,I-Gleichgewichten. Bei Temperaturabsen-
kung ist eine Ausdehnung der nicht mischbaren Gebiete festzustellen, ein zentralliegendes
Dreiphasengebiet bildet sich aus. Mischungen in diesen Gebieten (D-E-F) zerfallen in drei
Phasen, deren Zusammensetzungen (D, E, F) sich aus der Lage der Dreiecksspitzen ergeben.
Die Ausdehnung der nicht mischbaren Gebiete mit abnehmender Temperatur setzt sich fort.
Das Phasengleichgewicht (I+s) ergibt sich durch die Unterschreitung der Schmelztemperatur
von Laurylalkohol.

Die Bildung fester Phasen, Typ IV nach Treybal, ist fiir diese Arbeit nicht von Bedeutung.

Zur Beschreibung des Pseudo-Ternirsystemverhaltens von Emulsionen und deren Anderung
unter Spaltbedingungen werden die Typen II und III benotigt.
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4.2 Grenzflichen und Grenzflichengleichgewichte

Grenzflachen und Grenzflachenspannungen sind Kenngréfen in der Stabilitdtsbeschreibung
disperser Systeme. Die Grenzflichen von Ol-/Wasser-Dispersionen werden im Rahmen dieser
Arbeit durch Adsorption verschiedener grenzflichenaktiver Substanzen belegt. Es wird sich
zeigen, dass das Vorhandensein bereits kleinster Mengen Tenside die Charakteristik der
Emulsion verdndert. Die Zugabe von Propan iiberfiihrt das Multikomponenten-Stoffsystem in
ein pseudoquaternéres System aus Wasser, Mineralol, Tensid und dem Spalthilfsstoff Propan.
Das verwendete Modell-Mineralol und die technischen Tenside setzen sich aus mehreren
Komponenten zusammen und sind jeweils als eine Pseudosubstanz zu verstehen. Das Tensid-
verhalten an der Grenzflache bestimmt nicht nur den Emulsionstyp und die aufzuwendende
Dispergierarbeit, sondern maf3geblich auch die Moglichkeit der Emulsionsspaltung durch die
Zugabe verdichteter Gase. In diesem Kapitel erfolgt aus der Beschreibung der tensidstabili-
sierten Grenzflachen die Ableitung der grenzflichenverkleinernden Triebkréfte. Die Kenntnis
der Temperatur-, Druck- und Tensidkonzentrationsabhidngigkeiten der Grenzflachenspannung
sind hilfreich zur Beschreibung der tensidbedingten Grenzflacheneffekte und erforderlich zum
Verstandnis des Spaltmechanismus des in dieser Arbeit entwickelten Verfahrens. Die Be-
trachtungen diesen Kapitels schaffen die Basis zum Verstindnis der experimentellen Arbeiten
im Kapitel 7.4 und der Interpretation des parameterabhingigen Tensidcharakters auf den
Phasengrenzen der Vielkomponentensysteme in den Kapiteln 8.5 und 8.6.

4.2.1 Grenzflichenspannung und Triebkrifte

Die gemeinsame Berithrungsfliche zweier nichtmischbarer Phasen, wie beispielsweise Ol und
Wasser in Emulsionen, wird als Grenzfliche bezeichnet. Basierend auf quantitativen Unter-
suchungen von Gibbs konnte ein Unterschied der Konzentrationen von Komponenten und
Verbindungen in der Grenzfldache zu denen in den Volumenphasen nachgewiesen werden. Der
Begriff der Grenzphase beschreibt im Gegensatz zur Bezeichnung als Grenzflache exakter die
dreidimensionale Ausdehnung der Molekiile an den Phasenberiihrungsflichen. Durch die
Anzahl bestehender Volumenphasen in dispersen und gespaltenen Stoffsystemen wird in
dieser Arbeit meist vereinfacht der Begriff Grenzfliche verwendet. Die Dicke der Grenz-
flache ist vergleichbar mit der Reichweite von zwischenmolekularen Wechselwirkungen der
adsorbierten, grenzflachenaktiven Molekiile. Durch Ellipsometriemessungen gelang [Wolf
1957] die Bestimmung der Grenzschichtdicke in Einheiten von Molekiilschichten. Innerhalb
der Grenzflache zwischen zwei nicht miteinander mischbaren Phasen dndern sich die physika-
lischen Eigenschaften wie Dichte und Zusammensetzung nicht sprunghaft, sondern kontinu-
ierlich mit einem Gradienten.

Molekiile in der Ober- bzw. Grenzfliche erfahren andere Wechselwirkungskrifte als die im
Volumen kondensierter Phasen. Aus der vektoriellen Betrachtung der herrschenden Wechsel-
wirkungen kann geschlossen werden, dass sich oberflachennahe Molekiile in einem hoheren
Energiezustand befinden als die der Volumenphasen. Diese zusitzliche Energie lésst sich als
Grenzflichenenergie, also als Energie pro Fliche (Nm/m?), interpretieren.

Im Inneren der Flussigkeit kompensieren sich die zwischenmolekularen Kréfte vektoriell, da
die Molekiile innerhalb der Volumenphasen gleichmifig von Nachbarmolekiilen umgeben
sind, so dass sich die Wechselwirkungen auftheben. Fiir Oberflaichenmolekiile ergibt sich eine
resultierende, senkrecht ins Phaseninnere gerichtete Kraftkomponente. Die Verkleinerung der
Ober- bzw. Grenzfliche ist mit einem Energiegewinn verbunden, wobei die Oberflichen-
molekiile in die Volumenphasen eintreten. Dargestellt ist in Abbildung 4.08 die dhnliche
Situation an Grenzfldchen zweier kondensierter nichtmischbarer Phasen, die Grenzphase be-
steht allerdings aus den wechselwirkenden Oberflachenschichten der beiden Phasen.
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Oberflachenschicht Grenzphase
A

Volumenphase

Abb. 4.08: Vektorielle Definition der Ober- bzw. Grenzflichenspannung von
links : Flissigkeiten zur Dampf- oder Gasphase
rechts : kondensierten nichtmischbaren Phasen

Zur Beschreibung des energetischen Verhaltens einer Phase bei einer Flachenidnderung, wie
beispielsweise der Dispergierung oder der Emulsionsspaltung, sind die physikalischen Eigen-
schaften der Grenzfliche zu implementieren. Fiir Anderungen der freien Enthalpie G (Gibbs-
Energie) einer kondensierten Phase gelten fiir jede Stoffart i folgende Abhédngigkeiten:

G= f(T,p,An,) (Gl. 4.09)

Bei der Entwicklung des totalen Differentials der freien Enthalpie tritt dann neben Tempera-
tur, Druck und Zusammensetzung in einem i-Komponentensystem, beispielsweise einer
Emulsion, auch die Grenzfliche A als Zustandsvariable auf und ergibt die Fundamental-
gleichung fiir die Gibbs-Energie G:

dG = (ﬁj dT + [ﬁ] dp + (ﬁj dA+ (—&}J dn,
§r p.An @ T,An 5A p.T.n; &li p.T.A (Gl 4 10)
s %’_/V — %,;/
- R — I

Unter isothermen und isobaren Bedingungen ist die Ober- bzw. Grenzfldchenspannung:

&G,
o= bzw. dG, =o-dA
( SA jp’T’ni 0 (Gl. 4.11)

Die Grenzflichenspannung ist thermodynamisch die differentielle, flichenbezogene Verin-
derung der freien Gibbs’schen Energie mit der Grenzfliche A bei konstantem Druck und
Temperatur. Die spezifische freie Energie G ist nach Gl. 4.11 der Phasengrenzfliche propor-
tional, wenn die Volumenkonzentration sich nicht mit der Grof3e der Grenzflache dndert. Die
Grenzflachenspannung ¢ ist demnach die spezifische Arbeit, die unter isothermen und iso-
baren Bedingungen aufzuwenden ist, um die Kontaktflache zwischen dispergierter Phase und
Dispersionsmittel um eine Flicheneinheit zu vergroflern, beispielsweise bei der Dispergierung
zur Emulsionsherstellung. Die Grenzflichenspannung lésst sich demnach als Gibbs’sche Freie
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Exzess-Enthalpie je Fldcheneinheit interpretieren. Die aufzuwendende reversible Arbeit
begriindet sich im Transport von Molekiilen aus dem Phaseninneren zur sich vergrof3ernden
Grenzphase. Sie ist unabhidngig von der Ausdehnung der Grenzfliche und ist bei
vorgegebenen Umgebungsbedingungen fiir reine Fluide ohne Detergentien eine Stoff-
konstante [Wolf 1957], [Sonn 1977]. Die Grenzflichenarbeit dW ist zur Flichenidnderung dA
proportional:

dW, = oA, (Gl. 4.12)

Der Quotient aus der aufzuwendenden Arbeit W zur Oberflachendnderung um dA wird als
spezifische freie Oberflachenenthalpie bezeichnet und entspricht der thermodynamischen
Definition der Ober- bzw. Grenzflachenspannung:

dw dG r
o=—-=|— N
1 (d l’p [Nm™' | (Gl. 4.13)

Die zu investierende Arbeit entspricht dabei auch der Anderung der freien Energie G des
Systems. Thermodynamisch betrachtet steigt bei kleineren Tropfen die freie Energie an, was
durch eine Zunahme des Druckes im Tropfeninneren begleitet wird. Da bei Verkleinerung der
Grenzflache die freie Energie abnimmt, haben Dispersionen die natiirliche Tendenz, diese
durch Tropfenkoaleszenz zu verkleinern und einem Energieminimum zuzustreben. Die Stabi-
litdt einer Emulsion héngt somit maB3geblich vom treibenden Gefille an freier Energie ab.
Umso niedriger dieses adsorptionsbedingt durch grenzflichenaktive Substanzen ist, desto sta-
biler ist ein disperses System. Das bedeutet fiir den Grenzfall o — 0 eine thermodynamisch
stabile Emulsion.

Aus den partiellen Ableitungen der Gibbs’schen Fundamentalgleichungen fiir die innere
Energie U, die Enthalpie H, die freie Helmholtz’sche Energie F sowie die freie Enthalpie G
ergibt sich:

o ()
— =-S ; |— =V ; (Gl. 4.14)
(éT p.An @ T,An,

Gleichung 4.10 ldsst sich gemeinsam mit Gleichung 4.11 und 4.14 umformen zu:
dG =-SdT +Vdp + odA+ Zyidni (Gl 4'15)

Die Emulgierung einer kontinuierlichen Trégerphase zu einer dispersen Tropfenphase ent-
spricht der Vergroferung der Oberfldche, die thermodynamisch unfreiwillig ablauft und die
Aufwendung von Arbeit erfordert (Go>0). Eine Grenzflachenverkleinerung bedeutet
thermodynamisch eine Abnahme der freien Energie (G¢<0) und wird spontan vom System
angestrebt mit dem Ziel, einen Zustand minimaler Energie (AG<0) einzunehmen. So l4sst sich
sowohl die Kugelform der dispergierten Tropfen in einer Emulsion erkldren als auch der
Prozess der Koaleszenz. Hierbei vereinigen sich Tropfen zu gréBeren Tropfen, dabei ist die
neue Oberflache kleiner als die Summe der Oberflachen der kleineren Tropfen. Koaleszenz
fiihrt zur Entmischung von Ol- / Wasser - Gemischen, das heift zu minimaler Grenzfliche mit
einem Minimum an freier Grenzflachenenergie. Eine Dispersion befindet sich erst dann im
thermodynamischen Gleichgewicht, wenn das System seine minimale freie Energie erreicht
hat. Dieser Zustand liegt bei einer vollstdndig gespaltenen Emulsion vor.

Fiir disperse Stoffsysteme dieser Arbeit, die sich vereinfacht als zweiphasige fluide Systeme
mit einer ebenen Grenzflache beschreiben lassen, ldsst sich die Fundamentalgleichung der
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inneren Energie U nach [Svej 2001] fiir homogene (einphasige) Systeme wie folgt um den
Grenzflichenterm [ o - A] auf zweiphasige Systeme erweitern:

dU =TdS - pdV +cdA+ > z,dn, (Gl. 4.16)

Nach der Gleichgewichtsforderung haben die Temperatur T, der Druck p, die chemischen
Potentiale p; an jedem Punkt des Stoffsystems und die Grenzflichenspannung o an jedem

Punkt der Grenzfliche gleiche Werte. Eine Integration der GI. 4.16 fiihrt, unter obigen Vor-
aussetzungen konstanter Werte, zu Gl. 4.17:

U =TS- pV + oA+ Z,uini (Gl 4.17)

Gemél Anhang ILII-b lassen sich somit fiir Emulsionen die Beziehungen der Enthalpie H, der
Helmholtz-Energie F und der Gibbs-Energie G aus homogenen, einphasigen Systemen durch
die Erginzung der Grenzflachenarbeit [ o - dA] anpassen. Unter der Voraussetzung, dass sich
die Phasenzusammensetzungen n; durch die Tensidadsorption an neu gebildeten Grenzfldchen
nicht dndern, lédsst sich aus den Gleichungen 4.15 und IL.I1.07 ableiten:

OF oG
o= (—j = (—] (GL. 4.18)
aA T,V,ni aA T,p,ni

Je kleinere Grenzflachenspannungen vorliegen, desto kleinere Tropfengrof3en (groBere Grenz-
flichen) lassen sich bei konstantem Arbeitseintrag erzielen. Zudem zeigt sich, dass Koales-
zenz (Emulsionsentmischung) mit einer Energieminimierung einhergeht und deshalb thermo-
dynamisch angestrebt wird.

4.2.2 Temperaturabhingigkeit

Die Abhingigkeit der Grenzflachenspannung von der Temperatur beruht auf dem Phasenver-
halten eines mindestens zweikomponentigen und -phasigen Stoffsystems. Systeme mit voll-
standiger Mischbarkeit weisen keine Grenzflichenspannung auf. Somit streben Grenzfldchen-
spannungen in Systemen mit zunehmender gegenseitiger Loslichkeit einem Minimum zu und
betragen am kritischen Punkt schlielich null. Da im kritischen Punkt gerade bzw. gerade
eben noch vollstidndige Mischbarkeit der Komponenten gegeben ist, betrdgt die Grenzfldchen-
Exzess-Entropie ebenfalls null.

Aus den Gleichungen 4.14 (links) und 4.15 kann der thermische Einfluss auf die Grenz-
flichenspannung mit Hilfe thermodynamischer Beziehungen mathematisch abgeleitet werden.

Unter Anwendung des Schwarz’schen Satzes (Anhang II.1I-a) ergibt sich Gleichung 4.19:

? os
ﬂ_‘j} _ _[_j __g° (Gl. 4.19)
or V,Ani OA VT ni

S? steht fiir die Entropie der Grenzflichenbildung. Aus dem temperaturabhidngigen Verlauf
der Grenzflichen-Exzess-Entropie ldsst sich das Vorzeichen des Grenzflichenspannungsgra-
dienten abschétzen. Eine mit zunehmender Temperatur abnehmende Grenzflachenspannung
(do/dT < 0) resultiert in einem positiven Uberschuss an Entropie der Grenzflichenbildung.
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Die temperaturabhidngigen Grenzflichenspannungen und die Grenzfldcheniiberschussentro-

pien S? sind in Abbildung 4.09 in Abhingigkeit des System-Phasenverhaltens qualitativ
skizziert [Schw 1996]. T, markiert schematisch die kritischen Entmischungstemperaturen.

Gemidll der linken Seite der Abbildung 4.09 ergibt sich fiir Stoffsysteme mit unterer
Mischungsliicke ein negativer Gradient, die Grenzflichenspannung nimmt mit steigender
Temperatur ab. Dabei erhoht sich ebenfalls die kinetische Energie der Molekiile, wihrend-
dessen deren Aufenthaltsdauer und -wahrscheinlichkeit pro Volumeneinheit sinkt. Die resul-
tierende Kraft der attraktiven Wechselwirkungen schrumpft.

Die rechte Seite der Abbildung 4.09 stellt schematisch Stoffsysteme mit einer oberen
Mischungsliicke dar, die gegenseitige Loslichkeit der koexistierenden Phasen nimmt mit
zunehmender Temperatur ab. Als Konsequenz daraus steigt die Grenzflachenspannung.

Fiir beide Phasenverhalten existieren Stoffgemische der vorliegenden Arbeit.

Die Grenzflichenspannung verschwindet in beiden Fillen im kritischen Punkt des Gemisches.

T 4 T F'
T,
Phasenverhalten
binarer
Systeme
y T.|
X, X X, X
A A
O O
Grenzflachen-
spannung
0 0
T T T.
T.
gt 4 0
Grenzflachen-
uberschuss-
entropie s
0 ‘ v
T, T
Beispiele dieser Arbeit:
. Kohlenwasserstoffe / Propan o FAEO-Tenside / Wasser

. FAEO-Tenside / Mineralol
. Wasser / Propan bzw. Kohlenwasserstoffe

Abb. 4.09:  Isobare Temperaturabhingigkeit der Grenzflachenspannungen teilweise
mischbarer, bindrer Systeme unterschiedlicher Phasenverhalten
links: untere Mischungsliicke ; rechts: obere Mischungsliicke
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4.2.3 Druckabhéingigkeit

Der Zusammenhang zwischen der Grenzfldchenspannung und dem Druck ldsst sich aus den
Gleichungen 4.10 und 4.14 ableiten. Die Konstanz der Temperatur T, der Grenzfliche A
sowie der Stoffmengen n; vorausgesetzt folgt aus Gleichung 4.14:

dG° =V“dp (GL. 4.20)
Durch Gleichsetzen mit Gleichung 4.11 ergibt sich nachfolgender Zusammenhang:
dG° =ocdA=V?dp (Gl. 4.21)

Der Einfluss der Druckidnderung auf die Grenzflachenspannung des mehrphasigen Emulsions-
systems ldsst sich somit unabhingig von der Grenzflichenkriimmung formulieren:

(d—aj - (dV" J (Gl. 4.22)
dp T,Ani dA p.T,ni o

Der Quotient aus Volumen und Oberflache entspricht der Dicke der Grenzphase und ist stets
positiv, da eine VolumenvergroBerung eine Zunahme der Oberfliche erfordert. Gleichung
4.22 stellt demnach einen Zusammenhang zwischen der Druckabhingigkeit der Grenz-
flichenspannung und dem Volumen der Grenzflichenbildung her. Ein positiver Wert von

(dV" /dA= dv") entspricht einer weniger dichten Molekiilpackung in der Grenzfldche im

Vergleich zu den Volumenphasen. Somit miisste die Grenzflaichenspannung mit zunechmen-
dem Druck proportional steigen. Gemdl den Abbildungen 4.10 und 4.11 scheint dieses
Verhalten fiir Binérstoffsysteme der Art Kohlenwasserstoffe / Wasser typisch.

Gleichung 4.22 zeigt zudem, dass selbst grofle Druckdifferenzen kaum Auswirkungen auf die
Grenzflachenspannung ausiiben, da die Dicke der Grenzphase lediglich etwa einem Molekiil-
durchmesser entspricht (d ~ 107 cm).

\ H,O (1) / Propan

704
\I'fg T=25°C

o] |

50+
/1

Grenzflaichenspannung [mN/m)]

- mge mom o=

40 | T | — T | —
0 10 50 100

Druck [bar]

Abb. 4.10:  Oberflachenspannung (I/g) von Wasser gegen Propangas als Funktion des
Gasdrucks bis zum Séttigungsdruck und Druckabhéngigkeit der Grenzflachen-
spannung Wasser / Propan (I/) bei T = 25°C [Wieg 1994]
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In Abbildung 4.10 ist fir das Bindrsystem Wasser / Propan dieser Arbeit die Grenzflichen-
spannung bei T = 25°C dargestellt. Der Ubergang der druckabhingigen Oberflichenspannung
zur nahezu druckunabhingigen Grenzflachenspannung in Abbildung 4.10 ist mit dem Druck-
bereich abnehmender Loslichkeit von Propan in Wasser gemil3 Abbildung 7.02 identisch.

Abbildung 4.11 stellt stellvertretend fiir die Emulsionen dieser Arbeit die Grenzflaichen-
spannungen zwischen lingerkettigen, paraffinischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen
gegen Wasser dar. Diese nehmen zwar mit zunehmender Temperatur ab, jedoch scheinen
selbst die Loslichkeiten der aromatischen Komponente Toluol in Wasser die druckbedingte
Zunahme der Grenzfldchenspannung nicht ausgleichen zu konnen.

60
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Abb. 4.11:  Druck- und Temperaturabhidngigkeit eines paraffinischen und eines aroma-
tischen Kohlenwasserstoffes gegen Wasser [Moto 1983], [Wieg 1994]

Messungen nach [Schi 1993-b] und [Gans 1995] zeigen, dass nur fiir Stoffsysteme mit
Helium in der Gasphase die theoretische Herleitung zutrifft. Durch die geringe gegenseitige
Loslichkeit koexistierender Phasen in Gegenwart von Helium {ibertrdgt die gasreiche Phase
mechanisch den Systemdruck spannungssteigernd auf die Grenzfliche. Ahnlich gering sind
auch gemiB Kapitel 8.1 die gegenseitigen Loslichkeiten zwischen Ol und Wasser. Die Druck-
steigerung resultiert in einer Verringerung der Molekiilabstinde im zeitlichen Mittel. Solange
der mittlere Abstand der Molekiile noch groBer ist als der Abstand am Potentialminimum,
nehmen die attraktiven Wechselwirkungen und demnach auch die Grenzflichenspannung zu.

Die Adsorption und der Einloseeffekt der meisten Gase iiberwiegen jedoch dem mecha-
nischen Einfluss durch die Schwichung der molekularen Wechselwirkungen, was mit einer
Abnahme der Grenzflichenspannung einhergeht [King 1983].

4.2.4 Konzentrationsabhéngigkeit

Durch die Zugabe einer dritten grenzflichenaktiven Komponente zu den pseudo-binédren un-
mischbaren Volumenphasen wird aus dem Binérstoff-Zweiphasensystem ein Ternérstoff-
Dreiphasensystem. Eine Volumenphase befindet sich als disperse Phase emulgiert in einer
kontinuierlichen Volumenphase. Die Tensidphase verteilt sich auf die beiden Volumenphasen
und reichert sich zudem in der Grenzphase an.
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In dispersen Mehrstoffsystemen unterscheidet sich die Konzentration einer Komponente i an
der Phasengrenze von der im Phasenvolumen, dabei sei die Grenzphase idealisiert als Grenz-
fliche definiert. Tenside reichern sich in der Grenzfldche an. Die Zugabe von Tensid in eine
Mischung zweier miteinander unmischbarer Komponenten, in dieser Arbeit zwei fliissige
Phasen aus Wasser und Mineraldl, fithrt zu einem Gleichgewicht zwischen den gelosten
amphiphilen Molekiilen innerhalb der Emulsionsmutterphasen mit den an der Grenzfléche an-
gelagerten Tensiden. Bei loslichen Tensiden entspricht jeder Tensidkonzentration somit eine
Grenzflachenbelegung, solange die Oberfldche nicht gesittigt ist. Ein Mal} fiir die Belegung
ist die Grenzflichenspannung, die gemiB Gleichung 4.18 als Anderung der freien Enthalpie
bei der Bildung neuer Oberfliche verstanden werden kann.

Die Menge oberflachenaktiver Komponente an der Grenzflache ergibt sich aus der Subtrak-
tion der Konzentrationen in den beiden Systemphasen Wasser (o) und Ol (B) von der zuge-
gebenen Globalstoffmenge an Tensid n;.

Fiir die Stoffmenge n;° des Tensids an der Grenzfliche folgt:

n’ =n, — [ni (a')+ n, (ﬂ)] (GL. 4.23)

Die Konzentration adsorbierten Tensids 1 in der Grenzfldchenschicht sowie die Tensidart
beeinflussen die Grenzflichenspannung. Die Grenzflichenbelegung definiert sich gemél
Gleichung 4.24 als Stoffmenge n;° pro Flidcheneinheit der Systemgrenzfliche A und wird als
Grenzfldchenkonzentration I'; bezeichnet. Diese definiert die Stoffmengeniiberschiisse der an

die Grenzflache adsorbierten Tenside 1 gegeniiber deren Konzentration im Phaseninneren:

n,” [ mol
I :—[ > } (Gl. 4.24)

" Al m

Der hochgestellte Index o kennzeichnet die Beschreibung der Grenzflichenphase. Anhand
des Vorzeichens dieser Flachenkonzentration kann die Anreicherung bzw. Verarmung einer
Komponente an der Grenzflache beurteilt werden.

An die Oberfliche adsorbierte Tensidmolekiile senken die Grenzflachenspannung ab [Gibb
1876], [Wolf 1959]. Der Zusammenhang zwischen der Tensidkonzentration ct, der Grenz-
flichenbelegung I'. und der Grenzfldchenspannung o ist in Anhang ILII-c erarbeitet. Mit

dieser Gibbs’schen Adsorptionsisotherme kann aus der Grenzflachenspannung o [N/m] auf
die Systemfldchenkonzentration I [mol/m?] des Tensids T geschlossen und der Platzbedarf
pro Molekiil auf der Tropfenoberflaiche berechnet werden. Die Grenzflichenspannung der
Test-Emulsionen wird unter Variation der Temperatur, des Drucks und der Zusammensetzung
in Kapitel 7.4.2 untersucht.

1 ( & ¢ [ 6o
[ =—— =——L| — (Gl. 4.25)
RT (dInc, o RT { &c; o

Die Grenzflachenbeladung wird somit iiber die Tangentensteigung ausgedriickt, die die
Anderung der Grenzflichenspannung in Abhingigkeit des Logarithmus der Tensidkonzentra-
tion beschreibt. Eine Steigung von 0 deutet eine maximale Besetzung der Tropfenoberfldche
an. Weitere Zugabe von Tensid fithrt nicht mehr zu einer Beeinflussung der meist mono-
molekularen Schutzschicht, lediglich eine Selbstaggregation der Tenside in Form von ober-
flacheninaktiven Mizellen wird beobachtet.
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Abb. 4.12: links : Adsorption und Mizellenbildung als Funktion der Tensidkonzentration
rechts: Grenzflachenspannung als Funktion der Tensidkonzentration

Die Abhingigkeit der Grenzflichenspannung von der Tensidkonzentration sowie der Grenz-
flichenkonzentration geht aus Gleichung 4.25 hervor. Die Tensidzugabe fiihrt aufgrund ihrer
Amphiphilitit zu einer Zunahme der Grenzflachenkonzentration, resultierend in einem nega-
tiven Differentialquotienten do/dcy, . Die Gibbs’sche Adsorptionsisotherme nach Glei-
chung 4.25 gibt somit eine allgemeine Beziehung zwischen der infinitesimalen Anderung der
Grenzflachenspannung do und der Konzentrationsénderung dc des Tensids wieder.

Findet eine Adsorption der gelosten Tenside an der Grenzflidche statt, so ist I, > 0. Mit Zu-
nahme der Tensidkonzentration nimmt die Grenzflachenspannung gemil3 der schematischen

Abbildung 4.12 ab.

Beispiele dieser Arbeit:

Tenside Grenzflichenspannung o als Grenzflichen-
Funktion der Tensidkonzentration | konzentration I’
FAEQ Dehydol 04" , positiv
FAEO Dehydol LS3 DEO-N® | /*00- 7-36; Kap. 7.4.2.3 positiv | Tab. 7.10:
NLES Texapon N70” Abb. 7.37; Kap. 7.4.2.4 positiv | Kap. 7.5
APG Plantacare 1200 UP” | Abb. 7.38; Kap. 7.4.2.5 positiv

Tab. 4.02: Beispiele der Adsorption grenzflachenaktiver Molekiile an die Grenzfldche und deren
grenzflachenspannungssenkender Einfluss

Hingegen reichern sich zum Beispiel ionisierende anorganische Substanzen wie Salze, Sduren
oder Basen sowie einige organische Stoffe wie Glycerin, Zucker und Aminoséduren gegeniiber
der Grenzfliche bevorzugt im Inneren der Losung an und fithren zu einer Zunahme der
Grenzflachenspannung.

Die kritische Mizellkonzentration CMC definiert die Tensidkonzentration bei geséttigter
Grenzfliche, eine Absenkung der Grenzfldchenspannung bleibt bei weiterer Tensidzugabe aus
und Mizellbildung setzt ein. Nach [Eick 1980] ist eine Mizelle keine starre Struktur, sondern
steht im thermodynamischen Gleichgewicht mit monomeren Tensidmolekiilen in der Wasser-
phase. Einige Methoden zur CMC-Bestimmung sind in [Stach 1981] zusammengestellt.
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Uber die Avogadrozahl N und die maximale Grenzflichenbelegung T ldsst sich der

Platzbedarf At eines Tensidmolekiils experimentell bestimmen.

A=—t (G1. 4.26)

1—‘T,max . NA

Zusammenfassend sind in Anhang II.II-d die Einfliisse der Temperatur, des Drucks sowie der
Tensidkonzentration auf die Grenzflichenspannung hergeleitet. Dazu wird die Gibbs’sche
Fundamentalgleichung der spezifischen, freien Energie g (Gl. 4.15) auf die Grenzphase
zwischen disperser Tropfen- und kontinuierlicher Phase angewendet.

Gleichung 4.27 fasst die Abhédngigkeiten der Grenzflachenspannung zweiphasiger (Pseudo)-
Terndrkomponentenstoffsysteme von Parametern und Emulsionseigenschaften zusammen:

~do =s°dT - VX dp + T rensiad g (Gl. 4.27)

Der erste Term enthilt nach Gl. 4.19 die Entropie der Grenzflichenbildung s?, im zweiten
Term ist die aus Gl. 4.22 hergeleitete Dicke (V” / A) der Grenzschichtphase enthalten sowie
die Grenzfldchenkonzentration I, im letzten Term aus Gl. 4.24.

In diesem Kapitel werden Grenzflachen und Grenzflachengleichgewichte von dispersen Stoff-
systemen und deren Einfliisse auf die Stabilitdt und Destabilisierung von Emulsionen be-
schrieben. Anhand thermodynamischer Betrachtungen konnte das Bestreben disperser Sys-
teme hinsichtlich der Ausbildung einer minimalen Systemphasengrenze abgeleitet werden.

Ein Hauptkriterium fiir die Stabilitidt eines dispersen Systems ist die grenzflichennahe
Anwesenheit von Tensiden, die die Grenzflichenspannung absenken und damit das System
vor irreversibler Koaleszenz und Entmischung schiitzen. Damit gewinnt die Untersuchung der
Tensidanreicherung auf der Berlihrungsflaiche zweier nichtmischbarer Phasen als Funktion
der Tensidkonzentration fiir die vorliegende Arbeit an Bedeutung. Insbesonders die
Abhéngigkeit der grenzflichenverkleinernden Triebkraft von der Temperatur, des Druckes
und der Tensidkonzentration wurden erarbeitet und fithren in Kapitel 8 zur Interpretation der
amphiphilen Tensidcharakter der eingesetzten Modelltenside und Erkldrung beobachteter
Grenzflicheneffekte. Anhand der Grundlagen der Grenzflachengleichgewichte werden die
gemessenen Grenzflichenspannungen der tensidbelasteten Modell-Emulsionssysteme dieser
Arbeit interpretiert. Die Destabilisierung der Systeme durch Temperaturerh6hung und
Propanzugabe wird mit den Anderungen der Grenzflichenspannungen, der grenzflichennahen
Tensidkonzentration und der tensidbedingten Grenzflacheneffekte in Verbindung gebracht.
Zudem dienen die Erkenntnisse in Kapitel 8 zum Verstdndnis der Grenzflichenvorginge und
zur Aufklirung des Spaltmechanismus. Dabei werden insbesonders die Anderungen im
Tensidverhalten auf der Grenzfldche und auch in den Volumenphasen unter Spaltbedingungen
im Mittelpunkt der Untersuchungen stehen.

Der erarbeitete Zusammenhang zwischen der Tensidkonzentration, der Grenzflichenbelegung
an Tensiden sowie der Grenzflichenspannung macht die Berechnung des Platzbedarfs der in
dieser Arbeit verwendeten Tensidmolekiile auf der Tropfengrenzflache in Kapitel 7.5 moglich
und erweitert die geringe literaturverfiigbare Datenbasis.
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5. Experimentelles
5.1 Eingesetzte Substanzen
5.1.1 Emulsions - Modellkomponente Mineralol

Zur Anfertigung von Modell-Emulsionen bekannter Zusammensetzung wurde ein Mineralol
der Deutschen BP AG verwendet, ein fiir Grund- und Metallbearbeitungsole typisches
Gemisch aus Paraffinen, Naphthenen und Aromaten.

Bezeichnung: BP 400 N®
Es handelt sich bei dem Produkt um ein unlegiertes Grundol zur Schmier6lherstellung.
Eigenschaft Messgrofie Einheit Priifmethode
: o 3 ISO 3675/
Dichte (15°C) 878,5 kg/m ASTM D4052
Viskositit bei  (40°C) 80 mm’/s EN ISO 3104
Viskositit bei (100°C) 9,9 mm’/s DIN 51 562
Flammpunkt 225 °C DIN ISO 2592
Flammpunkt 240 °C DIN EN 22719
Cloudpoint -7,5 °C
Pourpoint -12 °C
Schwefelgehalt 0,13 Mol-%
Farbe bernstein
Zusammensetzung
Aromate 1,4 %
Naphtene 33,1 % [BP 2006]
Paraffine 65,5 %

Tab. 5.01:  Physikalische und chemische Eigenschaften der Mineral6l-Modellkomponente

5.1.2 Propan

Mit einer Kettenldnge von drei Kohlenstoffatomen ist Propan das drittkiirzeste geséttigte
Alkan und gehort zur Gruppe der aliphatischen Kohlenwasserstoffe. Es ist farb- und geruch-
los, wird jedoch aufgrund seines Gefahrenpotentials hdufig odoriert. Propangas ist hoch-
entziindlich, schwerer als Luft und Gemische aus 2,12-9,35 % Propan in Luft sind explosiv.
Fir die Anwendung in verfahrenstechnischen Anlagen sind Auflagen zum Brand- und
Explosionsschutz zu erfiillen. In hohen Konzentrationen wirkt Propangas narkotisierend bis
erstickend.

Das Fliissiggas wird aus Erdol, Erdgas oder Kohle gewonnen. Zum Teil fillt es als natiirliches
Produkt schon bei der Férderung an, zum Teil entsteht es auch als Synthesegas in Raffinerien,
z.B. bei der Destillation von Erdolen, bei Crack- und Hydrierprozessen oder der Kohlever-
fliissigung. Auch bei der Gewinnung von Erdgas fillt Propan in groBeren Mengen an und
wird zusammen mit Butan als Fliissiggas (LPG, liquefied petroleum gas) abgetrennt.

Die Verwendung des leicht verfliissigbaren Propans bietet in vielen Prozessen Vorteile. In
Druckgasflaschen wird es fiir Laboratorien und Haushalten zu Brenn- und Heizzwecken
[mittl. Heizwert H, = 93 MJ/m’] oder als Autogas fiir Kraftfahrzeuge verfiigbar gemacht. Es
dient als Kaltemittel (R290) in der Industrie, als selektives Losungsmittel fiir hohersiedende
Roholfraktionen und wird als Fallungsmittel zur Entasphaltierung eingesetzt [Ullm 1977].
Das Hauptanwendungsgebiet von Propan besteht als Ausgangsstoff zur Herstellung von
Ethylen und Propylen nach dem Roéhrencrackverfahren. In extraktiven Verfahren wird es
haufig als Schlepp- und Losemittel verwendet.

Aufgrund der vergleichsweise geringen Lebensdauer des Gases in der Atmosphire wird
Propan anstelle von Fluorchlorkohlenwasserstoffen als Treibmittel in Sprays eingesetzt. Seine
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Féhigkeit, bei tiefen Temperaturen feste Hydrate zu bilden, versucht man zur Wasserent-
salzung auszunutzen [Romp 1975].

Wichtige chemische und physikalische Eigenschaften von Propan sind in der Tabelle 5.02
zusammengefasst. Verwendet wurde Propangas der Firma Linde in technischer Qualitdt mit
einer Reinheit von 95 Gew.-%. Hauptverunreinigungen sind Butan und i-Butane, Ethan und
Ethen [Lind 2006].

Summenformel CsHg kritischer Punkt
Molekulargewicht [g/mol] 44,1 Druck [bar] 42,48
Schmelzpunkt

bei 1013 mbar [K] 85,47 Temperatur [K] 369,85
Siedepunkt . 3

bei 1013 mbar [K] 231,07 Dichte [kg/m’] 220,49
Verdampfungs- .
wirme [kJ/kg] 4254 Tripelpunkt
Reinheit [Gew.-%] 95 Druck [bar] 1,96-107°
Lieferant Linde Temperatur [K] 85,48
Verunreinigungen | [Gew.-%] ~5 Dichte (fliissig) | [kg/m’] 732,98

Tab. 5.02: Uberblick ausgewihlter Stoffdaten und Zusammensetzung des eingesetzten Propans

[Varg 1996]; [ VDI 2002]; [Wahn 2003]; [Wagn 2006]

Emulgatoren

Alle in vorliegender Arbeit verwendeten Tenside wurden von der Firma Cognis Care
Chemicals zur Verfiigung gestellt. Diese sind ohne weitere Vorbehandlung und Aufreinigung
eingesetzt worden. Die roten Markierungen in den Strukturformeln der Tenside entsprechen
nach [Huib 1996] jeweils den Unterteilungen in ein hydrophiles und ein hydrophobes
Fragment.

5.1.3 Fettalkoholethoxylate (FAEO)

Diese Tensidart stellt den mengenméfig bedeutendsten Anteil an groBtechnisch eingesetzten
grenzflichenaktiven Substanzen dar. Von insgesamt 78 000 t verwendeter Nio-Tenside in
Deutschland stellten ca. 57 000 t Fettalkoholethoxylate einen Grofiteil der nichtionischen
Emulgierhilfsstoffe dar.

Gewonnen werden diese nichtionischen Tenside durch Alkoxylierung, das heifit Umsetzung
mit Ethylenoxid (Fettalkoholethoxylate, FAEO), Propylenoxid oder Butylenoxid, vorzugs-
weise jedoch durch Ethoxylierung von priméren langkettigen Fett- bzw. Oxo-Alkoholen in
Gegenwart basischer oder saurer Katalysatoren bei Temperaturen von 120°C - 200°C und
Driicken von 1 - 10 bar.

Diese Tensidklasse bietet ein hohes Wasch- und Dispergiervermdgen und stellt wenig schiu-
mende, biologisch leicht abbaubare Produkte dar, deren Bedeutung gegeniiber typischen an-
ionischen Tensiden steigt. Bevorzugte Einsatzgebiete sind in Wasch-, Spiil- und Reinigungs-
mitteln; sie sind in vielen technischen Anwendungsfeldern zu finden. Die Angaben der HLB-
Werte nach Griffin beruhen auf Herstellerangaben [Cogn 2006].

Unter Variation des Verhiltnisses von hydrophilem zu lipophilem Anteil sind drei Vertreter
dieser Tensidklasse gew#hlt worden. Diese vermogen unterschiedliche Emulsionstypen zu
stabilisieren.
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5.1.3.1 Fettalkoholethoxylat (FAEOQO): Dehydol 04 ®
C,H,;7O-(CH,-CH,-0),-H

Abb.5.01:  Strukturformel des nichtionischen Tensids Dehydol 04 ®
C8 - Fettalkohol - 4 EO : FAEO4

Durch den tiberwiegend hydrophilen Anteil des Tensids ergibt sich ein HLB-Wert nach
Griffin von 12. Damit eignet sich diese grenzflachenaktive, gut wasserlosliche Substanz zur
Stabilisierung von O/W - Emulsionen. Insbesondere die Stabilitit und Wirksamkeit erzeugter
Waschmittel - Dispersionen, Reinigungsmitteln und Kaltreinigern wird durch dieses Tensid
gewihrleistet.

Cloud point <5 °C
Wassergehalt <0,3 % Karl-Fischer
Dichte (70°C) 929 kg/m’ DIN 51757 94

Tab. 5.03: Ausgewihlte Eigenschaften des ethoxylierten Fettalkohols Dehydol 04 ©

5.1.3.2 Fettalkoholethoxylat (FAEQO): Synative AC 3370 V ©
H,C -(CH,),-CH=CH-(CH,);O-(CH,-CH,-O),-H
H,C-(CH,),-CH, +O-(CH,-CH,-O),-H

Abb. 5.02:  Strukturformeln der Hauptkomponenten des nichtionischen Tensids
Synative AC 3370 V ® ; Oleyl- / Cetylalkohol - 2 EO

Grundbausteine stellen der Oleylalkohol (C;sH360) und der Cetylalkohol (C;6H340) dar, ge-
bildet aus den Fettsiuren Olsdure und Palmitinsdure. Der iiberwiegend lipophile Charakter der
grenzflichenaktiven Substanz fiihrt zu einem HLB-Wert nach Griffin von 6. Verwendung
dieses kaum schiaumenden Tensids fiihrt zur Bildung von W/O-Emulsionen; bevorzugt einge-
setzt wird es als Mineralolemulgator und stellt eine beliebte Komponente von wassermisch-
baren Kiihlschmierfliissigkeiten dar.

Pour point max. 16 °C ISO 3015

Wassergehalt max. 0,5 % % Karl-Fischer
Dichte (20°C) 894 kg/m’ DIN 51757 94
Dichte (70°C) 858-865 kg/m’ DIN 51757 94

Tab. 5.04: Ausgewihlte Eigenschaften des Nio-Tensids Synative AC 3370 V*

5.1.3.3 Fettalkoholethoxylat (FAEO): Dehydol LS 3 DEO-N ®

C,Hyi70-(CH,~CH,-0),-H

n=12-16,m=1-6

Abb. 5.03: Allgemeine Strukturformel des nichtionischen Tensids
Dehydol LS3 DEO-N ®; (C12+C16) - Fettalkohol - poly (1 +6) EO

Der HLB-Wert nach Griffin wird mit 9 angegeben. Durch seine viskositdtserhohende Eigen-
schaft findet dieses Tensid als Verdicker in kosmetischen Produkten, beispielsweise in
Shampoos, Dusch- und Schaumbidern Anwendung.
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Cloud point 12 °C ISO 3015
Wassergehalt 0,2 % Karl-Fischer
Dichte (70°C) 888-893 kg/m’ DIN 51757 V4

Tab. 5.05: Ausgewihlte Eigenschaften des Fettalkoholethoxylats Dehydol LS 3 DEO-N ®

5.1.4 Natriumlaurylethersulfat (NLES) Texapon N 70 ©

Das Tensid Natriumlaurylethersulfat (Natriumpolyoxyethylenlaurylsulfat, Sodiumlaurylether-
sulfate (NLES)) ist ein Vertreter der Fettalkoholethersulfate (FAES) aus der Gruppe der
anionischen Tenside. FAES machen mit 38000 t im Jahr 1997 neben den Alkylbenzolsulfaten
den prozentual groften Anteil der gesamten eingesetzten 128000 t anionischen Tensiden aus.
Es enthilt tiberwiegend 2 Ethoxyliereinheiten (EO).

H,C -(CH,),;- CH,+O-(CH,-CH,-0),-SO,Na

n=14

Abb. 5.04:  Strukturformel des Natriumlaurylethersulfats Texapon N 70 ©

Die stark schdumenden niedrig-ethoxylierten Fettalkoholpolyglycolethersulfate finden in der
Baustoffindustrie als Luftporenbildner fiir Langzeitmauermortel sowie als Aufschdumer fiir
Gips zur Fabrikation von Gipsbauelementen und Gipskartonplatten Verwendung. Aufgrund
der guten dermatologischen Vertrdglichkeit und der hohen biologischen Abbaubarkeit wird
das Tensid auch zur Formulierung von Haarshampoos, Dusch- und Schaumbédern als auch
Geschirrspiilern eingesetzt. Haufig bildet das Tensid den Basisemulgator fiir Tensidkompo-
sitionen der Kosmetikbranche.

Anteil aktiver Substanz 68 - 73 % DIN ISO 2271
Nicht sulfierte Substanzen 0-3,5 %

Trocknungsriickstand 71-76 %

Loslichkeit in Wasser unter Gelbildung

Tab. 5.06: Eigenschaften des Natriumlaurylethersulfats Texapon N 70°

5.1.5 Alkylpolyglucoside (APG) Plantacare 1200 UP ®

Die Alkylpolyglucoside gehoren ebenfalls in die Gruppe der nichtionischen Tenside. Diese
sind durch sauer katalysierte Reaktion (Fischer-Reaktion) von Glucose bzw. Stiarke oder von
n-Butylglucosiden mit Fettalkoholen zugénglich. Die Synthese von Alkylpolyglucosiden ist in
[Henk 1999] beschrieben. In Deutschland finden jéhrlich etwa 6000 t dieser Tensidgruppe
Anwendung [Romp 2006].

In Abbildung 5.05 ist die Strukturformel des Grundgeriistes dargestellt, die Tabelle 5.07 zeigt
die Verteilung der Alkylkettenlédnge.

1] ab. 5.07: Molare Mengenanteile
CHZOH CHZOH Tab. 5.07: Mol M |
er Kohlenstofikettenldangen n
o o der Kohlenstoftkettenling
C 8 0- 3 %
OH OH | C 10 0— 4 %
! _ [
MO =1, 107 — {5 CHCH, AT PR
1 —a - 0
- x n-ete C 16 0= 2 %

Abb. 5.05:  Allgemeine Grundstruktur von Alkylpolyglucosiden

Alkylpolyglucoside haben ein grofes Synergiepotential, sind besonders hautvertréglich, bio-
logisch leicht abbaubar und werden vorrangig in Kosmetika, Geschirrspiilmitteln, fliissigen
Reinigern und Waschmitteln eingesetzt. Bislang wurden sie als einzige Tensidgruppe in die
niedrige WGK 1 (schwach wassergefahrdend) eingestutft.
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Anteil aktiver Substanz 50-53 %

Wassergehalt 47 -50 % Karl-Fischer
Anteil freier Fettalkohole max. 0,8 %

Dynamische Viskositdt (40°C) 2000 - 4000 mPas DIN 53015
Dichte (40°C) 1070 - 1080 kg/m’ DIN 51757 V4
Loslichkeit in Wasser  (20°C) unbegrenzt

Tab. 5.08:  Eigenschaften des Alkylpolyglucosids Plantacare 1200 UP®

5.1.6 Dimethylsulfoxid (DMSO)

Zur Herstellung einer Stocklosung, einer konzentrierten Ausgangslosung mit dem im nach-
folgenden Unterpunkt beschriebenen Fluoreszenzfarbstoff, kam Dimethylsulfoxid zum Ein-
satz. Ausgewihlte Substanzeigenschaften sind in Tabelle 5.09 zusammengefasst.

DMSO DMSO
Summenformel C,H¢OS Schmelzpunkt [°C] 18,5
Molekulargewicht [g/mol] 78,13 Hersteller Merck KGaA
Reinheit (GC) [%] > 99 CAS — Nr.: 67-68-5
Wassergehalt [%] max. 0,1 % | Loslichkeit (bei 20°C) 16slich in H,O

Tab. 5.09:  FEigenschaften von Dimethylsulfoxid (DMSO)

5.1.7 3,3’-Dioctadecyloxacarbocyanine perchlorat (DiO ®)

DiO® ist ein 6lldslicher fluoreszierender Farbstoff und wird in dieser Arbeit zur Markierung
von mineraldlbeladenen Mizellassoziaten eingesetzt.

Summenformel: C53H85CIN206
Molekulargewicht: 881,72 [g/mol]
Erscheinungsform: orangefarbener Feststoff
Reinheit: >95 % durch TLC
> 95 % durch HPLC
Fluoreszenz-Eigenschaften: A, (£)in MeOH: 484 + 5nm
Bezug: AnaSpec, Inc.; San Jose, Kalifornien; vertreten durch:

MoBiTec - Molecular Biologische Technologie
Gottingen, Deutschland
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Abb. 5.06: Strukturformel des Fluoreszenz-Farbstoffs DiO ©

Anregungs - Wellenldnge: 484 nm
Emissions - Wellenldnge: 501 nm
Fluoreszenzfarbe: griin
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5.1.8 Kiihlschmierstoff Sarol 350 ®

Gemil Sicherheitsdatenblatt [Aral 2002] ldsst sich der wassermischbare Kiihlschmierstoff
wie folgt chemisch charakterisieren: Mineraldlraffinat, Emulgatoren, polare Wirkstoffe, Bunt-
metallinhibitoren, Konservierungsmittel, Wasser.

Polare Wirkstoffe sind beispielsweise synthetische Ester und Fettsduren, die durch Adsorp-
tions- und Chemisorptionsvorgiange unter der Bildung von Metallseifen an metallische Ober-
flaichen gebunden werden. Dadurch erhoht sich die Druckfestigkeit des Schmierfilms und die
Schmierwirkung wird verbessert.

Die quantitative Zusammensetzung geht aus den Unterlagen nicht hervor. Die Rezeptur ist
borsdure- und aminfrei. Dem Hersteller [Aral 2006] zufolge verfiigt der teilsynthetische Kiihl-
schmierstoff {iber einen 42%-igen Mineral6lanteil, ist zudem nitrit-, chlor- und silikonfrei.

Form: fliissig
Farbe: braunlich

Das Konzentrat ist in jedem Verhiltnis in Wasser emulgierbar [Aral 2006]. Die Hersteller-
unterlagen geben eine gute bakterielle Stabilitdt an, schlieBen die Bildung von stabilen Nitro-
saminen aus. Das Produkt zeichnet sich durch gute Schmier-, Kiihl- und Korrosionsschutz-
eigenschaften aus.

5.2 Hochdruck-Sichtzelle
5.2.1 Messmethode

Die empirischen Bestimmungen qualitativer und quantitativer Phasengleichgewichte von
bindren bzw. vereinfacht als pseudo-bindr angenommenen Stoffgemischen wurden in der in
Abbildung 5.07 dargestellten Hochdrucksichtzelle durchgefiihrt. Die Zusammensetzungen der
koexistierenden Phasen wurden nach der statisch-analytischen Methode bestimmt.

In die im nachfolgenden Unterkapitel dargestellte Hochdrucksichtzelle wird eine fliissige
Substanz vorgelegt, temperiert und durch die Zudosierung von Propan der gewiinschte Druck
eingestellt. Zur Intensivierung des Phasenkontaktes und zur beschleunigten Einstellung des
Phasengleichgewichtes wird fiir ca. 3-4 Minuten der Riihrer eingeschaltet. Ein eventueller
Druckverlust durch eingeldstes Propan wird durch eine erneute Propanzudosierung ausge-
glichen. Nach Abschalten des Riihrers wird die vollstindige Phasentrennung abgewartet. Die
Zeit zur Einstellung des Phasengleichgewichtes ist abhéngig von der Viskositdt des Stoff-
systems und betrigt fiir die Binérstoffsysteme dieser Arbeit ca. 1 Stunde.

Die Ermittlung der Phasenzusammensetzungen erfolgt durch die Probenahme der gegenseitig
gesittigten koexistierenden Phasen aus der Sichtzelle und deren gravimetrischen Analyse. Die
Ermittlung der Loslichkeiten erfolgt dabei ohne Beeinflussung des Phasengleichgewichtes
durch die Vermeidung eines Druckabfalls bei der Entnahme der Probensubstanz. Die in Kapi-
tel 5.2.2 vorgestellte Sichtzelle verfiigt dazu iiber ein bewegliches hinteres Saphirglas, das bei
der Probennahme das Innenvolumen der Sichtzelle um die entnommene Probenmenge ver-
kleinert. Die entnommenen Proben werden entgast und der entweichende Gasanteil erfasst. In
dieser Arbeit ist insbesondere die Beladung der propanreichen Gasphase von Interesse.
Zusitzlich ermoglichen die Sichtfenster Beobachtungen des Phasenverhaltens und liefern
Informationen tiber die Anzahl der vorhandenen Phasen bei den p,T-Bedingungen in der
Zelle. Damit lassen sich Parameter, die zur vollstindigen Mischbarkeit des Stoffsystems
fihren gegeniiber eventuellen Mischungsliicken abgrenzen. Zudem lassen sich der Ent-
mischungsgrad und die Entmischungskinetik disperser Systeme in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur und des Druckes untersuchen. Eine an der Versuchsanlage installierte Videokamera
dokumentiert die qualitativen Phasengleichgewichte.
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5.2.2 Versuchsanlage

Die Hochdrucksichtzelle ist aus Edelstahl 1.4571 gefertigt und auf der Vorder- und Riickseite
mit einem transparenten Saphirglas verschlossen. Eine Aufnahme und Detailvergréferung der
Sichtzelle ist in Abbildung 5.07 dargestellt.

Ruhrer

Saphirglas

elektr.
Heizpatrone

Abb. 5.07: links : Hochdrucksichtzelle mit Rithrer und Regeleinrichtungen
rechts : AusschnittsvergroBerung der Sichtzelle

Die Auslegung der Hochdruckeinrichtung erfolgte fiir Driicke bis 500 bar und maximale
Temperaturen bis 300°C. Zum intensiven Phasenkontakt und zur beschleunigten Gleich-
gewichtseinstellung ist ein Rithrer iiber eine Magnetkupplung installiert. Die Beheizung wird
tiber zwei elektrisch betriebene Heizpatronen vorgenommen. Die Temperatur im Messinnen-
raum wird mittels eines PID-Reglers der Fa. Eurotherm mit einer Genauigkeit von £+ 0,5 K
geregelt.

5.2.3 Durchfiihrung

Die Zelle wird vor dem Befiillen griindlich mit Losungsmitteln gereinigt und ausgeheizt.
Niederviskose, flieBfihige Substanzen, beispielsweise Ol oder Emulgatoren, konnen iiber das
Ventil V2 in die Hochdruckeinrichtung eingebracht werden. In Abbildung 5.08 sind die
Hochdrucksichtzelle und die Probennahmeneinrichtungen skzziert.

Gasversorgung Riihrer Abzug

A

Gas-Verdichter
Gaszahler
® O ~

Probe- _

elektrische nahme- g:asse
Heizpatronen finger
V3
(x)
Druckluft ~
Pl

- Fliissig-

7
_@_ I iibersetzer phase

Abb. 5.08:  Prinzipskizze einer Sichtzelle mit variablem Innenvolumen zur empirischen
Bestimmung des quantitativen Phasengleichgewichtes nach der statisch-
analytischen Methode
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Die Sichtzelle wird verschlossen und auf die gewiinschte Temperatur beheizt. Das verdichtete
Gas wird unter Nassdampfbedingungen einem gekiihlten Gaskompressor zugefiihrt und kann
im verfliissigten Zustand auf den gewiinschten Druck komprimiert werden. Uber das Ventil
V1 stromt das Fluid zu der vorgelegten Substanz. Ist der beabsichtigte Druck erreicht, wird
das Ventil V1 geschlossen und das Innenvolumen mit dem Rithrer durchmischt. Das
Innenvolumen der Zelle betragt maximal 57 ml.

Ein eventuell durch Einloseeffekte bedingter Druckabfall wird durch eine weitere Zudosie-
rung von Gas iiber V1 kompensiert. Die Rithrdauer des erneuten Mischens wurde zwischen 2
und 4 Minuten gewdhlt und orientiert sich maB3geblich an der Viskositét der vorgelegten Sub-
stanz. Hoher viskose Ausgangsfluide verschieben die erforderliche Riithrdauer zur oberen
Zeitgrenze. Danach wird der Riihrer ausgeschaltet und die Einstellung des Phasengleich-
gewichtes abgewartet. Die Dauer der Phasentrennung wurde mit 1 Stunde gewdhlt.
Replikationsversuche der Loslichkeitsbestimmungen nach 1 h Wartezeit zeigten bei allen
untersuchten Olen gute Reproduzierbarkeit und keine Unterschiede gegeniiber Probenahmen
zu spéteren Zeitpunkten. Insbesondere bei Parametern nahe des kritischen Gemischpunktes
wurde die Dauer zur Phasentrennung auf 2 Stunden verldngert.

Zur Bestimmung der Gasphasenzusammensetzung kann eine Probe iiber Ventil V2
entnommen werden, fiir die Fliissigphase entsprechend iiber Ventil V3. Um die gegenseitige
Loslichkeit der koexistierenden Phasen bestimmen zu konnen, muss die Probeentnahme unter
isothermen und isobaren Bedingungen stattfinden. Dazu ist die Hochdrucksichtzelle der Fa.
NWA (New Ways of Analytics, Lorrach) mit einem beweglichen Saphirglas im hinteren
Bereich ausgestattet. Auf der linken Seite der Abbildung ist die Vorrichtung zur Einstellung
des variablen Sichtzelleninnenvolumens skizziert. Ein druckluftseitig geregelter Druckiiber-
setzer iibertrigt die Kompression gemiB seines Ubersetzungsverhiltnisses auf ein mit
Hydraulikol gefiilltes Volumen im hinteren Teil der Sichtzelle. Mithilfe des Hydraulikols
kann das hintere Saphirglas mit einem maximalen Hub von 32 mm verschoben werden. Eine
Prinzipskizze ist im Anhang ILIII angefiigt.

Wird iiber eines der beiden Ventile V2 oder V3 Substanz der Zelle entnommen, so kann das
Innenvolumen der Zelle iiber eine Regeleinrichtung hydraulisch soweit verkleinert werden,
dass sich wihrend der Probenahme kein Druckabfall verfilschend auf das Phasengleich-
gewicht auswirkt. Das Innenvolumen ist bis auf 32 ml verkleinerbar.

Die Bestimmung der Phasenzusammensetzung wird im Folgenden am Beispiel der oberen,
propanreichen Phase néher betrachtet. Zur Entnahme einer Probe wird ein gldserner
Probenahmefinger am Ventil V2 befestigt und mit einem Gaszdhler verbunden. Die
entnommene Probe wird in einem Reagenzglas gesammelt, in dem die fliissigen Anteile
verbleiben. Nur die gasformigen, fliichtigen Komponenten kénnen das Glasgefdl in Richtung
Gaszihler verlassen.

Durch Offnen des Ventils V2 entweicht der Zelle unter konstantem Druck Substanz der
propanreichen Phase. Zur Minimierung des Messfehlers werden ca. 0,5 ml Fluid als Blind-
probe verworfen. Das Ventil V2 wird nach Entnahme der Probe geschlossen.

Die Differenz des Gaszdhlerstandes ergibt den, sich durch die Entspannung freigesetzten,
Gasvolumenanteil geméf Gleichung II.IV.01 im Anhang ILIV.

Durch die Entspannung des Gemisches auf Atmosphérenbedingung ist noch ein Teil des ge-
16sten Gases in der Probe enthalten. Durch Erwérmen des Fluids im Reagenzglas kann die
Loslichkeit des Gases weiter vermindert werden. Mittels gravimetrischer Differenzmessung
wird das entgaste Fluid bestimmt und der Gasanteil dem durch die Volumenbestimmung
erhaltenen Anteil zugerechnet. Der gesamte Gasanteil im Verhéltnis zum Gewicht der ent-
nommenen Probe ergibt die massenbezogene Zusammensetzung der Phase.

Eine Fehlerbetrachtung findet sich im Anhang I1.XIV-a.
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5.3 Hochdruck-Dichtemessanlage
5.3.1 Messmethode

Zur Ermittlung von Reinstoff- und Gemischdichten wurde eine Dichtemessanlage nach dem
Biegeschwing-Messprinzip aufgebaut. Das Messverfahren wurde erstmals in den Sechziger
Jahren am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Graz von Kratky, Leopold und
Stabinger [Krat 1969] an einem Glas-Biegeschwinger entwickelt und getestet.

Als Dichtesensor dient ein U-formig gebogenes Metallrohr, dessen offene Enden fest in einer
Gegenmasse eingespannt sind. Der schematische Aufbau des Biegeschwingers ist in Abb 5.09
dargestellt.

Erregerspule Sensorspule
A yd
Gegenmasse —| N ol
<_
| C el (@] [T, Messfluid
U - Rohr —] \,\\ //\/
Permanentmagnete

Abb. 5.09: Schematische Darstellung des Biegeschwingprinzips

Das mit dem zu untersuchenden Fluid gefiillte U-Rohr wird zur ungeddmpften Schwingung
angeregt. Dazu werden zwei Permanentmagneten verwendet, die in eine Erreger- und eine
Sensorspule ragen. Durch die Erregerspule wird eine Schwingung mit gleichbleibender
Eigenfrequenz erreicht, die in der Abnahmespule einen Wechselstrom induziert, dessen
Periodendauer der mechanischen Schwingungsperiode gleicht.

Bei dem Messprinzip wird die proportionale Anderung der Periodendauer T der Resonanz-
schwingung in Abhéngigkeit der resultierenden Masse des gefiillten, schwingenden U-Rohres
als MaB fiir die relative Dichte verwendet. Durch Referenzmessungen mit Fluiden literaturbe-
kannter Dichten kénnen die relativen Werte in absolute Dichten iiberfiihrt werden. Die Perio-
dendauer 7 ist somit ein MaB fiir die Dichte pyr des sich im U-Rohr befindenden MeBfluids.

Die Kalibrierung mit beiden Referenzfluiden wurde im Temperaturbereich zwischen 20°C
und 120°C und in einem Druckbereich zwischen 1 und 150 bar an insgesamt 122 Messpunk-
ten vorgenommen. An jedem p,T-Messpunkt wurden jeweils 5 Schwingungsdauern aufge-
zeichnet und gemittelt. Als Kalibrierfluide wurden destilliertes Wasser [Wagn 2002] und
Heptan [Wagn 2003] gewéhlt, deren Referenzdichten aus Zustandsgleichungen berechnet
wurden. Die gewéhlten Mel}fluide sind den Substanzen dieser Arbeit chemisch dhnlich und
erh6hen wegen ihrer dhnlichen Dichte die Prizision der Messung. Die Berechnung der Dichte
des Messfluids pyr sowie der Gerdtekonstanten, die die temperatur- und druckabhéingigen
Volumendnderungen des Biegeschwingers erfassen, sind im Anhang I1.V gezeigt. Chemische
und physikalische Eigenschaften der Kalibriersubstanzen finden sich im Anhang I1.VI.

Die Gesamtunsicherheit der drei Zustandsgleichungen wird mit < 0,01% (95%-iges Vertrau-
ensniveau) angegeben. Zur Uberpriifung der Messgenauigkeit wurden an 3 Isothermen (40°C,
80°C, 120°C) und jeweils 6 Druckstufen (1-150 bar) die Abweichungen der gemessenen
Dichten von Nonan im Vergleich zur Zustandsgleichung [Lemm 2003] ermittelt. Die Stand-
ardabweichung betrug 0,078 %. Eine Fehlerbetrachtung findet sich im Anhang I1.XIV-b.

5.3.2 Versuchsanlage
Fiir die Messungen kam das Dichtemessgerdt DMA 512 und die externe Auswerteelektronik

DMA 60 der Fa. Paar Physica zum Einsatz. Die Messzelle ist fiir einen Temperaturbereich
von -10 bis +150°C und einen Druckbereich von 1 bis 400 bar konzipiert [Paar 1995].
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Die Auflésung und die Reproduzierbarkeit dieses Gerites werden mit 0,01 kg/m® angegeben.
Zur experimentellen Dichtebestimmung der Messfluide unter erhohten Driicken wurde die
Dichtemessapparatur mit einer Hochdrucksichtzelle verbunden. Nachfolgende Abbildung
stellt den schematischen Aufbau der Dichtemessanlage dar.

Gasversorgung
Auswerte-
einheit DMA 60
Biegeschwinger DMA 512

(A XX E XX EEEREERERSESXEE NN ]
................/

@/ M@

[72] [r3]

Thermostat Thermostat  Multimeter Heizungsregelung
1 2

Abb. 5.10: Schematischer Aufbau der Hochdruckdichtemessanlage

Die thermische Trennung des Biegeschwingers und der Elektronik gelingt durch den Einsatz
zweier Thermostaten. Thermostat 2 vom Typ RC 20 der Fa. Lauda bewerkstelligt die
Thermostatisierung des Biegeschwingers, wihrend die in der Skizze als Thermostat 1
bezeichnete Einheit vom Typ F12 der Fa. Julabo die Temperatur der empfindlichen
Messelektronik konstant auf 293 K hélt. Die Temperatur im Biegeschwinger wird mit einem
Pt 100-Messelement der Klasse A nach IEC 751 erfasst (max. Abweichung bei T < 200°C :
+ 0,55 K) und wurde bei allen Messungen bis auf eine max. Abweichung von £ 0,02 K an den
Sollwert geregelt. Das Thermoelement ist in 4-Leiter-Technik mit einem Multimeter der Fa.
Prema verbunden. Die Druckeinstellung wurde aut + 1 bar und die Beheizung der Verbin-
dungsleitungen auf + 0,1 K geregelt.

Um eine homogene Temperierung der Messstation zu gewihrleisten, wurden die Verbin-
dungsleitungen mit einem umlaufenden Aluminiummantel versehen und mit einem geregel-
ten, elektrischen Heizband gleichmifBig zur Vermeidung von Temperaturgradienten um-
wickelt. Jeweils ein Aluminiumblock umgaben die beiden Ventile V2 und V3, in denen Heiz-
patronen eingelagert sind. Mit einem nahe des Ventilkorpers platzierten Thermoelement
konnte eine Feinregulierung der Ventilkorpertemperatur erzielt werden.

53.3 Durchfiihrung

Nach einer griindlichen Reinigung der Anlage wird in einem ersten Schritt die gesamte
Station beheizt. Nach Einstellung eines homogenen Temperaturprofils werden zundchst der
Biegeschwinger und die Verbindungsleitungen mittels komprimierten Propans bis zum
Drucksollwert beaufschlagt. Das Ventil V2 wird daraufhin geschlossen. In die Sichtzelle wird
die Messsubstanz gegeben und in Gegenwart verdichteten Propans die Einstellung des
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Phasengleichgewichtes abgewartet. Durch den beweglichen Saphirstempel der Sichtzelle
kann nun das ca. 1,0 ml Fiillvolumen des Biegeschwingers aus dem variablen Zellvolumen
isobar und unter isothermen Bedingungen verschoben werden. Durch die Vorfiillung und
Vortemperierung des Biegeschwingers sind die Storungen des Phasengleichgewichtes beim
Offnen des Ventils V2 vernachlissigbar. Um zu gewihrleisten, dass das U-Rohr vollstindig
mit der Zusammensetzung der flissigen koexistierenden Phase gefiillt ist, wird stichproben-
artig am Ventil V3 das quantitative Phasengleichgewicht nach der in Kap. 5.2.3 beschriebe-
nen statisch-analytischen Methode bestimmt.

5.4 Grenzflichenspannungs-Messanlage

5.4.1 Messmethode

Zur Messung von Grenzflichenspannungen, der in dieser Arbeit verwendeten Stoffsysteme,
wurde eine Versuchsanlage geplant und aufgebaut. Aus Videobildern von an einer Kapillare
hidngenden Tropfen wird mittels Tropfenkonturanalyse die Bestimmung der Grenzflachen-
spannung vorgenommen. Bei der Pendant-drop-Methode dienen senkrecht und zentriert ange-
ordnete Kapillaren mit definierter Tropfenanhaftflache zur exakten Fixierung eines hdangenden
Tropfens in einer kontinuierlichen Phase. Bei dem Messprinzip handelt es sich um eine
statische Methode zur Messung von Grenz- bzw. Oberflichenspannungen fliissig-fliissiger
bzw. fliissig-gasformiger Systeme. In dieser Arbeit sind ausschlieBlich Oltropfen in einer
(tensidangereicherten) Wasserphase vermessen worden; angewendet wurde die invertierte
Methode des hidngenden Tropfens.

Zur Aufnahme der Tropfen und zur Berechnung der Grenzflacheneigenschaften wurde die
Software DSA1 Version 1.80 ,,Drop Shape Analysis“ der Firma Kriiss verwendet.

54.2 Versuchsanlage

Die Versuchsanordnung von Kamera, Beleuchtung und tropfentragender Kapillare ist in Abb.
5.11 dargestellt.

Sichtzelle Heizpatronen

Kamera \ / Halogenlampe

B

Profilschiene

/
Edelstahlkapillare mit Tropfen

Abb. 5.11:  Anordnung der Versuchsapparatur zur Messung der Grenzfldchen-
spannung

In die elektrisch beheizte Hochdrucksichtzelle wird von der Unterseite die Edelstahlkapillare
eingebaut und mit der Zelle dicht verschraubt. Zur Stabilisierung der Messanordnung wurde
der Versuchsstand auf einer Profilschiene montiert. Stative erlauben eine stufenlose Hohen-



Kapitel 5:  Experimentelles 83

verstellung und Ausrichtung der Kamera auf die Tropfenkontur. Zusétzlich wurden in den
zwel horizontalen Richtungsachsen stufenlos verstellbare Feinjustierungen montiert. Zur
Aufnahme wurde ein CCD Video Modul des Fabrikats ,,XC-77 CE* der Fa. Sony eingesetzt.
Die Kontur wird von der Software erkannt, eingelesen und bildet die Basis der Berechnung.
Eine Halogenglithlampe der Fa. Linos mit einer Leistung von 100 W dient zur Ausleuchtung
der Tropfenphase und Erzeugung eines moglichst starken Kontrastes zwischen Tropfen und
umgebender Phase. Mit Hilfe eines Strahlaufweiters und einer Linse wird das Licht
parallelisiert. Die Aufnahmen erfolgten im Gegenlicht. Zusitzlich wurde eine Dimmereinheit
installiert, die die Lichtintensitdt hinsichtlich einer scharfen Tropfenkontur variiert. Die
Tropfenpositionierung erfolgt auf einer optischen Bank zwischen Lichtquelle und Kamera in
einer Hochdrucksichtzelle, die die tensidbeladene, wissrige Matrixphase enthélt.

In einer zweiten Sichtzelle kann die Vorbereitung der Tropfenphase vorgenommen werden.
Beide Hochdruckeinrichtungen werden unabhingig voneinander mit einer Genauigkeit von
+ 0,5 K elektrisch beheizt. In Abbildung 5.12 ist die Anordnung beider Sichtzellen schema-
tisch skizziert. Uber die Ventile V1 und V2 konnen beide Zellen mit verdichteten Gasen be-
aufschlagt werden. Uber V3 ist das System mit der zentralen Laborgasversorgung verbunden.
Mit einem geringen Differenzdruck kann tiber die elektrisch beheizte Verbindungsleitung ein
Tropfen in die kontinuierliche Phase befordert werden. Zur genauen Dosierung wurde das
Ventil V4 als Mikrometerausfithrung der Fa. Butech gewéhlt.

Fiir die Versuche wurden 3 Edelstahlkapillaren unterschiedlicher Tropfenauflageflache gefer-
tigt. Zur Verbindung mit dem Hochdruckequipment wurde der Aussendurchmesser beibehal-
ten und in dem in die Zelle ragenden Bereich der Kapillare die Durchmesser auf die in Abbil-
dung 5.13 angegebenen Mal3e gebracht. Die Aussendurchmesser wurden auf den nachpolier-
ten Oberflichen mit einer Mikrometerschraube auf eine Genauigkeit von 0,01 mm
(0,31+1,14 %) bestimmt. Um Unrundheiten der Kapillaren auszuschliessen, wurde der
Durchmesser an verschiedenen Stellen der Kapillare gemessen. Die Linge wurde so be-
messen, dass sich das Kapillarende im unteren Drittel des Sichtfensters befindet.

|__Gas-
versorgung

T1 T2 |

Heizungsregelung

Abb. 5.12:  Detailausschnitt des mit dem Messfluid in Beriihrung stehenden Versuchsauf-

baus
linke Hochdrucksichtzelle: kontinuierliche Phase
rechte Hochdrucksichtzelle: Tropfenphase

Wie spiter gezeigt wird, ist fiir eine gute Genauigkeit einer Messung ein moglichst grofler
Tropfen zu erzeugen, da fiir diesen die Tropfenkontur am stérksten von der einer Kugel ab-
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weicht. Durch die begrenzte Hohe des Zellinnenvolumens mussten die Kapillaren weiter
gekiirzt werden, um die Tropfen vollstindig von der kontinuierlichen Phase zu umschlie3en.

3,215
»
sl
/

[‘@4

Abb. 5.13: Kapillarenden definierter Abtropffliche

Bei dem Messprinzip des hingenden Tropfens handelt es sich um eine Relativmethode. Der
Kapillaraussendurchmesser wird von der Software gemessen und bildet mit dem vorgege-
benen Mal} einen VergleichsmaBstab fiir die Abmessungen der Tropfenkontur. Die sorgfiltige
Bearbeitung der Kapillaroberfldche ist von entscheidender Bedeutung, da die Software den
Tropfenmalstab in Pixeln am vorgegebenen Aussendurchmesser der Kapillare kalibriert. Die
Software berechnet fiir jedes Tropfenbild einen aktuellen Eichfaktor.

54.3 Auswertung der Tropfenaufnahmen

Die Berechnung der Grenzflachenspannung erfolgt mittels Tropfenkonturanalyse. Ein von der
Videokamera aufgezeichnetes Bild wird von der Software in Bilddatenpunkte des Tropfenum-
risses konfiguriert und gespeichert. Die Ermittlung der die Oberfliche verkleinernden Span-
nung beruht auf einem Vergleich der Konturlinie des aufgenommenen Tropfens mit einer be-
rechneten theoretischen Konturlinie, die durch Anpassung der Parameter der Young-Laplace -
Gleichung erhalten wird. Die Dichtedifferenz der koexistierenden Phasen geht linear in die
Berechnung ein. Aus der Kriimmung der Tropfenkontur lédsst sich die Grenzflaichenspannung
errechnen, wenn sich der Tropfen im hydromechanischen Gleichgewicht befindet.

Die Tropfenform der in die wissrige tensidbeladene Matrixphase eingebrachten Olphase
weicht durch die angreifenden Krifte von einer Kugelform ab. Uber einer gekriimmten
Fliissigkeitsoberfliche herrscht im statischen Gleichgewicht eine Druckdifferenz Ap [Lein
1990]. Befindet sich ein Tropfen im Gravitationsfeld im mechanischen, hydrostatischen
Gleichgewicht, so heben sich Gravitationskraft und Grenzflichenspannung gerade auf. Dieses
Kriftegleichgewicht bestimmt das Profil des Tropfens, in diesem Zustand ist die Druck-
differenz an allen Stellen der Grenzflidche identisch.

In der vorliegenden Arbeit wurde mittels einer Software der Fa. Kriiss ein theoretisches
Tropfenprofil ermittelt und solange modifiziert, bis die Unterschiede zwischen berechnetem
und dem experimentell tiber die Tropfenkontur erfassten Profil die kleinste Fehlerquadrat-
summe aufwiesen. Die mit dem gemessenen Tropfenprofil am besten iibereinstimmende
Kontur gilt dann als Grundlage zur Berechnung der Grenzfldchenspannung. Physikalische
GesetzmiBigkeiten und mathematische Ableitungen zur Berechnung der Grenzflachen-
spannung aus Tropfenkonturen sind im Anhang II.VII detailliert aufgefiihrt. Die physika-
lischen Grundlagen der Grenzflichenspannungen von Fliissigkeiten gegen Fliissigkeiten
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sowie die Beschreibung der Grenzflichenenergie gehen auf [Wolf 1957] zuriick. Eine
Fehlerbetrachtung findet sich im Anhang I1.XIV-c.

5.4.4 Bestimmung der Messpriizision

Der Versuchsstand zur experimentellen Bestimmung der Grenzflachenspannung wurde zu-
ndchst auf Reproduzierbarkeit an Stoffsystemen literaturbekannter Daten tiberpriift. Unter
Atmosphirenbedingungen wurde die Grenzflichenspannung Wasser / Luft bestimmt. Dazu
wurden je 6 Messungen an verschiedenen Kapillaren an jeweils neu gebildeten Tropfen vor-
genommen. Gemessen wurde nach der ,,pendant drop““-Methode, der Kapillareinbau erfolgte
von der Zellenoberseite. Referenzdaten sind dem VDI-Wérmeatlas [VDI 2002] entnommen.

Parameter der Messungen: Druck: 1 bar
Temperatur: 22,2 °C
Referenzwert VDI-Wérmeatlas: o= 72,39 mN/m

Kapillardurchmesser [mm]

2,071 3,215
Messwerte / Standard- 72,86 / 0,746 7149 / 122
abweichung [mN/m]
Abweichung vom
Referenzwert [%] 0,65 1,24

Tab. 5.10: Abweichung gemessener Oberflichenspannungen bei T = 22,2 °C und p = 1 bar von
Literaturdaten

Die Eignung des Messaufbaus fiir Systeme unter erhohten Driicken wurde an dem Stoff-
system Stearinsdure / CO, gepriift. Referenzdaten sind aus der Arbeit [Schi 1993] verfiigbar.
Bei 80°C und 100°C sind an 14 jeweils neu gebildeten Tropfen die Grenzflichenspannungen
von Stearinsdure in Gegenwart verdichteten Kohlendioxids bestimmt worden. Sowohl die
Tropfenphase als auch die kontinuierliche Phase wurden vorgesittigt und vortemperiert.
Chemische und physikalische Eigenschaften der Substanzen sind im Anhang I1. VI tabelliert.

Parameter: arithm. Mittel- Standard- Referenz-
Druck | Temperatur wert der abweichung daten Abweichung
Messdaten der Messwerte
[bar] [°C] [mN/m] [mN/m] [Schi 1993] [%]
21 80 22,84 0,313 23,2 1,56
45 80 19,25 0,189 19,1 0,79
25 100 21,42 0,418 21,8 1,76
Tab. 5.11: Abweichung gemessener Grenzflichenspannungen bindrer Gemische zu

Literaturdaten unter erhohten Druckbedingungen

In der Fehlerbetrachtung der Grenzflichenspannung bei Anwendung der Pendant-drop-
Methode sind die Fehler bei der messtechnischen Erfassung des Kapillardurchmessers und
der Dichtebestimmung nach der Biegeschwingmethode zu beriicksichtigen. Trotz eines auf-
wendigen Aufbaus der Anlage und gewissenhafter Tropfenausleuchtung kann es auch zu
einem etwas unklaren Ubergang der Tropfenphase zur koexistierenden Phase gekommen sein.
Insbesondere soll erwdhnt werden, dass der Messautbau mit einem Tropfen geringfiigig unter-
schiedlicher Dichte zur wissrigen Matrixphase schwierig zu handhaben ist. Hinzu kommen
Unsicherheiten in der Dosierung der geringen Tensidkonzentrationen. In der Literatur finden
sich zudem Hinweise, dass bereits geringste Verunreinigungen in wéssrigen Systemen zu
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starken Messwertschwankungen bei Grenzflachenspannungsmessungen fiithren kénnen. Fiir
reproduzierbare Messungen ist sorgfiltiges und sauberes Arbeiten unbedingt erforderlich.
Alle Messdaten dieser Arbeit unterliegen mindestens dreifachen Messwiederholungen.

Die Vorteile der Methode des hingenden Tropfens liegen darin, dass sie iiber die Wahl des
Kapillardurchmessers fiir einen groBen Bereich von Grenzflichenspannungen anwendbar ist
[Offe 1992]. Hinzu kommt das optische, beriihrungsfreie Messprinzip, so dass auch unter er-
hohten Temperatur- und insbesonders Druckverhiltnissen eine Messwertbestimmung erfolgen
kann. Als schwierig erweist sich jedoch die Erzeugung von iiber Stunden stabilen und im
hydromechanischen Gleichgewicht befindlichen Tropfen. Die Auswertungen der dynami-
schen Grenzflichenspannungsmessungen zeigen in Kapitel 8.6, dass fiir die Einstellung einer
Tropfenkontur unter stofflichem Gleichgewicht durchaus mehrere Stunden erforderlich sein
konnen.

5.5 Brechungsindizes der Emulsionskomponenten

Zur Ermittlung der TropfengroBenverteilung disperser Emulsions-Modellsysteme mittels
Laserdiffraktometrie und der Auswertung nach der Mie-Theorie ist die Kenntnis der
Brechungsindizes der Matrixphase und der dispersen Substanz erforderlich.

5.5.1 Messmethode

Die Refraktometrie nutzt die unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts in
verschiedenen Stoffen. GemiB dem Snellius’schen Brechungsgesetz wird eine Lichtwelle, die
auf eine durch zwei sich berithrende Medien gebildete Grenzflache trifft, teils reflektiert, teils
gebrochen, dndert somit ihre Ausbreitungsrichtung. Beim Ubergang des Lichts existiert somit
ein Grenzeinfallswinkel, bei dem die gebrochenen Lichtstrahlen entlang der Grenzfliche
beider Stoffe verlaufen wiirden. Bei diesem und grof3eren Einfallswinkeln werden die Licht-
strahlen in das optisch dichtere Medium totalreflektiert.

Das Messprinzip des Refraktometers beruht auf der experimentellen Bestimmung eines
kritischen Winkels, bei dem durch ein synthetisches Saphir-Prisma gesendetes Licht
(/1 :589nm) von der (optisch diinneren) Flissigkeit so umgelenkt wird, dass die Trans-

mission durch das Liquid entféllt. Mittels der Messung des Grenzwinkels der Totalreflexion
kann der Brechungsindex RI einer Substanz bestimmt werden.

5.5.2 Versuchsanlage

Die temperaturabhéngigen Brechungen wurden mit einem automatischen Refraktometer Typ
GPR 11-37 der Fa. Index Instruments bestimmt. Messbar sind Brechungsindizes RI zwischen
1,32 — 1,70 in einem Temperaturbereich zwischen 20°C und 70°C.

Die Genauigkeit fiir RI < 1,45 betragt +0,00005, fir RI >1,45 etwa +0,0001. Die
Temperierung wurde mit einem Thermostaten der Fa. Lauda gewéhrleistet. Das gereinigte

und homogen vorgewidrmte Refraktometer wurde mit destilliertem Wasser gespiilt, blasenfrei
gefiillt und bei 20°C auf einen Wert von 1,333 kalibriert.

5.5.3 Durchfiihrung

Anhand einiger Messpunkte des RlIs fiir destilliertes Wasser wurde die Prazision der Messung
durch einen Vergleich mit Literaturwerten gepriift. Mit dreifacher Wiederholung pro Mess-
punkt sind die temperaturabhingigen Brechungsindizes des Modellsls BP 400N" gemessen
worden.

Dabei entspricht die Grofenordnung der empirisch bestimmten Brechungsindizes des
Mineral6ls den 61- bzw. 6ldhnlichen Substanzen im Anhang D der [DIN ISO 13320-1].
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Abb. 5.14:  Brechungsindizes RI der Emulsionskomponenten Wasser und Mineraldl

5.6 Tropfengrofenbestimmung durch Laserdiffraktometrie
5.6.1 Messmethode

Die Laserdiffraktometrie ist ein Lichtbeugungsverfahren. Tropfen im Strahlengang eines
Lasers erzeugen ein radialsymmetrisches Beugungsmuster. Physikalischer Hintergrund des
Messprinzips liegt in der partikelgroBenabhdngigen Lichtbeugung, wobei kleinere Tropfen
der dispersen Phase kohdrentes Licht stirker beugen. Somit ist das Beugungsbild ein-
schlieBlich der konzentrischen Beugungsringe umso weiter aufgefichert, je kleiner die
Partikel sind. Es besteht demnach eine umgekehrte Proportionalitdt zwischen dem Radius
eines Teilchens und dessen Beugungswinkel. Eine nachgeschaltete Fourier-Linse sorgt dafiir,
dass die Beugungsbilder auf dieselbe Position des Detektors gebracht werden, unabhingig der
Position des Tropfens in der Messprobe. Das ungebeugte Licht wird ausgeblendet und zur
Bestimmung und Uberwachung der vorliegenden Partikelkonzentration verwendet. Durch die
Uberlagerung der Beugungsbilder vieler Partikel ist in die Software eine mathematisch
anspruchsvolle Programmierung implementiert, die das Inversionsproblem 16st. Die Auswer-
tung der Beugungsmuster erfolgt auf Grundlage der Mie-Theorie.
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Abb. 5.15:  Prinzipieller Messaufbau der Laserlichtbeugung
fur die PartikelgroBBenanalyse [Bohn 2004], [Miill 1996]
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5.6.2 Messapparatur

Zur Bestimmung der TropfengroBenverteilung der dispersen Olphase in der wissrigen Ma-
trixphase wurde ein Messgerit des Typs Mastersizer 2000 der Firma Malvern Instruments
eingesetzt. Je nach Substanzeigenschaft kann ein TropfengroBenbereich von 20 nm bis
2000 pm messtechnisch erfasst werden. Durch eine optische Zelle wird das Tropfenkollektiv
in einem vorgegebenen Konzentrationsbereich durch den Laserstrahl gefiihrt, der durch die
Tropfen der dispersen Phase gebeugt wird. Die Lichtintensitidten des Beugungsmusters wird
tiber Detektoren erfasst, wie in Abbildung 5.15 schematisch dargestellt. Durch die stirkere
Beugung sind die Detektoren der kleinen Partikel weiter aussen montiert. Die O/W-Disper-
sionen werden in ein Wasservorratsgefd3 von ca. 500 ml destilliertem Wasser pipettiert und
tiber eine Pumpe in die Messzelle befordert. Dabei wird die Dosierung der Emulsion auf eine
zur Messung ausreichende Abschattung bei geringer Tropfeniiberlagerung und Mehrfach-
streuung abgestimmt. Eine Kalibrierungsmessung mit destillierter wéssriger Matrixphase
ohne disperse Tropfen erfasst Storsignale, mit denen in den folgenden Messungen ent-
sprechend die TropfengroBenverteilungen d(0,1), d(0,5) und d(0,9) korrigiert werden. Mit
mindestens dreifacher Wiederholung der Messung wird die Reproduzierbarkeit des Tropfen-
groBenspektrums gepriift und das Auftreten zufélliger Fehler reduziert.

Die Umdrehungszahl des die Pumpe antreibenden Riihrers wurde auf 2000 U/min eingestellt.
In Vorversuchen konnte durch Variation der Rithrerdrehzahl keine Beeinflussung der Trop-
fengroBen festgestellt werden.

5.6.3 Auswertung nach der Mie-Theorie

Die Auswertung der Beugungsmuster erfolgt in den Messungen dieser Arbeit nach der Mie-
Theorie. Nach [DIN ISO 13320] sind Messungen nach Fraunhofer nur bei Partikeln > 50 um
mit geringen Fehlern behaftet. Gerade bei kleinen Partikeln, also bei groflen Beugungswin-
keln, kann es zur Uberlagerung mit weiteren Streulichtphinomenen kommen, die eine fehler-
hafte Berechnung der wahren Tropfengréfen bedingen. Grundlagen des Auswerteverfahrens
sind im Anhang ILIIX detaillierter betrachtet. Vorteile der Mie-Theorie liegen in der korrek-
ten TropfengroBenbestimmung aller, vorwiegend dispergierter Substanzen mit kleinen Durch-
messern. Die Giiltigkeit besteht somit fiir sphirische Streuer beliebiger GroBe. Die Kenntnis
der optischen Dichte der Substanzen ist allerdings erforderlich.

Die Mie-Theorie beriicksichtigt die optischen Eigenschaften durch den realen (RI des Disper-
sionsmediums und des Tropfens) und den imagindren (Absorption der dispergierten Partikel)
Brechungsindex sowie aufgrund des Absorptionsverhaltens durch die Tropfen. Die Bre-
chungsindizes wurden mit einem Refraktometer, die Werte der Absorption experimentell am
Laserdiffraktometer in einem iterativen Annéherungsverfahren bestimmt. Ein gewéhlter Ab-
sorptionswert wurde vorgegeben und eine bestimmte Emulsionsmenge in Volumenprozent in
das Vorlagegefil} pipettiert. Der von der Software ermittelte Absorptionswert wurde in weite-
ren Messungen im Vergleich mit vorgegebenen Werten verglichen und angepasst. Nachteilig
in der Partikelmesstechnik mittels Lichtstreuung ist die notwendige Verdiinnung der Probe
zur Erzielung einer ausreichenden Transparenz und zur Vermeidung von Mehrfachstreuung.
Die durch die Verdiinnung induzierte Absenkung der Emulgatorkonzentration und die Gefahr
der Tropfenkoaleszenz konnten eine Verfilschung der Emulsionseigenschaften bedingen.

5.7 Verfahren zur Emulsionsherstellung mit reproduzierbarer
Tropfengroflenverteilung

In diesem Kapitel wird eine Anlage zur Dispergierung von Ol- / Wasser-Gemischen und eine
Anriihrvorschrift vorgestellt, die die Herstellung von Emulsionen definierter und reproduzier-
barer TropfengroBen ermdoglicht.
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5.7.1 Apparatur

Mit einem mechanischen Dispergierwerkzeug wird die Energie zur Tropfenzerkleinerung in
die vorgelegten Ol- / Wasserphasen eingebracht. Verwendet wurde ein Ultra - Turrax T 50
basic® der Fa. IKA. Der Antrieb im Drehzahlbereich zwischen 4 000-10 000 U/min ist stufen-
los regelbar. Als Rotor-Stator-Geometrie wurde das Dispergierwerkzeug S 50 N — G 45 F
gewihlt, das fiir einen Tropfengrofenbereich von 1-10 um ausgelegt ist.

Abb. 5.16:
Dispergierwerkzeug S50 N- G45 F

Die Dispergierung wurde in einem Kupferriihrbehilter vorgenommen, der doppelwandig aus-
gefiihrt ist. In Vorversuchen wurde eine Erwdrmung der Emulsion durch den Anriihrvorgang
festgestellt. Um einen moglichen TemperatureinfluBl auf das Tensidverhalten und die Disper-
gierung auszuschliessen, konnte die Temperatur im Anrithrbehélter durch Kiihlung des
duBeren Mantelraumes konstant gehalten werden. In nachfolgender Abbildung ist der Anriihr-
behélter dargestellt.

Eiswasservorlage

Ansicht von oben: zur Kiihlung

Dispergierraum des
Ol-/Wassergemisches

Entnahme der
Emulsion

Abb. 5.17: Kupferanrithrbehélter mit Kithimoéglichkeit und
Entnahmestutzen

Zur erforderlichen Eintauchtiefe des Dispergierwerkzeugs wurde das Gesamtvolumen der
Emulsionskomponenten Ol und Wasser unter Beibehaltung des beabsichtigten Mengenver-
hiltnisses auf 500 ml festgelegt. Um die aufzuwendende Energie in die zu mischenden
Komponenten an definierten Positionen des Gefélles einzubringen, wurde ein Podest
konstruiert, das in drei bestimmten Hohenlagen arretiert und festgestellt werden kann. Die
Anderung der Position kann wihrend des Dispergiervorganges erfolgen. Auf der Oberseite
des Podestes befindet sich eine Befestigung fiir den Kupferanriihrbehélter. Konzentrisch auf
der Unterseite ist eine rohrformige Vorrichtung angebracht, die auf das entsprechende
Gegenstiick am Unterteil der Podestkonstruktion gesteckt werden kann und somit eine
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vollstindige Drehbarkeit des den Riihrbehélter tragenden Teils der Konstruktion gewéhrleis-
tet. In den Abbildungen 5.18 und 5.19 sind beide Teile der Anriihrvorrichtung gezeigt.

Befestigung
des Anriihr-
behélters

Positions-
arretierungen

Drehachse

Abb. 5.18: Drehbares Anrithrpodest mit drei Hohenpositionsarretierungen

Auf dem in Abbildung 5.19 dargestellten Unterteil wird das Anrithrpodest drehbar gelagert.
Das Aufsetzen der drei Positionsarretierungen des Oberteils auf den Abstandshalter des
Unterteils ermoglicht die drei der im linken Bild der Abbildung 5.19 gezeigten Riihrerposi-
tionierungen. Mit einem Pt 100 - Temperaturmessfiihler kann die Temperatur der Dispersion
wihrend des Mischens beobachtet und mittels Umlaufthermostat bzw. Eiswasser im Mantel-
raum auf Raumtemperaturniveau konstant gehalten werden.

©)
N
mY=p
Pos.3 | | |
‘ l l Abstands-
Pos.2 | | | halter
-
Pos.1
Drehachse
Abb. 5.19: links : Definierte Riihrerpositionen zur reproduzierbaren

TropfengroBenverteilung
rechts : Unterteil des Anriithrpodestes

Zur Probenahme der angefertigten Emulsion wurden zwei Spritzen iiber ein T-Stiick mit dem
Anriihrbehélter verbunden. Dabei wird tiber das erste Spritzenvolumen das Totraumvolumen
des Verbindungsrohres abgezogen und verworfen. Das zweite Volumen stellt ein repridsenta-
tives Teilvolumen des emulgierten Ol- / Wasser - Gemisches dar.
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Der Ultra-Turrax ist fest an dem Gestell montiert. Abbildung 5.20 zeigt die Gesamtanordnung
der Riithrvorrichtung. In einer Detailaufnahme ist die Emulsionsentnahmevorrichtung gezeigt.

Abb. 5.20: Vorrichtung zur Probenahme der angefertigten Emulsionen

5.7.2 Anriithrvorschrift

Um Emulsionen mit reproduzierbarer Tropfengrofenverteilung herzustellen wurde eine An-
rihrvorschrift aufgestellt. In die gereinigte Anriihrvorrichtung wird zunéchst die Emulsions-
komponente vorgelegt, in der das Tensid eine hohere Loslichkeit aufweist. Die wissrige
Komponente wird vorweg in einer Saugglasflasche entgast. Mit einer Riithrdauer von 1 min
bei 6.000 U/min wird der Emulgator auf Position 2 eingeriihrt. Die Zugabe der zweiten
Komponente erfolgt unter kontinuierlicher Rithrbewegung. Dabei werden je Dispersion 9
Minuten auf drei Zyklen verteilt. Gestartet wird mit Position 2, danach wird das Rithrpodest
auf Position 1 abgesenkt und anschlieend in der dritten Minute auf Position 3 angehoben.
Dieser Zyklus wird dreimal wiederholt.

Die Einstellung der Riihrerleistung wird zunichst grob anhand einer stufenlosen Skalier-
schraube vorgenommen. Die Rithrerachse wird zusétzlich mit einer Markierung versehen.
Mittels eines Stroboskops kann die Drehzahl exakt bestimmt und feinjustiert werden.

Zur Erforschung der Druck- und Temperatureinwirkung auf das Emulsionsverhalten miissen
die vorzulegenden Emulsionen vergleichbarer Tropfengrofenverteilungen sein. Anhand
einiger Stichproben wurde die Abweichung der erzielten Tropfengréen an Emulsionen
gleicher Zusammensetzung und unter gleicher Anriithrprozedur untersucht. Dazu wurden
jeweils fiinf Wiederholungen durchgefiihrt. Die TropfengroBenverteilungen zeigten eine hohe
Reproduzierbarkeit, die Abweichungen lagen durchschnittlich unter 2,0 %.

5.7.3 Tropfengroflenverteilungen

Nach dieser Anriihrvorschrift sind nachfolgende TropfengroBenverteilungen in je drei
Wiederholungsmessungen empirisch bestimmt worden. Die Zeitabstinde zwischen der Emul-
gierung und der Bestimmung der TropfengroBenverteilung wurden einheitlich beibehalten.
Wiederholungsmessungen mit 30 Minuten Zeitabstand zeigten lediglich geringfiigige Ver-
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schiebungen der TropfengroBenspektren, so dass keine Wartezeitabhdngigkeit festgestellt
werden konnte. Die Daten nachfolgender Tabelle entsprechen den Mittelwerten der Mess-
reihen. Durch die vereinheitlichte Anriihrvorschrift sind die Messabweichungen der Tropfen-
groflen kleiner als Ad =+ 2%.

Tensid T w 0 d(o,1) d(0,5) d(0,9)
[Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] [pm] [pm] [pm]
Plantacare 2 79 19 0,09 0,36 0,79
1200 UP® 2 49 49 0,21 0,43 0,75
2 49 49 0,14 0,33 0,68
Texapon 2 79 19 0,09 0,25 0,70
N 70" 3 48,5 48,5 0,12 0,34 0,89
3 78,5 18,5 0,11 0,28 0,65
1 79,5 19,5 1,39 2,49 4,27
1 19,5 79,5 1,79 2,85 5,87
Synative 0,5 79,75 19,75 1,96 3,61 7,1
AC 3370 V¥ 2,5 78,75 18,75 0,97 2,01 4,11
2,5 18,75 78,75 1,14 2,60 5,82
2 49 49 1,54 3,01 4,81
2 49 49 1,31 2,43 4,27
LSISDGI;%%O—IN@ 1,5 79,25 19,25 1,27 2,74 3,32
1 79,5 19,5 1,45 3,42 5,78
3 58,5 38,5 0,89 1,92 3,53
Dehydol 2 59 39 0,98 1,76 3,86
04" 1,5 79,25 19,25 0,79 1,47 2,66
0,5 79,75 19,75 1,17 4,64 8,26
Tab. 5.12: Durchschnittliche Tropfengrofenverteilungen angefertigter Modell-Emulsionssysteme

nach einheitlicher Anriihrvorschrift

Die gemessenen Tropfengrofenverteilungen liegen den Versuchen zugrunde, wonach sich die
Modelldispersionen in ihren Entmischungsverhalten und ihrer Temperatur- bzw. Druck-
empfindlichkeit relativ miteinander vergleichen lassen.

5.8 Fluoreszenz - Spektroskopie

Die Nachweise mizellarer Transportsysteme und deren Beladbarkeit mit Solubilisat wurden
mittels eines fluoreszenzspektroskopischen Messverfahrens erbracht, unterstiitzt durch
optische Lichtmikroskop-Untersuchungen.

5.8.1 Messmethode

Fluoreszenz bezeichnet die spontane Emission von Licht beim Ubergang eines elektronisch
angeregten Systems in einen Zustand niedrigerer Energie und stellt neben der Phosphoreszenz
eine Form der Lumineszenz, des kalten Leuchtens, dar. Der Begriff der Fluoreszenz leitet sich
von dem Mineral Fluorit CaF, ab. Die Grundlage des Messprinzips basiert auf den Eigen-
schaften verwendeter Fluorophoren, die durch Anregung bedingt, Photonen spezifischer Ener-
giebetridge aussenden.

Die Wechsel molekularer Energieniveaus wihrend des Fluoreszenzvorgangs sind in Abbil-
dung 5.21 schematisch skizziert. Die Absorption energiereicher Strahlung befordert das
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Molekiil auf ein elektronisch angeregtes Energieniveau. Zusammenstof3e mit Nachbarmole-
kiilen bedingen einen Energieverlust (Schwingungsrelaxation), resultierend in einem Herab-
steigen auf die in bestimmten Abstinden vorliegenden Energieniveaus. Dabei wird das nie-
drigste Schwingungsenergieniveau des angeregten Zustandes eingenommen. Um den elektro-
nischen Grundzustand wiederzuerlangen, muss geméfl dem Energieerhaltungssatz die absor-
bierte Energie gesamt abgefiihrt werden. Sind die das angeregte Molekiil umgebenden Nach-
barstrukuren jedoch nicht oder nicht zeitnah zur Aufnahme dieser Energie in der Lage, so
wird der angeregte Zustand dadurch abgebaut, dass die {iberschiissige Energie in Form eines
Photons als Strahlung ausgesendet wird. Da die Fluoreszenzstrahlung erst nach Abgabe der
Schwingungsenergie an ortsnahe Nachbarmolekiile emittiert wird, ist die Frequenz der
Fluoreszenz gegentiiber der der Absorption geringer. Mit der Aufnahme eines Emissionsspek-
trums konnen die auftretenden unterschiedlichen Photonenergiegehalte in Abhéngigkeit der
Wellenlidnge erfasst werden.

Vermutlich basiert die Intensitdt der Fluoreszenz auf der Fahigkeit der Losungsmittelmole-
kiile, Schwingungsquanten und Photonen aus elektronischen Ubergéingen aufzunehmen. In
der Literatur finden sich Hinweise, dass Losungsmittel mit weit auseinander liegenden
Schwingungsniveaus in der Lage sind, den ausgesendeten Energiebetrag angeregter Substan-
zen vollstindig aufzunehmen und somit die Fluoreszenz unterbinden. Diese Fluoreszenz-
16schung wird in Verdffentlichungen als Quenchen beschrieben. Insbesondere Wasser als
Losungsmittel weist diese Eigenschaft auf.
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Abb. 5.21: Schematische Darstellung
der Abfolge molekularer
Energieniveaus im

\/\/\/\/\, Fluoreszenzverlauf

[Atki 2001]
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5.8.2 Messapparatur

Ein Spectrofluorometer ist ein analytisches Instrument zur Messung der Fluoreszenzeigen-
schaften eines Molekiils oder einer Substanz. Die Anordnung beinhaltet mindestens zwei
Monochromatoren, eine Lichtquelle, eine Probeneinheit und zur Auswertung die Detektions-
elektronik.

Abbildung 5.22 gibt ein vereinfachtes Funktionsschema eines Fluorometers wieder:

Anregungsfilter Emissionsfilter
— oder —|Probe|— oder ——| Detektor

Monochromator Monochromator

Anregungs-
quelle

Abb. 5.22: Schematische Prinzipskizze eines Fluorometers

Licht einer Anregungsquelle passiert einen Filter zur Auswahl einer Wellenldngenbandbreite.
Damit ist die Aufnahme eines Emissionsspektrums bei konstanter Anregungswellenlinge
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moglich. Durch die Positionierung der Messprobe im Strahlengang wird ein Teil der Energie
absorbiert, die auf fluoreszierendem Energieniveau gemeinsam mit der transmittierten Ener-
gie auf Detektoren projiziert wird. Als Strahlungsquelle finden meist Laser, Photodioden und
Xenon-Lampen Anwendung. Die emittierte Probenlumineszenz diskreter Wellenldnge wird
von einem zweiten Monochromator erfasst, einem Wellenldngenbereich zugeordnet und von
Detektoren aufgezeichnet.

Aufgabe der Monochromatoren besteht in der Filterung von Strahlung einstellbarer Wellen-
lange. Durch die Verwendung zweier Monochromatoren kann sowohl das Fluoreszenz- als
auch das Anregungsspektrum messtechnisch erfasst werden [Shar 1999].

Ein Spectrofluorometer der Firma HoribaJobinYvon des Typs FluoroMax-4 wurde verwen-
det. Tabelle 5.13 fasst wichtige Eigenschaften des Messsystems zusammen.

Anregungsquelle 150 W Xenon, ozonfreie Lampe
Auflosung 0,3 nm
Monochromatoren Genauigkeit +0,5nm
A — Bereich 0 - 950 nm
Software FluorEssence" - Software
Tab. 5.13: Eigenschaften des Fluorospectrometers FluoroMax-4 [Hori 2006]

Die Detektorsignale werden sowohl an einen System-Controller als auch auf einen PC
ausgegeben, wo die Daten mittels spezieller Software dargestellt und ausgewertet werden. Die
aufgezeichneten Emissions-Scans der Messprobe zeigen die spektrale Verteilung des von der
Markersubstanz emittierten Lichts.

Ausgehend von einer konstanten Wellenlédnge des anregenden Lichtes wird das Emissions-
spektrum durch den Emissions - Monochromator gescannt. Beispielhaft ist in Abbildung 5.23
ein Emissionsspektrum dargestellt. Die konstante Anregungswellenlidnge betrigt 484 nm, die
Emissionswellenldnge der fluoreszierenden Substanz liegt nach Herstellerangaben bei
501 nm. Im Diagramm ist deutlich der Peak bei entsprechender Emissionsfrequenz erkennbar,
der das Vorhandensein der Markersubstanz in der Probe beweist.

3,0

Anregungs - Wellenldnge

/ / Emissions - Wellenldnge

2,5 A

2,0 1

1,5 1
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relative Fluoreszenz [107]
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Abb. 5.23: Beispiel eines Emissionsspektrums einer Messprobe

Bei niedrigen Konzentrationen beigefiigter fluoreszierender Markersubstanzen ist von einer
Proportionalitidt zwischen Fluoreszenzintensitdt und Fluorophor-Konzentration auszugehen.
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5.9 Bestimmung der Viskositiit mittels Rheometer

Die Viskositdt beschreibt das physikalische Verhalten von Fliissigkeiten, wihrend sie
geschert werden, das heif3t wenn sie als Folge einer Schubspannung eine entsprechende Flief3-
geschwindigkeit annehmen.

Die Definition der Schubspannung 7 [Pa], der Schergeschwindigkeit y = dv/dy [s"] und der

dynamischen Viskositét 7 [Pas] wird an einem Modell zum FlieBverhalten einer Flissigkeit in
Abb. 5.24 vorgenommen.

V,

_py Vi
T V7777777777777 777/(;)77777777777 777/??@ -1 @ Gescherte Flissigkeitsschicht

4

y — =7 (2 Bewegliche Deckplatte mit der
£ U: Beriihrungsflache A zur

i l 7\“ Fliissigkeitsschicht darunter
7//// //// //// ///W / /// (3@ Stationare Grundplatte

Abb. 5.24: FlieBen im Spalt zwischen 2 parallelen, ebenen Platten [Schr 2002]

Eine an der oberen Platte im Modell der Abbildung 5.24 angreifende, tangentiale Kraft bringt
die zwischen den Platten befindliche Fliissigkeit zum FlieBen. Die Schubspannung t ergibt
sich als Quotient aus der angreifenden Kraft und der Grenzflache A zur darunter befindenden
Flissigkeit. Die Viskositét ist als innerer Widerstand der Fliissigkeit gegen das FlieBen zu
verstehen, das sich durch die wirksame Schubspannung ergibt. Der Vorgang des Flielens in
der laminaren Schichtenstromung bedeutet die parallele Verschiebung unendlich diinner
Fliissigkeitsschichten gegeneinander. Das Geschwindigkeitsgefille mit maximaler Geschwin-
digkeit an der oberen, beweglichen Platte bis zu den Haftbedingungen auf der stationdren,
unteren Grenzflache beschreibt die Schergeschwindigkeit mathematisch mit einem Differen-
tialquotienten geméf Gleichung 5.01.

. dv

=% [s™] (GL. 5.01)

Die Beschreibung des Verhaltens einer idealen Fliissigkeit ist im Newton’schen Gesetz der
Viskosimetrie formuliert und definiert durch Umformung mit Gleichung 5.01 den
Zusammenhang zwischen der dynamischen Viskositdt 77 und der Schubspannung t sowie der

Schergeschwindigkeit y .
T=n-—=n-y (GL. 5.02)

Mit Vorgabe der Schergeschwindigkeit und Messung der sich daraus ergebenden Scher-
spannung zwischen der Messeinrichtung und des rheologisch zu untersuchenden Mineral6ls
kann die dynamische Viskositit [Pas] berechnet werden.

FlieB- und Viskositidtskurven beschreiben graphisch den Zusammenhang zwischen
Schubspannung t und Schergeschwindigkeit ¥ bzw. zwischen dynamischer Viskositit 7 und
Schergeschwindigkeit y . Fiir eine ,,Newton’sche Fliissigkeit wie beispielsweise das in dieser
Arbeit verwendete Mineraldl BP 400 N® ergibt sich der in Abbildung 5.25 skizzierte Verlauf
beider Kurven am Beispiel von 60°C.
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Abb. 5.25: FlieB- und Viskosititskurve des Newton’schen Mineraldls BP 400N®

Der Zusammenhang zwischen der Schubspannung t und der Schergeschwindigkeit y, der das

FlieBverhalten einer Fliissigkeit beschreibt, wird graphisch gemil3 Abb. 5.25 in einer Fliel3-
kurve dargestellt. Fiir Newton’sche Fliissigkeiten (z.B. Wasser, Bitumen und Zuckerlsun-
gen) ergibt sich eine lineare Abhdngigkeit, gekennzeichnet durch den konstanten Winkel a.
Die dynamische Viskositdt 7 ist dabei unabhidngig von der Schergeschwindigkeit 7. Die

Viskositédtskurve stellt die Viskositdt als Funktion der Schergeschwindigkeit dar. Fiir eine
Newton’sche Fliissigkeit, wie das in dieser Arbeit verwendete Mineralol, verlduft die
Viskositdtskurve parallel zur Abszisse. Die ersten Datenpunkte bleiben durch das Auftreten
von Anfangseffekten fiir die Auswertung unberiicksichtigt. Die Messungen dieser Arbeit
wurden zur Bestimmung der FlieBeigenschaften des Modell-Mineralsls BP 400N unter
wechselnden Scher- und Schubspannungsbedingungen durchgefiihrt. Voraussetzung fiir den
Messprozess ist die Gewdhrleistung, dass die Scherung in den beiden Messspalten nur zu
laminarer Schichtenstromung fithrt. Durch die dreimalige Wiederholung mit jeweils ausge-
tauschtem Mineralol kénnen chemische und physikalische Verdnderungen der Messprobe
ausgeschlossen werden.

5.9.1 Messmethode

Die Messeinrichtung des Rheometers RheoStress RS 75, bestehend aus Messbecher und
Rotor, wird im sorgfiltig gereinigten Zustand in das Messgerit eingebaut. Mit Hilfe des Liftes
wird der Rotor in den Messbecher gefahren und die Endpositionen der Software zur Kalibrie-
rung der Messpositionen eingegeben. Die Ringspalte werden mit einer Spritze an Versuchs-
substanz gefiillt. Der Messbecher ist im Inneren mit einer becherformigen Vertiefung ausge-
stattet. Eventuelle Uberdosierungen der erforderlichen Probenmenge von ca. 7,8 cm’ kann in
diesem Volumen aufgefangen werden, ohne die Lange der Scherfliche L zu beeinflussen. Zur
Gewihrleistung einer homogenen Probe wird das eventuelle Aufsteigen von eingebrachten
Luftblasen unter Wartezeiten von ca. 30 Minuten abgewartet und eventuell dadurch bedingte
Olfehlmengen nachdosiert.

Um ein homogenes Temperaturniveau auch im untemperierten Innenteil des Messbechers zu
gewihrleisten, sind laut Hersteller vor Messbeginn Temperierzeiten von 5 bis 20 Minuten
empfehlenswert. Eine gewéhlte Wartezeit von je 30 min pro Temperaturniveau minimiert
Artefakte der Messwerte, die auf Autheizcharakteristiken einzelner Gerdtekomponenten
basieren.

Fiir die Messungen der Viskosititen des Modell-Mineralsls BP 400 N® wurden mit dem in
der Software Haake Rheo Win® Version 2.96 implementierten RheoWin Job-Manager®™ eine
Mess- und Auswerteprozedur erstellt, so dass der Messablauf einheitlich und reproduzierbar
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nach den programmierten Applikationen mit je drei Wiederholungen durchgefiihrt wurden.
Mittels des Softwarebausteins RheoWin Pro Data Manager® werden die Messwerte und
Vorgabewerte aus dem Messgerit eingelesen, und entsprechend der Vorgabe ausgewertet und
dargestellt.

Gemessen wurde mit dem Mess-Element der CR-Rotation als Rampen-Funktion. Die Abkiir-
zung CR steht fiir ,,Controlled Rate und beschreibt die Steuerung der Schergeschwindigkeit.
Bei diesem Messverfahren wird eine definierte Schergeschwindigkeit y zwischen den vorher
in die Software eingegebenen Anfangs- und Endwerten kontinuierlich gesteigert. Die ent-
sprechenden Drehzahlen werden aus den Vorgaben der Schergeschwindigkeit automatisch
berechnet und an das Messgerit iibermittelt, das in der mit Mineraldl gefiillten Messeinrich-
tung ein Geschwindigkeitsgefille hervorruft. Der gewdhlte Schergeschwindigkeitsbereich
zwischen y =0,1—600[1/s] erweist sich bei den durchgefiihrten Messungen als ausreichend.
Die dynamische Viskositdt 7 zeigt keine Abhdngigkeit von der Schergeschwindigkeit und
der gewidhlte Bereich befindet sich ausserhalb der mit Anfangseffekten {iberlagerten
Schergeschwindigkeiten y .Die resultierende Schubspannung 7 wird gemessen und angezeigt.
Dabei entspricht das bendtigte Drehmoment, um das gewiinschte Geschwindigkeitsgefille zu
erreichen bzw. zu halten, der viskositétsproportionalen Messgrof3e.

Durch die Kontrolle der Probentemperatur wihrend der Messung kann der Einfluss von even-
tuell auftretender Schererwdrmung erkannt werden, die zu einem Anstieg der Proben-
temperatur fithren konnte und damit in ungenauen Messergebnissen resultiert. Die Wahl des
Schergeschwindigkeitsbereichs hat zu keiner scherbedingten Probenerwédrmung gefiihrt. Die
Vorgehensweise fithrt zu reproduzierbaren Messergebnissen, die mindestens in dreifacher
Wiederholung und jeweils neuem Ausgangsmaterial liberpriift wurden. Eine Fehlerbetrach-
tung der Viskositdtsmessung findet sich im Anhang I1.XIV-d.

5.9.2 Messapparatur

Fiir die Messungen der Viskositit des Modell-Mineralsls BP 400 N® kam ein Rheometer der
Fa. Thermo Haake GmbH zur Anwendung. Fiir die Ermittlung der Viskositdtswerte der 6ligen
Phase wurde als Messgeometrie die Zylinder Doppelspalt-Messeinrichtung DG41® nach DIN
53544 eingesetzt. Diese wird bevorzugt fiir niedrigviskose Fliissigkeiten (< 1000 mPas)
verwendet.

Messkorper (Rotor)
mit Schaft und
Schnellkupplung

Messbecher

Messtisch |z,

StativfiiBe fiir Temperier-
Hoheneinstellung einrichtung

Abb.5.26:  Messapparatur RheoStress RS75 mit Temperiereinheit

Die Messeinrichtung ist in DIN 53544 fiir Messungen an diinnfliissigen Klebstoffen genormt.
Die Messgeometrie besteht aus einem zerlegbaren Messbecher, der durch einen Klemmring
am Messtisch befestigt wird, und einem glockenformigen Messkorper (Rotor).
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Nachfolgend sind ausgewéhlte Daten zum Messgerdt und der verwendeten Messgeometrie,
bestehend aus Messbecher und Rotor, zusammengestellt:

Messgeriit:  Typ: RheoStress RS75"

Als Messgeometrie wurde ein Doppelspalt-Zylindersystem gewéhlt, da es laut Herstelleranga-
ben in einem empfohlenen Viskositétsbereich von 0,5-10 000 mPas verwendet werden kann.

Messbecher: DG 41 Nr.: 222-1466

Material : Stahl 18/8
Probenvolumen : 7,8 cm’
max. Dauertemperatur: 200 °C

Rotor: DG 41 Nr.: 222-1463
Material : Werkstoff DIN Nr. 3.7035
Lange der Scherfldche: L=55mm
Abstand vom Boden : a=>5,1 mm

Das FlieBverhalten der Messprobe wird mit einer koaxialen Zylinder-Messeinrichtung mittels
eines rotierenden Innenzylinders, im Folgenden als ,Rotor” bezeichnet, in einem fest-
stehenden Messbecher empirisch untersucht. In Abbildung 5.27 ist mittig eine schematische
Darstellung der Messgeometrie gegeben, die linke Aufnahme zeigt einen Blick in den Mess-
becher, die Perspektive der rechten Aufnahme wurde von der Unterseite in den Rotor hinein
gewihlt.

In dieser geometrischen Anordnung ist das FlieBen als ein vom Drehwinkel abhéingiges
Verschieben von ineinanderliegend angeordneten, laminaren Schichten zu verstehen.

A

Messbecher: DG 41

Rotor: DG 41

L: Lange der Scherflache; a: Abstand vom Boden

Abb. 5.27:  Geometrie der Messeinrichtung
Ansichten: von oben in den Messbecher (links); von unten in den Rotor (rechts)

Die Untersuchungssubstanz ,,Mineralsl BP 400N®“umgibt den Drehkérper auf seiner Innen-
und Aussenseite. Die Geometrie der Messeinrichtung ist so gewéhlt, dass gemall Abb. 5.27
sowohl im inneren als auch dufleren Spalt gleiche Scherbedingungen herrschen. Der Drehkor-
per, in Abb. 5.27 rechts mit ,,Rotor” bezeichnet, ist glockenférmig. Die ringférmige End-
flaiche am unteren Rand des Drehkorpers ist schmal und so weit vom Boden des Messbechers
entfernt, dass deren Endflacheneinflu3 auf das gemessene Drehmoment vernachléssigbar ist.
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6. Spaltversuche an technischen und natiirlichen
Emulsionssystemen

In diesem Kapitel wird anhand von Beispieldispersionen ein Uberblick iiber alle im Rahmen
dieser Arbeit behandelten Kolloidsysteme gegeben. Neben der Untersuchung auf generelle
Spaltbarkeit in eine Ol- und eine Wasserphase mit minimaler Phasengrenzfliche sollen durch
Parametervariationen Mindesttemperatur- und -druckbedingungen aufgezeigt und diskutiert
werden. Die behandelten dispergierten Stoffsysteme werden in drei Kategorien unterschieden.
In Unterkapitel 6.1 werden Emulsionen vorgestellt, die aus industriellen Prozessen ent-
stammen, ein kosten- und mengenintensives Entsorgungsedukt darstellen und die Erarbeitung
eines 6konomisch und 6kologisch sinnvollen Behandlungsverfahrens rechtfertigen. Die indus-
triellen Alt-Emulsionen gehoren der Gruppe der Metallbearbeitungséle an und sind im ersten
Unterkapitel wie folgt kategorisiert:

e  Harte6l-Dispersionen Kap. 6.1.1

e  Ultrafiltrationsretentate (Spiilbader, feststoff- und 6lhaltige  Kap. 6.1.2
Prozesswisser)

e  Korrosionsschutz-Emulsionen und Entfettungslésungen Kap. 6.1.3

Kiihlschmieremulsionen KSS (Bohr-, Schleif- und Walzole) Kap. 6.1.4

Die vorgenommene Einteilung entspricht der Unterscheidung nach Kapitel 1. Zu jeder Unter-
gruppe sind stellvertretend Beispieldispersionen in Spaltverhalten und -kinetik beschrieben. In
Abbildung 6.01 sind einige Gebrauchtemulsionen aus der metallver- bzw. metallbearbeiten-
den Industrie dargestellt.

Héartesl-Emulsion Ultrafiltrations- Kiihlschmierstoff wasservermischter
retentat Ausgangskonzentrat Kiihlschmierstoff
(KSS/Wasser : 1/20)

Abb. 6.01:  Auswahl gebrauchter industrieller Emulsionen

Die beiden Emulsionen auf der linken Seite der Abbildung 6.01 enthalten, stellvertretend fiir
viele der untersuchten Altemulsionen, eine Partikelfraktion. Einige der mit Propan behandel-
ten Emulsionen weisen durch den Feststoffgehalt eine schlammartige Viskositit auf.

In Unterkapitel 6.2 wird mit der Priifung auf Spaltbarkeit von Lebensmittelemulsionen ein
kurzer Ausblick auf eine eventuelle Erweiterung der Verfahrensanwendung auf natiirliche
Dispersionen gegeben. Stellvertretend fiir analoge, natiirliche Emulsionsstoffsysteme aus dem
Lebensmittelbereich wurden untersucht:

e Vollmilch 3,5 % Fettgehalt O/W - Emulsion Kap. 6.2.1
e Schlagsahne 30 % Fettgehalt O/W - Emulsion Kap. 6.2.2
e Butter 84 % Fettgehalt W/O - Emulsion Kap. 6.2.3
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Durch die Auswahl von Lebensmitteldispersionen mit stark verschiedenen Fettanteilen um-
fassen die Untersuchungen sowohl den O / W- als auch den W / O - Emulsionstyp. Gegeniiber
den schwerpunktmiBig in dieser Arbeit untersuchten synthetischen Emulgatoren weisen die
Lebensmittel-Stoffsysteme einige Unterschiede auf. Die unpolare Fliissigkeit sind Milchfett-
fraktionen und die natiirlichen grenzfldchenaktiven Substanzen zeigen gemill Kapitel 8.3
einige Besonderheiten in der Temperaturabhingigkeit des Grenzflichenadsorptions- und
Vernetzungsverhaltens.

Nach der Anwendung des neuartigen Emulsionsspaltverfahrens auf typisch anfallende
Industrie - Abfallemulsionen und Lebensmitteldispersionen wird in Unterkapitel 6.3 eine
systematische Untersuchung bzw. Ursachenforschung des Spaltvorgangs anhand ausgewahl-
ter Emulgatoren verschiedener Eigenschaften an Modell-Emulsionen betrieben.

AbschlieBend wird in diesem Kapitel in 6.5 ein strukturiertes Ubersichtsschema mit theore-
tischen Spaltmechanismen vorgestellt, die aus den Erkenntnissen der Spaltversuche diesen
Kapitels, kombiniert mit intensiven Literaturrecherchen, erarbeitet und gruppiert wurden.
Darin enthalten sind die fiir eine erfolgreiche Dispersionsspaltung theoretisch verantwort-
lichen Systemeigenschaften. Um aus dieser Gruppe theoretischer Mechanismen die bedeu-
tendsten und fiir eine erfolgreiche Dispersionsspaltung verantwortlichen Einflussgro3en
herauszufinden wurden mit Tensiden stark unterschiedlicher Eigenschaften stabile Modell-
emulsionen erstellt und Spaltversuchen unterzogen. Zusitzlich wurden die Volumenverhélt-
nisse Ol/Wasser, die Tensidkonzentrationen sowie die Betriebsparameter Temperatur und
Druck des Spaltverfahrens variiert. Spaltergebnisse an Industrie- und Modell-Emulsionen
dieses Kapitels verkniipft mit systematischen Grundlagenuntersuchungen in Kapitel 7 dienen
in Kapitel 8 zur Erarbeitung der verantwortlichen Stoff- und Systemeigenschaften aus der
Vielzahl der theoretischen Ansédtze diesen Unterkapitels.

Die Emulsionsspaltungen wurden in der in Kapitel 5.2.2 beschriebenen Hochdrucksichtzelle
mit variablem Innenvolumen durchgefiihrt. Um die Beobachtungen der Spaltkinetik zu ver-
einheitlichen und unabhidngig vom Autheizcharakter der Sichtzelle zu gestalten, wurde die
Hochdruck - Versuchsanlage jeweils vorab auf die Versuchstemperatur vorgeheizt.

6.1 Industrielle Gebrauchtemulsionen

In dieser Gruppe werden typisch anfallende Industrie-Abfallemulsionen vorgestellt, die aus
Fertigungs-, Entfettungs-, Korrosionsschutz- und Veredelungsbiddern direkt entnommen
wurden.

6.1.1 Hiirte6l-Dispersionen

Die Verwendung von Ol- / Wasser - Emulsionen als Abkiihimedium verbindet die mild wir-
kenden Abkiihleigenschaften der Kohlenwasserstoffkomponente mit der schroffen wéssrigen
Abkiihlcharakteristik, so dass sich bei der Verwendung von Dispersionen die Geschwindig-
keit des Abkiihlvorganges metallischer Werkstiicke steuern und einstellen ldsst. Die Vorteile
von Ol- / Wasser - Gemischen bei Abkiihl- oder Hirtungsprozessen gegeniiber der Verwen-
dung von Reinkomponenten ist bereits in Kapitel 1 dargestellt worden.

Zu den in Hértereien auftretenden und in dieser Arbeit ebenfalls untersuchten Emulsions-
Abfallstoffstromen zdhlen die Hértedle, die mit zugesetzten wéssrigen Tensidlosungen von
metallischen Oberflichen abgespiilt werden. Den kiirzeren Reinigungszeiten und dem
Entfallen alkalischer Losungsbader steht nachteilig das Einemulgieren von Wasser in das
Hirteol entgegen. Dadurch konnen Dampffilme gebildet werden, die zu Weichfleckigkeit und
Verziehen des Werkstiickes fithren konnen [Mein 1980]. Mit Feststoffen angereicherte und
eine Wasserphase enthaltende Hérteol-Dispersionen sind zur Verldngerung der Einsatzdauer
aufzubereiten oder zu entsorgen. Durch die Bereitstellung von Emulsionen aus fiinf verschie-
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denen Hirtereibetrieben und der Probenentnahme aus unterschiedlichen industriellen Stahlbe-
handlungsprozessen kann von einer reprédsentativen Erfassung der Vielfalt von Hérteol-
Emulsionen als Ausgangsprodukt fiir das in dieser Arbeit vorgeschlagene Aufbereitungs-
konzept ausgegangen werden.

Hérteol-Dispersion 1:

Anhand dieser industriellen Beispieldispersion wird der EinfluB der Temperatur auf das Ent-
mischungsverhalten untersucht. Propan wird im fliissigen bzw. liberkritischen Zustand der
Emulsion zugegeben. In Abbildung 6.02 sind Systemzustinde der Dispersion in Gegenwart
verdichteten Propans bei ausgewidhlten Temperaturen und Driicken dargestellt. Die vorgelegte
Emulsionsmenge betridgt 22 ml.

60°C :

1 bar 100 bar

Abb. 6.02:  Phasenverhalten der Hirtedl-Dispersion in Gegenwart verdichteten Propans bei
ausgewdhlten Temperaturen (T = 60°C, 70°C, 80°C bzw. 150 °C) und Driicken
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Die jeweils unvorbehandelte Gebraucht-Emulsion wurde in unterschiedlichen Versuchsreihen
bei 60°C, 70°C, 80°C und 150°C mit Propan unter Driicken bis 100 bar beaufschlagt, ca. zwei
Minuten mit einem Rithrwerk durchmischt und das Phasenverhalten durch Digitalaufhahmen
dokumentiert.

Eine Systemdruckerh6hung bei 60°C von 1 bar auf 22 bar zeigt eine Verfarbung der Propan-
phase, die auf eine Olanreicherung in der gasreichen Phase schliessen lisst. Die briunliche
Féarbung der unteren Phase deutet auf einen Restolgehalt hin. Auf der letzten Aufnahme ist es
gelungen, einen Detailausschnitt der unteren Phase bei ausgeschaltetem Riihrer zu erhalten.
Es ist zu erkennen, dass diese Phase einem Tropfenagglomerat dhnlich aufgebaut und von
Lamellen durchzogen ist. Diese unterteilen die wasserreiche Phase in tropfen- bzw. kammer-
artige Gebilde.

Wird der Versuch bei 70°C mit ausgewechselter Ausgangsemulsion durchgefiihrt ergibt sich
nach dem Durchmischungsvorgang eine dhnlich unterteilte, tiberwiegend wissrige Phase. Die
lamellenartigen Begrenzungen scheinen die Tropfen so zu stabilisieren, dass sie sich unter
Riithreinwirkung auftiirmen lassen und nicht zuriick in den Zustand eines planaren Menisken-
spiegels verfallen.

Eine weitere Temperaturanhebung auf 80°C bewirkt die Spaltung der Emulsion und die
Bildung einer unteren zusammenhingenden transparenten Wasserphase ist zu beobachten.
Der 6lige Anteil der Dispersion befindet sich konzentriert in der Propanphase. Verschmutzun-
gen und Feststoffe lagern sich auf der Phasengrenzfldche oder dem Sichtzellenboden ab. Die
Emulsionsspaltung gelingt auch bei hoheren Temperaturen, wie die letzte Versuchsreihe bei
150°C der Abbildung 6.02 beweist.

Der Einflul der Temperatur auf das Emulsions-Entmischungsverhalten scheint somit erheb-
lich zu sein. Zwischen 70°C und 80°C erfolgt der Ubergang zu einer erfolgreichen Auf-
trennung der Dispersion in zwei kontinuierliche Phasen, eine wasserreiche und eine 6lreiche
Mutterphase. Es scheint demnach fiir eine Emulsionsspaltung mit vollstdndiger Phasensepa-
rierung in eine Wasser - und eine Olphase erforderlich, in Gegenwart verdichteten Propans
eine Mindesttemperatur einzustellen.

In Abbildung 6.03 wird der Temperaturbereich zwischen 70°C und 80°C detailliert betrachtet.

78°C | 79°C 80°C

Abb. 6.03:  Temperatureinfluss auf den Olgehalt der Wasserphase bei der Hirteol-
Emulsion 1 aus Abbildung 6.02 unter einem Propandruck von p = 40 bar
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Die detaillierten Aufnahmen der unteren Phase in Abbildung 6.03 entstanden unter isobaren
Bedingungen von 40 bar. Die Temperatur wurde stufenweise erhoht und das Phasenverhalten
nach dem Mischungsvorgang mit dem Riithrwerk und einer Wartezeit von ca. 3 Min. nach
Ausschalten des Riihrers fotographisch dokumentiert. Bereits bei 70°C ist der hohe Wasser-
anteil zu erkennen, der allerdings von vielen Lamellen durchzogen und somit in kleine
tropfendhnliche Kompartimente unterteilt ist. Die Aufnahmen erinnern an die Erscheinungs-
form von Schidumen bzw. Gelen. Nahezu proportional zur Temperatursteigerung verringert
sich die Lamellenanzahl und es bilden sich Strukturen gréerer zusammenhéngender Wasser-
einschliisse. Bei 80°C liegt die Wasserphase geschlossen und transparent unterhalb der
propanreichen Olphase vor.

Um einen Hinweis auf den in der wissrigen Phase verbliebenen Olanteil zu erhalten, wurden
zusétzlich quantitative Phasengleichgewichte nach der beschriebenen statisch - analytischen
Methode bestimmit.
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Abb. 6.04:  Propangehalt der koexistierenden wasser- bzw. élreichen Phasen des pseudo-
quinterndren Systems (Wasser, Ol, Tenside, Feststoffe, Propan) in Gegenwart
verdichteten Propans bei unterschiedlichen Temperaturen und Driicken

Probenahme bei: Probenahme bei:

T=70°C
p =40 bar

T=280°C
p =40 bar

Proben (von links nach rechts): wasserreiche Phase; Ausgangs-Emulsion; 6lreiche Phase

Abb. 6.05:  Hirtedlemulsion - Ausgangsprodukt und jeweils Proben der wasser- und
Olreichen Phase von Spaltversuchen unter verschiedenen Temperaturen
(T =70°C bzw. 80°C) und einem einheitlichen Systemdruck von p = 40 bar
durch die Zugabe verdichteten Propans
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Die quantitativen Bestimmungen der Phasenzusammensetzungen erfolgten fiir alle Versuche
unter gleicher Versuchsdurchfithrung und wurden nach identischen Zeitintervallen vorge-
nommen. Durch die Verwendung der gleichen Ausgangsemulsion und der gleichen Menge an
Emulsionsvorlage sind Einfliisse durch variierende Propangehalte ausgeschlossen. Somit sind
die unterschiedlichen Loslichkeiten von Propan in den koexistierenden Phasen eindeutig den
Verfahrensparametern Temperatur bzw. Druck zuzuschreiben und obliegen nicht dem
Emulsionscharakteristikum von thermodynamischen Ungleichgewichten und somit dem
Systembestreben eines Zustandes nach maximaler Entropie bei minimalem Energiegehalt.

Zur Beschreibung der Wasserphasen-Zusammensetzung dient die linke Seite des Diagramms
der Abbildung 6.04. Wihrend bei T = 60°C und T = 70°C noch mehr als 22 Gew.-% Propan
in der wasserreichen Phase gelost sind, sinkt der Propananteil bei Temperaturen {iber 80°C
auf unter 0,5 Gew.-%. Die gegenseitigen Loslichkeiten von Wasser und Propan sind gemil3
den Abbildungen 7.02 und 7.03 sehr gering. Die Loslichkeit des kurzkettigen Alkans im
Wasser scheint nur moglich durch vorhandenen Emulgator und Rest6lgehalt. Offenbar reicht
fiir eine nahezu vollstdndige Phasenseparation die kurzzeitige Propanprdsenz aus, wenn das
Temperaturniveau des Spaltprozesses (fiir diese Beispieldispersion T > 80°C) entsprechend
gewihlt wurde. Propanloslichkeiten von < 0,5 Gew.-% bedeuten eine 6larme Wasserphase.

Probenbilder der Abbildung 6.05 aus Versuchen auf unterschiedlichen Temperaturniveaus
veranschaulichen qualitativ, dass sich auch bei niedrigeren Temperaturen wasserreiche
Phasen gewinnen lassen. Die Wasserphase erscheint jedoch beispielsweise bei T = 70°C ver-
gleichsweise zu Probennahmen bei T >80°C triber und fiihrt eine aufschwimmende
Olschicht mit. Vermutlich verursachen die Lamellen bzw. Begrenzungen der Wasser-in-Ol-
Tropfen die Mitnahme eines Restolgehaltes im Wasser. Die Spaltung dieser Hirteol -
Emulsion in eine Wasser- und eine Olphase konnte erfolgreich durchgefiihrt werden. Die
Emulsionsspaltung erscheint durch die Transparenz und geringe Propanldslichkeit der
Wasserphase vollstindig bei Temperaturen oberhalb T = 80°C und in Gegenwart fliissigen
bzw. tiberkritischen Propans.

Hiirtedl-Dispersion 2:

Mittels einer zweiten als Beispiel gewéhlten Harteol - Emulsion wird ein Vergleich zwischen
der Emulsionsspaltung einzig aufgrund thermischer Einwirkung und der Phasenseparierung
durch die zusitzliche Zugabe verdichteter Gase angestellt. Beide Versuchsreihen wurden
jeweils unter Sedimentationsbedingungen im Erdschwerefeld durchgefiihrt. Beide Experi-
mente fanden unter isothermen Bedingungen bei T = 80°C statt. Dazu wurde die Hochdruck-
sichtzelle auf 80°C vorgeheizt und die jeweils gleiche Menge Emulsion vorgelegt. Nach
Verschliessen der Sichtzelle wurde das zeitliche Entmischungsverhalten aufgezeichnet.

Die Emulsionsspaltung aufgrund der Zufiihrung thermischer Energie ist ein zeitintensiver und
meist unvollstdndiger Prozess. Bei der in Abbildung 6.06 dargestellten Emulsion bildet sich
erst nach ca. 1 h eine Wasserphase am Sichtzellenboden aus. Eine kleine aufschwimmende
Olphase ist zu erkennen. Diese wird mit zunehmender Versuchsdauer groBer. Die Anderung
im Systemverhalten nach einer Versuchsdauer von mehr als 10 h ist marginal, selbst nach
25 h Versuchsdauer stellt sich keine vollstindige Phasenseparierung ein.

Um einen Einfluss auf die Phasentrennung durch die Gegenwart verdichteten Gases ermitteln
zu konnen, wird die Emulsion jeweils bei 80°C unter verschiedenen Systemdriicken betrachtet
und ist in Abbildung 6.07 dargestellt.

Zum Vergleich ist in der ersten Zeile der zeitliche Entmischungsablauf bei 1 bar und 80°C
dokumentiert. Die Phasenseparation gestaltet sich langsam und bis zum Versuchsabbruch
unvollstindig. Nach 3 h bildet sich lediglich eine diinne aufschwimmende Olphase. Die
mittlere Phase nimmt das gréfte Volumen ein, ldsst aber keine Vermutung iiber dessen
Zusammensetzung und Beschaffenheit zu.
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4 h 10h 15h 25h
Abb. 6.06: Thermisches Entmischungsverhalten der Hartedl-Emulsion 2 bei T = 80°C in

Abhingigkeit der Zeit unter Atmosphérendruck

1 bar :

Nahaufnahme

vor Propanzugabe ~ sec Nahaufnahme

Abb. 6.07: Isothermes (T = 80°C) Phasen- und zeitliches Entmischungsverhalten der
Hirteol - Emulsion 2 bei Variation des Systemdruckes durch Propandosierung
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Die Emulsion wird bei einem Systemdruck von 20 bar mit gasférmigem Propan beaufschlagt.
Zu erkennen sind die sich langsam bildenden Ol- und Wasser-Mutterphasen, mittig eine mit
der Zeit an Volumen abnehmende Phase, die einen hohen Zeitbedarf zur Entmischung vermu-
ten ldsst. Ein Vergleich der Aufnahmen nach jeweils 1 h Versuchsdauer unter 1 bar und 20
bar lasst mit steigendem Druck eine Beschleunigung der Phasenseparation erkennen.

Die Aufnahmen der letzten Zeile beschreiben das Phasenverhalten des emulgierten Stoft-
systems in Gegenwart fliissigen Propans. Die Hochdrucksichtzelle ist vollstandig mit einem
flissigen Fluidgemisch gefiillt und befindet sich mit 33 bar oberhalb des Dreiphasenbereichs.
Nach einer Riithrdauer von wenigen Sekunden gehen aus dem Vielstoffsystem zwei homogene
Phasen hervor, die als Hauptkomponenten Ol bzw. Wasser enthalten. Auf der Phasengrenz-
fliche zwischen Ol und Wasser findet die Ablagerung enthaltener Fest- und Schmutzstoffe
statt. Neben der Separierung reiner disperser Systeme mit Propan als pseudo-quaterndres
System (Ol, Wasser, Tenside, Propan) gelingt iiberlagert auch die Sedimentation und Ab-
scheidung von Feststoffkomponenten. Damit ist das Verfahren offenbar auch auf Vielkompo-
nentendispersionen anwendbar. Nach Auskunft des Projektpartners haben analytische Unter-
suchungen ergeben, dass die verbleibenden Rest-Verunreinigungen an Ol in der Wasserphase
und umgekehrt unterhalb von 100 ppm liegen.

olreiche {
Parameter: T=80°C; p=43bar Phase |
Zusammensetzung Gew.-% Propan
Olreiche Phase 70,1
wasserreiche Phase 0,53 wasserreiche
Phase

Abb. 6.08:  Loslichkeiten von Propan im zweiphasig aufgetrennten Pseudo-
Quaterndrsystem Hértedl-Emulsion 2 bei T = 80°C und p = 43 bar
bzw. Aufnahmen der Spaltprodukte

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 24 verschiedene, aus der Industrie stammende, Disper-
sionen dem Spaltverfahren durch die Zugabe von Propan unterzogen. Einige davon sollen
beispielhaft in den nidchsten Abbildungen vorgestellt werden.

Eine weitere Gruppe der aufgearbeiteten Dispersionen umfasst die Ultrafiltrationsretentate.

6.1.2 Ultrafiltrationsretentate

Die Ultrafiltration ist eine Abtrennungstechnik makromolekularer Substanzen mit Durch-
messern von 0,1 bis 0,01 pm. Mittels Differenzdriicken bis zu 10 bar {iber einer Spezial-
membran werden Dispersionen und Suspensionen gefiltert. Die von der Membran zuriick-
gehaltene und von dieser nicht weiter aufspaltbare Emulsionsfraktion wird als Retentat
bezeichnet. Die an Partikeln abgereicherte Wasserphase passiert als Flotat die Membran, das
disperse Retentat ist die Untersuchungssubstanz dieses Unterkapitels. Das Trennprinzip der
Membrantechnik Ultrafiltration als traditionelles Emulsionsspaltverfahren ist in Kapitel 3.1.1
beschrieben.

Ultrafiltrationsretentat 1: Spiilbéider der Automobilindustrie

Im ersten Beispiel dieser Kategorie wird die Erzielung einer Standzeitverldngerung von 6l-
und feststoftbeladenen Spiilbddern der Automobilindustrie durch die Zugabe von Propan ver-
sucht. In Abhiingigkeit der Qualitit der Olspaltphase wire auch ein Einsatz der riickgewonne-
nen Kohlenwasserstoffe als Treibstoff oder eine energetische Nutzung denkbar.
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80°C:

1 bar 20 bar 30 bar 40 ar
Abb. 6.09:  Phasenverhalten eines Ultrafiltrationsretentats aus Spiilbddern der Automobil-

industrie in Gegenwart von Propan bei T = 80°C und unterschiedlichen
Driicken bis p = 40 bar

— - i —— >
Ausgangsprodukt  Ausgangs- und Spaltprodukte Nahaufnahme untere Phase
80°C, 40 bar

Abb. 6.10:  Aufnahmen der Ausgangsemulsion Ultrafiltrationsretentat 1 ,,Spilbdder der
Automobilindustrie” sowie der beiden Spaltprodukte Wasser- und Olphase aus
Versuchen mit Spaltparametern von T = 80°C und p = 40 bar

Das Ultrafiltrationsretentat 1 besteht zu einem unbekannten Anteil aus Ol, Wasser, grenz-
flichenaktiven Substanzen und Partikeln und ist auf der linken Seite der Abbildung 6.10
dargestellt. Die Emulsionsspaltung wurde auf einem Temperaturniveau von T = 80°C durch-
gefiihrt. Gemé Abbildung 6.09 zeigt sich, dass eine Druckerhthung auf 20 bar durch die
Zugabe verdichteten Propans im pseudo-quinterndren System keine emulsionsdestabilisieren-
de Wirkung hervorruft. Bei weiterer Drucksteigerung auf 30 bar wird das Dreiphasengebiet
erreicht. Die Verfirbung der fliissigen Propanphase weist auf die Einlosung des Olanteils hin.
Mit fliissigem Losungsmittel in Form kurzkettiger Alkane lassen sich offenbar die Olkompo-
nenten aus der Dispersion extrahieren. Bei 40 bar stellt sich beziiglich der fliissigen Anteile
eine Zweiphasigkeit ein, der als dritte Phase die sedimentierten Feststoffe tiberlagert sind. Die
obere, fliissige Phase besteht iiberwiegend aus Ol und Propan, die untere iiberwiegend aus
Wasser. Es kann vermutet werden, dass neben dem bereits ermittelten Mindest-Temperatur-
niveau auch ein Mindest-Druckniveau fiir eine erfolgreiche Emulsionsspaltung existiert.
Dabei ist nicht die mechanische Wirkung des Druckes, sondern die Loslichkeitseigenschaft
von Propan entscheidend. Durch die Erfordernis fliissigen bzw. tiberkritischen Propans zur
Emulsionsspaltung ist das einzustellende Druckniveau an die erforderliche Spalttemperatur
thermodynamisch gekoppelt.

Die Spaltparameter von T = 80°C und p = 40 bar ergeben das in Abbildung 6.10 mittig pra-
sentierte Spaltergebnis einer nahezu vollstindigen Phasenseparation. Das Retentatvolumen
der Ultrafiltration ldsst sich somit im Abfallaufkommen weiter reduzieren. Die Olspaltphase
konnte bei ausreichender Qualitét als wiedergewonnener Wertstoff standzeitverlangernd er-
neut den Prozessen der Automobilindustrie zugefiihrt werden. Qualitativ minderwertiges Ol
konnte eventuell zur Bereitstellung von Prozesswirme verwendet werden, niedrige Olkonzen-
trationen im Wasser ermoglichen dessen Einleitung in die 6ffentliche Kanalisation.
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Ultrafiltrationsretentat 2: Feststoffbeladene 6lige Prozesswiisser der Metallbearbeitung

80°C:

1 bar 20 bar 30 bar 36 bar
Abb. 6.11: Phasenverhalten des Ultrafiltrationsretentats ,,Schneidélemulsion” in Gegen-
wart von Propan bei T = 80°C und unterschiedlichen Driicken bis 36 bar

1 oOlreiche
Phase

. : wasser-
1 min 3 min reiche Phase

e

direkt nach then

Abb. 6.12: Der Phasenseparierung {iberlagerte Sedimentation fester Partikelfraktionen aus
Schneidprozessen der metallbearbeitenden Industrie (T = 80°C, p = 36 bar)

Im zweiten Beispiel der Kategorie ,,Ultrafiltrationsretentate* wird die Reinigung und Wieder-
aufbereitung gebrauchter Prozessmedien (z.B. Schneidole, Waschmedien) untersucht. Die
verwendeten Parameter zur Spaltung des Ol-/Wassergemisches von T = 80°C und p = 40 bar
wurden beibehalten und fiihrten auch bei diesem Beispiel von industriellen Gebraucht-
emulsionen zu einer erfolgreichen Spaltung. Gemi Abbildung 6.11 ist die extraktive Riick-
gewinnung der Kohlenwasserstoffe erst mit fliissigem Propan erzielbar. Aufnahmen der
entnommenen Proben sind in Abbildung 6.12 présentiert. Die 6lreiche Phase wurde im
Koptbereich der Sichtzelle entnommen, die Wasserphase entsprechend am Sichtzellenboden.
Die Separation der Dispersion mit fliissigem Propan geschieht innerhalb weniger Sekunden
nach Ausschalten des Riihrers. Die Besonderheit dieses Systems liegt in der feinen
Partikelfraktion. Durch die Absenkung der Dichte und der Viskositit der Olphase durch die
Gegenwart verdichteten Propans wird die Sedimentation der Feststoffpartikel begiinstigt.
Abbildung 6.12 zeigt, dass der Vorgang der Sedimentation durchaus mehrere Minuten
andauern kann. Unmittelbar nach dem Riihren ist jedoch die Separation in Ol- und
Wasserphase abgeschlossen. Die griinen Pfeile zeigen auf den Phasenspiegel des Wassers, der
sich unmittelbar nach dem Ausschalten des Rithrwerks ausbildet. Zeitlich versetzt erfolgt die
Sedimentation der feinen Partikel. Unter Atmosphérenbedingungen konnte iiber Monate
hinweg keine sich absetzende Partikelphase am Boden des Lagergefiles festgestellt werden.

6.1.3 Korrosionsschutz- und Entfettungsdispersionen

Industrieemulsion I: ,,Korrosionsschutz-Emulsion*

Die Behandlung von Metallteilen mit einer Korrosionsschutz-Emulsion soll Korrosion
verzégern bzw. verhindern. Die wasserloslichen Emulsionen werden vor der nidchsten Weiter-
bearbeitung der Metallstiicke abgespiilt und sind Untersuchungsgegenstand dieses Unterkapi-
tels. Die Versuchstemperatur zur Emulsionsspaltung mit Propan wird mit T = 80°C gewdhlt.
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Die in diesem Unterkapitel beschriebene Dispersion zeigt bereits in Gegenwart gasformigen
Propans bei 15 bar erste Entmischungserscheinungen in Form einer aufschwimmenden
Olphase. Die Loslichkeit des Propans im Ol fithrt zu einem ansteigenden Phasenspiegel. Bei
40 bar liegt das Emulsionssystem phasensepariert mit minimaler Grenzflache vor.

80°C:

40 bar

1 77 15 bar

Abb. 6.13:  Phasenverhalten einer industriellen Korrosionsschutz-Emulsion bei T = 80°C

und in Gegenwart von Propan bei unterschiedlichen Driicken bis p = 40 bar

Ausgangsprodukt

wasserreiche Phase & =

Ausgangsprodukt Ausgangs- und Spaltprodukte =~ Nahaufnahme untere Phase
80°C, 40 bar
Abb. 6.14:  Aufnahmen des Ausgangsproduktes sowie der beiden Spaltprodukte Ol- und

Wasserphase, Spaltparameter: T = 80°C, p =40 bar

Die Bestimmung der Propanloslichkeiten in den beiden Spaltphasen ldsst aufgrund des
geringen gelosten Gasanteils die Vermutung einer nahezu 6lfreien Wasserphase zu. In Tabelle
6.01 sind die Anteile verdichteten Propans in den beiden Phasen bei T = 80°C und p = 40 bar
aufgefiihrt.

Phase Druck Temperatur Anteil Propan
[bar] [°C] [Gew.-%]
obere 40 80 75,2
untere 40 80 0,06
Tab. 6.01: Propanléslichkeiten in den 61- und wasserreichen Spaltphasen des Multikomponenten-

Stoffsystems Korrosionsschutz-Emulsion / Propan bei T = 80°C und p = 40 bar
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Hinsichtlich der Entsorgung der Wasserphase bzw. der Aufbereitung der riickgewonnenen
Olfraktion stellt sich die Frage iiber den Verbleib der Emulgatoren. Das Tensidverhalten und
der Verbleib der grenzflachenaktiven Substanzen unter Spaltparameterbedingungen werden in
den Kapiteln 7 und 8 genauer untersucht.

Industrieemulsion II: ,,Wiissrige, 6lhaltige Entfettungsdispersion:
Unter gleichen Spaltbedingungen (T = 80 °C und p = 40 bar) wurde auch diese Beispielemul-

sion dem Emulsionsspaltverfahren mit verdichtetem Propan unterzogen. In Abbildung 6.15
sind der Ausgangsdispersion die wasser- bzw. 6lreichen Spaltprodukte gegeniibergestellt.

Spaltergebnis:

olreiche Phase

wasserreiche Phase

Ausgangsprodukt

Abb. 6.15:  Aufnahmen der industriellen Entfettungsemulsion sowie der beiden Spalt-
produkte Wasser und Ol

80°C:

1 ba

15 bar 25bar 45 bar

Abb. 6.16:  Phasenverhalten einer Beispielemulsion aus industriellen Entfettungs-
prozessen unter T = 80°C in Gegenwart von Propan bei unterschiedlichen
Driicken bis p = 45 bar

Die empirisch bestimmten Propanldslichkeiten nach der statisch-analytischen Methode recht-
fertigen die Annahme einer nahezu reinen, 6lfreien Wasserphase.

Phase Druck Temperatur Anteil Propan
[bar] [°C] [Gew.-%]
obere 40 80 67,2
untere 40 80 0,16
Tab. 6.02: Propanléslichkeiten in den 61- und wasserreichen Spaltphasen des Multikomponenten-

Stoffsystems Entfettungs-Emulsion / Propan bei T = 80°C und p = 40 bar

Die Besonderheit in diesem Beispiel liegt in dem Auftreten einer mittleren Phase, das an eini-
gen weiteren Emulsionssystemen beobachtet werden konnte. Isotherm bei 80°C und in Ge-
genwart gasformigen Propans bilden sich eine Ol- und Wasserphase, die sich eindeutig von
einer mittleren Phase unterscheiden lassen. Dabei spricht die Farbung der mittleren Phase fiir
das weitere Vorliegen einer Emulsion, begrenzt von einer aufschwimmenden Olphase und im
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Gleichgewicht befindend mit einer unteren, wasserreichen Phase. Somit kann von einem
Dreiphasengebiet aus Ol-/Emulsions- und Wasserphase ausgegangen werden. Die beiden ent-
mischten Phasen werden in dieser Arbeit als Exzess-Ol- bzw. Exzess-Wasser-Phase
bezeichnet, die im Gleichgewicht mit der noch ungespaltenen dritten Phase stehen. Erst die
Zugabe weiteren Propans tiberfiihrt das Multikomponentensystem in den Zweiphasenzustand,
der mit der rechten Aufnahme in Abbildung 6.16 dokumentiert ist. Die Spaltprodukte sind in
voriger Abbildung 6.15 dargestellt.

Offenbar fiihrt bereits die Temperatur von T = 80°C unter Umgebungsdruckbedingungen das
System in einen destabilisierten Zustand, unter dem sich eine Exzess-Ol- und eine Exzess-
Wasser-Phase abspalten konnen. Die mittlere dispergierte Phase befindet sich mit diesen im
Gleichgewicht. Jedoch reicht offenbar die alleinige Zufithrung thermischer Energie zur voll-
standigen Dispersionsspaltung nicht aus. Es stellt sich daher die Frage, ob diese thermische
Destabilisierung Voraussetzung fiir eine vollstindige Phasenseparierung in Gegenwart ver-
dichteten Propans ist. AuBBerdem bleibt zu kldren, ob diese temperaturbedingte Dreiphasigkeit
stets auftritt und das disperse System auf den spaltenden Effekt vom Extraktionsmittel Propan
vorbereitet oder erst ermdoglicht. Es sollte gekliart werden, was das disperse Stoffsystem trotz
der Temperaturerhhung an einer vollstindigen Separation hindert. Der dichte- und viskosi-
tiatsabsenkende Effekt der Temperaturerh6hung wirkt sich doch ebenfalls auch auf die mittlere
Phase aus. Dies wird in Kapitel 8 detailliert betrachtet.

6.14 Kiihlschmieremulsionen

Als Beispiel fiir handelstiblich verwendete Kiihlschmieremulsionen (KSE) wurde wasserver-
diinntes Kiihlschmierkonzentrat Sarol 350 der Fa. Aral dem Spaltverfahren unterzogen. Die
Zusammensetzung des Konzentrates ist Kapitel 5.1.8 zu entnehmen. Das Konzentrat wird fiir
den Einsatz in Zerspanungs- oder Umformprozessen mit Wasser verdiinnt. Durch den hohen
Gehalt an Emulgatoren, Inhibitoren und Stabilisatoren bildet die Zugabe von Wasser ohne
mechanischen Energieeintrag stabile disperse Systeme. Die in metallver- bzw. -bearbei-
tenden Betrieben iiblicherweise eingestellten Verdiinnungsverhéltnisse von KSS : Wasser von
ca. 1 : 20 bringen O / W-Emulsionen hervor. In Abbildung 6.01 sind sowohl das Ausgangs-
konzentrat des Kiihlschmierstoffes (KSS) sowie eine mit Wasser im oben angegebenen Ver-
dinnungsverhéltnis gemischte, gebrauchsfihige Kiithlschmieremulsion dargestellt.

Disperse Kiihlschmiergemische dienen der Reduzierung der Reib- und Umformenergie, der
Wirmeabfuhr sowie dem Fortspiilen der entstehenden Spine von der Bearbeitungsstelle. Die
Systeme sind anfillig gegen Verkeimung und Zersetzung. Eingebrachte Verunreinigungen,
wie Metallabrieb und Fremdflussigkeiten (Hydraulikol, Schmierdl, Kaltreiniger) beschleuni-
gen den Alterungsprozess und erfordern den Austausch der Bohr-Hilfsstoffe oder deren
Aufbereitung.

Der Alterungsprozess beschreibt hauptsdchlich den Abbau der Emulgatoren, die Séurebil-
dung, Verfiarbung und fiihrt vereinzelt zu Hautirritationen bei der Handhabung. Neben den
Fremdfliissigkeiten sind in gebrauchten Produkten Oxidations- und Abbauprodukte, Russ-
partikel, Schleifmittel und feste Sedimente zu erwarten. Unter den alterungsbedingten Stor-
stoffen sind sowohl korrosive Bestandteile als auch Stoffe enthalten, die die Gebrauchs-
fahigkeit der KSE durch klebrige Ablagerungen erheblich einschrénken.

Zur Gewihrleistung der Gebrauchsféhigkeit und Verldngerung der Einsatzzeit sind die einge-
tragenen Feststoffe und das Fremdol abzutrennen oder die Emulsion gesamt in wasser- und
Olreiche Phasen zur Entsorgung zu separieren.

Zunidchst wurde das Phasenverhalten der wasserverdinnten Emulsion in Abhingigkeit der
Temperatur untersucht. Nachfolgende Spaltversuche finden unter Atmosphérendruck bei ver-
schiedenen Temperaturen statt.
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30°C: 50°C:

5 min " 2h  Smin © 2h

Abb. 6.17:  Temperaturinduziertes Entmischungsverhalten einer wasserverdiinnten
Kiihlschmier-Emulsion aus dem Konzentrat Sarol 350 im Verhiltnis
Sarol 350® : Wasser zu 1 : 20 unter Atmospharendruck

Mit steigendem Temperaturniveau nimmt der Entmischungsgrad der Kiihlschmieremulsion
zu. Nach Wartezeiten im Bereich einiger Stunden bei entsprechender Temperatur lédsst sich
eine aufschwimmende Phase erkennen, die mit zunehmender Temperatur grofer und weniger
triib erscheint. Durch die unbekannte Zusammensetzung lassen sich keine Aussagen iiber die
Vollstindigkeit der Entmischung treffen.

Um die Entmischungskinetik zu steigern wurden die Versuche in Gegenwart verdichteten
Propans durchgefiihrt. Nachfolgende Abbildungen geben das Phasenverhalten bei 40°C und
80°C wieder. Interessanterweise schaumt das Stoffsystem unter diesen beiden Temperaturen
bei Zugabe gasformigen Propans, in Gegenwart fliissigen Propans geht das Multikomponen-
tensystem in eine viskose, gelartige homogene Masse iiber, die Phasenseparierung schlug
fehl. Die Aufnahmen in den Abbildungen 6.18 und 6.19 entstanden jeweils 1 Stunde nach
Propandosierung und abgeschaltetem Riithrwerk.

40°C:

1 bar 12 bar, 1 h 30bar, 1 h 100 bar, 1 h

Abb. 6.18:  Phasenverhalten des zu gleichen Anteilen wasserverdiinnten Multikomponen-
tensystems Sarol 350° / Wasser / Propan bei T = 40°C unter verschiedenen
Driicken bis p = 100 bar
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80°C:

10 bar, 1 h

25bar, 1 h

45 bar, 1 h

Abb. 6.19:  Phasenverhalten des zu gleichen Anteilen wasserverdiinnten Multikomponen-
tensystems Sarol 350% / Wasser / Propan bei T = 80°C unter verschiedenen
Driicken bis p = 45 bar
Phase Sarol 350/Wasser Druck Temperatur | Anteil Propan
[%] [bar] [°C] [Gew.-%]
obere 50/50 70 80 91,3
untere 50/50 70 80 8,1
Tab. 6.03: Propanloslichkeiten in den 61- und wasserreichen Spaltphasen des Stoffsystems

Kiihlschmieremulsion (Sarol 350° und Wasser) / Propan bei T= 80°C und p = 70 bar

Die Gegenwart flissigen Propans tiberfiihrt die Dispersion in eine schaumartige Masse. Durch
den hohen einstellbaren Verdiinnungsgrad mit Wasser ist vermutlich der tiberwiegende Anteil
der enthaltenen grenzflichenaktiven Substanzen hydrophil, es werden somit O/W-Emulsionen
ausgebildet. Auf diesen Temperaturniveaus (T = 40°C bzw. 80°C) scheint Propan eher
stabilisierend zu wirken, denn die leichte, thermisch erwirkte Entmischung, gemif3 Abbildung
6.17, ist in Gegenwart von Propan auf gleichem Temperaturniveau nicht mehr erzielbar.

Bei einer Temperatursteigerung auf 120°C tritt bei Propanzugabe keine Schaumbildung auf.
In nachfolgender Abbildung ldsst sich die Phasenseparierung erkennen.

120°C:

=

1 bar 10 bar 50 bar
Abb. 6.20:

120 bar

Phasenverhalten des zu gleichen Anteilen wasserverdiinnten Multikompo-
nentensystems Sarol 350" / Wasser / Propan bei 120°C unter verschiedenen
Driicken bis 120 bar

Phase Sarol 350/Wasser Druck Temperatur | Anteil Propan
[%] [bar] [°C] [Gew.-%]
obere 50/50 120 120 78,7
untere 50/50 120 120 4,5
Tab. 6.04: Propanloslichkeiten in den 61- und wasserreichen Spaltphasen des Stoffsystems Kiihl-

schmieremulsion (Sarol 350® und Wasser) / Propan bei T= 120°C und p = 120 bar

Durch die Zugabe von Propan wurde unter isothermen Bedingungen bei T = 120°C der Druck
im System bis auf 120 bar gesteigert. Der sinkende untere Phasenspiegel ldsst eine
zunehmende extraktive Wirkung des Losungsmittels auf lipophile Komponenten vermuten.
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Die mittlere Phase gewinnt, vermutlich durch die Loslichkeit mit Propan, an Volumen, so
dass es sich hierbei wahrscheinlich um den Mineral6lanteil der KSE handelt. Bei 120 bar
stellt sich eine Zweiphasigkeit ein, dabei ist der lipophile Substanzanteil mit Propan homogen
mischbar. Der Vergleich der ermittelten Propanloslichkeiten in beiden Spaltphasen der
Tabellen 6.03 und 6.04 rechtfertigt die Vermutung, dass die mit hoheren Temperaturen in die
propanreiche Phase {ibergehenden lipophilen Komponenten sowohl fiir die abnehmende
Propanloslichkeit in der Wasserphase als auch die zunehmende Beladung der Extraktions-
mittelphase mit zunehmender Temperatur verantwortlich sein diirften.

Offenbar existiert eine Grenztemperatur, von der an das System bei Zugabe von Propan nicht
mehr in eine schaumige homogene Phase {ibergeht. Erst oberhalb dieses energetischen
Niveaus ist das Stoffsystem fiir eine Spaltung durch verdichtete Gase zuginglich. Der
Betriebsparameter Druck ergibt sich thermodynamisch gekoppelt durch die Forderung nach
flissigem bzw. tiberkritischem Propan. Solange sich die Temperatur unterhalb der kritischen
Temperatur befindet, muss zur Spaltung der Druck oberhalb des Dampfdruckes gewéhlt
werden. Liegt hingegen die erforderliche Spalttemperatur oberhalb der kritischen Temperatur,
so muss der Systemdruck oberhalb des kritischen Druckes eingestellt werden. Die Aufspal-
tung in eine wasser- und 6lreiche Phase erfolgt sowohl mit fliissigem als auch tiberkritischem
Propan erheblich schneller im Vergleich zur Entmischung einzig aufgrund thermischer
Belastung unter Atmosphérendruck.

Zusammenfassend konnte im ersten Teil dieses Kapitels gezeigt werden, dass die Spaltung
verschiedener industrieller Abfall- bzw. Gebraucht - Emulsionen moglich ist und durch die
Gegenwart verdichteten Propans kinetisch erheblich beschleunigt werden kann. Es wurden
beispielhaft einige Emulsionen vorgestellt, die sich im Entmischungsverhalten unterscheiden
und in der Zusammensetzung variieren. Trotzdem war das neuartige Spaltverfahren auf alle
24 getesteten Emulsionen erfolgreich anwendbar. Erstaunlicherweise gelangen die Emul-
sionsspaltungen in einem engen Parameterbereich. Die industriellen Dispersionen lassen sich
bei T = 80°C und p = 40 bar phasenseparieren.

Aus den Untersuchungen ergeben sich einige Fragen, die in Kapitel 7 und 8 nédher betrachtet
werden. Offenbar existiert eine Grenztemperatur, ab der lamellenartige, tropfendhnliche
Kompartimentabgrenzungen aufbrechen und reine homogene Phasen hervorgebracht werden
konnen. Interessant wére die Klarung der Frage {iber den Verbleib der grenzflachenaktiven
Stoffe bei derartiger Grenzflichenverkleinerung unter Spaltbedingungen.

Zu erforschen ist auch der Spaltmechanismus. So ist bislang unklar, ob die schnelle Phasen-
trennung einzig auf die durch Diffusion von Propan in die Oltropfen erwirkte Dichte- und
Viskositdtsabsenkung riickfiihrbar ist. Offenbar kann oberhalb einer bestimmten Temperatur
durch die Zugabe von Propan die Wirkung der grenzflachenaktiven Substanzen zumindest
soweit aufgehoben werden, dass eine irreversible Koaleszenz disperser Tropfen ermoglicht
wird. Die Bildung von Schaum ist ein weiteres beobachtetes Phdnomen, dass zur Aufkldrung
des Spaltmechanismus zu erforschen sinnvoll scheint. Der Aufbau schaumiger Lamellen
durch die bloBe Zugabe von Propan deutet auf die Gegenwart und Wirkung grenz-
flichenaktiver Substanzen hin. Deren Verhalten und Konzentrierung sowohl auf der Grenz-
fliche als auch in den beiden Volumenphasen Ol bzw. Wasser wihrend des Spaltvorganges
ist bislang ungeklart.

Schwierig allerdings sind Aussagen an Systemen zu treffen, deren Bestandteile und Zusam-
mensetzung nicht bekannt sind. Die Idee ist der Einsatz selbst angefertigter disperser Sys-
teme, die sich somit beschreiben lassen und die sich in den Komponenten, der Tropfen-
groBenverteilung und dem Tensidgehalt variieren lassen. Die Verwendung unterschiedlicher
Emulgatoren in verschiedenen Emulsionstypen (O/W bzw. W/O) soll deren EinfluB und
Verhalten wihrend des Spaltprozesses kldaren. Die theoretischen Spaltmechanismen und
Systemvoraussetzungen werden in Kapitel 6.5 gruppiert und daraus Untersuchungsstrategien
festgelegt.
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6.2 Natiirliche Emulsionssysteme: Lebensmitteldispersionen

Als représentative natiirliche Beispielemulsionen der Lebensmitteltechnologie wurden Voll-
milch, Schlagsahne und Butter auf Spaltbarkeit untersucht. Die ausgewéhlten Produkte unter-
scheiden sich in ihren Fett- und Wasseranteilen und im Emulsionstyp. Die grenzflichen-
aktiven Substanzen entsprechen jeweils den Bestandteilen der Milch.

6.2.1 Vollmilch mit 3,5% Fettanteil

Die O-/W-Dispersion Vollmilch mit einem Fettanteil von ca. 3,5 % wurde unter T = 25°C
bzw. 80°C mit Propan beaufschlagt. Beide energetischen Niveaus fithren nahezu druckunab-
hingig in Gegenwart fliissigen oder iiberkritischen Propans zu einer homogenen stabilen
Schaumphase, die bestédndig eine Phasenseparierung bzw. Fettextraktion unterbindet.

25°C:

1- ar 20 bar 40 bar 290 bar

Abb. 6.21:  Spaltversuche einer natiirlichen Lebensmittel-Emulsion am Beispiel von
Vollmilch (3,5 % Fett) bei verschiedenen Temperaturen (T = 25°C bzw. 80°C)
in Gegenwart verdichteten Propans bei unterschiedlichen Driicken bis 290 bar

Bei 25°C tritt die bestdndige Schaumphase ab 15 bar auf, bei 80°C wurde die bestdndige
homogene Phase ab 33 bar beobachtet. Auf beiden Temperaturniveaus wurde isotherm der
Druck durch Propanzugabe auf 290 bar gesteigert, das Phasenverhalten blieb unverindert.
Vollmilch scheint im untersuchten Temperaturbereich zwischen 25°C und 80°C nicht in eine
wasser- und fettreiche Phase separierbar zu sein. Bestétigt wird der nicht erfolgreiche Sepa-
rierversuch durch das gemessene quantitative Phasengleichgewicht bei T = 80°C und p = 30
bar.

Phase Druck Temperatur Anteil Propan
[bar] [°C] [Gew.-%]
obere 30 80 64,1
untere 30 80 59,0
Tab. 6.05: Propanlédslichkeiten in den beiden Phasen des Pseudoquaternir-Stoffsystems

Vollmilch / Propan bei T= 80°C und p = 30 bar

Die gute Propanloslichkeit in der unteren Phase ldsst vermuten, dass keine Spaltung der
Lebensmittel-Emulsion Vollmilch in eine wasserreiche Phase stattgefunden hat. Durch die
dhnliche Zusammensetzung der Phasen liegt eine fast gleiche Propanloslichkeit vor und das
System steht bei weiterer Propanzugabe unmittelbar vor der Schaumbildung, in der sich eine
einheitliche Zusammensetzung einstellen wird.
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6.2.2 Schlagsahne mit 30% Fettanteil

Der 30 %-ige Fettanteil der Schlagsahne ist von der Wasserphase in Gegenwart verdichteten
Propans separierbar. Dazu wurde das Phasenverhalten auf drei verschiedenen Temperatur-
niveaus (T = 40°C, 60°C bzw. 80°C) betrachtet, zwei davon sind in Abbildung 6.22 darge-
stellt. Die Zusammensetzungen der separierten Phasen sind entsprechend der eingestellten
thermodynamischen Parameter Temperatur T und Druck p der Tabelle 6.06 zu entnehmen.

20°C, 1 bar 40°C, 35 bar 80 °C, 35 bar

Abb. 6.22:  Spaltversuche einer natiirlichen Lebensmittel-Emulsion am Beispiel von
Schlagsahne (30 % Fett) bei verschiedenen Temperaturen (T = 40°C bzw.
80°C) in Gegenwart verdichteten Propans bei p = 35 bar

Phase obere mittlere untere
Parameter [Gew.-% Propan] [Gew.-% Propan] [Gew.-% Propan]
80 °C, 35 bar 97,6 59,5 0,6
60 °C, 23 bar 99,2 47,4 0,33
40 °C, 12 bar 99,2 65,4 0,31
Tab. 6.06: Propanléslichkeiten in den Spaltphasen des Pseudoquaternir-Stoffsystems

Schlagsahne / Propan bei T = 40°C, 60°C bzw. 80°C und p= 12, 23 bzw. 35 bar

Es konnte gezeigt werden, dass die Spaltung von Schlagsahne generell moglich ist und unter
niedrigerem Energieeinsatz als die in Kapitel 6.1 beschriebenen industriellen Abfallge-
mische. Die Auftrennung der Ol/Wasser-Emulsion Schlagsahne wurde iiber die Propanlos-
lichkeiten in den separierten Phasen quantitativ in Tab. 6.06 erfasst. Die Einlosung der Fett-
komponenten in gasférmiges Propan (obere Phase) ist erwartungsgemill gering. Die mittleren
flissigen Propanphasen weisen hingegen eine hohere Fettbeladung auf. Die geringe Propan-
einlosung in der unteren Phase deutet auf eine wasserreiche Phase mit geringem Anteil bein-
haltender Fremdstoffe hin, die eine Propaneinlésung vermitteln wiirden. Dabei findet die
Phasenseparierung bereits bei niedrigeren als den in Abbildung 6.22 angegebenen Driicken
statt. Als Beispiel ist nachfolgend isotherm bei T = 40°C die Auswirkung der Druckerh6hung
auf das Phasenverhalten des Sahne/Propan-Stoffsystems dokumentiert. Sobald der Dampf-
druck von Propan bei T = 40°C (~12 bar) eingestellt ist, ldasst sich das System phasensepa-
rieren.

1 bar 12 bar 17 bar 29 bar

Abb. 6.23:  Spaltversuche einer natiirlichen Lebensmittel-Emulsion am Beispiel von
Schlagsahne (30 % Fett) unter isothermen Bedingungen von T =40°C in
Gegenwart verdichteten Propans bei unterschiedlichen Driicken bis p = 29 bar
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6.2.3 Butter mit 84% Fettanteil

Butter ist unter den untersuchten Lebensmittelemulsionen das disperse System mit dem
hochsten Fettgehalt von ca. 84 Gew.-%. Aufgrund des iiberwiegenden Fettanteils handelt es
sich um eine W-/ O- Emulsion. Bereits bei 40°C konnte in Gegenwart von Propan Wasser von
Fett abgetrennt und der Fettanteil extraktiv in die fliissige Propanphase tiberfiihrt werden.

[

40°C, 1 bar 40°C, 12 bar 40°C, 35 bar

Abb. 6.24:  Spaltversuche einer natiirlichen Lebensmittel-Emulsion am Beispiel von
Butter (84 % Fett) unter isothermen Bedingungen von T = 40°C in Gegenwart
verdichteten Propans bei unterschiedlichen Driicken bis p = 35 bar

Phase / T =40°C, p =35 bar | Propangehalt [Gew.-%]
obere, fettreiche 75,6
untere, wasserreiche 0,26
Tab. 6.07: Propanloslichkeiten in den beiden Spaltphasen des Pseudoquaternér-

Stoffsystems Butter / Propan bei T= 40°C und p = 35 bar

Die Fettbeladung der propanreichen Phase bietet die Moglichkeit an, die propanldslichen
Komponenten durch Entspannung zu versprithen und Butterfettpulver zu erhalten. In
Abbildung 6.25 ist eine Aufnahme des verspriithten Produktes im Reagenzglas dargestellt.

Aufnahmen des Phasenverhaltens des Multikomponentensystems Butter / Propan in Abbil-
dung 6.25 bei T = 40°C und p = 40 bar zeigen deutlich die Aufspaltung von Butter in eine
wasserreiche Phase, die am Boden der Sichtzelle zu erkennen ist. Die goldgelbe Féarbung der
koexistierenden, fliissigen, propanreichen Phase deutet auf die Fettbeladung hin. Aufnahmen
von oben schrig auf die Grenzfliche lassen Ausflockungen oder Anreicherungen grenz-
flaichenaktiver Butterbestandteile vermuten. Es kann davon ausgegangen werden, dass die in
der Wasserphase enthaltenen Proteine koaguliert sind.

Abb. 6.25:  links : Phasenverhalten von Butter bei T = 40°C und p = 40 bar
mittig: Aufnahme der Grenzfliche bei T =40°C und p =40 bar
rechts: Verspriihtes Fettpulver aus der gasreichen Phase
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Es konnte gezeigt werden, dass das neuartige Emulsionsspalt-Verfahren vorliegender Arbeit
auf Vollmilch nicht erfolgreich anwendbar ist, jedoch auf Produkte der Milchverarbeitung wie
beispielsweise Schlagsahne oder Butter. In Kapitel 8 werden die Griinde fiir die Unterschiede
im Spaltverhalten diskutiert und ein Bezug zum molekularen Aufbau eines Milchfetttropf-
chens hergestellt, einschlieBlich des Aufbaus der Tropfenmembran und einer REM — Oberflé-
chenaufnahme der ca. 100 nm groBen Fetttropfen der Vollmilch. Durch die Tendenz zur
Schaumbildung bei den Spaltversuchen der Vollmilch mit verdichtetem Propan riicken die
grenzflachenaktiven Substanzen in den Mittelpunkt erforderlicher Betrachtungen zur Klarung
des Spaltmechanismus.

Dazu werden im Unterkapitel 6.3 Untersuchungen zu Spaltversuchen an Modell-Emulsionen
vorgestellt, die jeweils mit einem der fiinf in dieser Arbeit verwendeten Emulgatoren
stabilisiert wurden. Diese unterscheiden sich im Ladungszustand und im HLB-Wert.

6.3 Modell-Emulsionssysteme

Zur Erstellung disperser und durch grenzflichenaktive Substanzen stabilisierte Modell-
systeme wurden fiinf in den Kapiteln 5.1.3-5.1.5 beschriebene Tenside unterschiedlicher
Charakteristika ausgewéhlt. Drei von ihnen gehoren der Klasse der Fettalkoholethoxylate
(FAEO) an, die sich aber im Verhdltnis der lipophilen und hydrophilen Tensidanteile
unterscheiden. Die grenzflichenaktiven Substanzen wurden in der verwendeten Menge
variiert und nach der in Kapitel 5.7 beschriebenen Vorgehensweise in Emulsionen
verschiedener TropfengroBenverteilungen und disperser Phasenanteile eingearbeitet. Die
Bestimmung der TropfengréBenverteilung erfolgte nach der in Kapitel 5.6 beschriebenen
Methode durch Laserdiffraktometrie. Vier der fiinf ausgewihlten Tenside sind nicht ionisch
(Niotenside), das Natriumlaurylethersulfat (NLES) gehort zur Klasse der anionischen
Substanzen. Die Niotenside decken einen HLB-Bereich von 6 bis 14 ab. Destilliertes Wasser
ist die eine Hauptkomponente der Emulsion, ein in Kapitel 5.1.1 beschriebenes Mineraldl der
Fa. Aral, Typ: BP 400N®, wird einheitlich in allen dispersen Modell-Emulsionssystemen als
lipophile Phase verwendet.

Anhand ausgewihlter Versuche wird im Folgenden die Spaltbarkeit von Emulsionen in Ab-
hiangigkeit von dispersen Phasenanteilen, von Temperatur- und Druckniveaus sowie der
Klassifizierung der eingesetzten grenzflichenaktiven Substanzen dargestellt und diskutiert.
Die Tensidmenge wurde stets oberhalb der CMC gewihlt, um die Dispersionen durch
tensidgeséttigte Tropfengrenzflichen moglichst stabil anzufertigen. Die Versuche dienen als
Basis zur Versuchsplanung systematischer Grundlagenuntersuchungen sowohl zum Verstind-
nis des Spaltmechanismus als auch der Formulierung erforderlicher Systemvoraussetzungen
zur erfolgreichen Phasenseparierung mittels verdichteten Propans.

In den Abbildungen werden einheitlich unterhalb der Abbildungsbeschriftungen Angaben
zum Ol- / Wasser - Massenverhiltnis, verwendeten Tensid, eingesetzten Tensidmenge sowie
zum mittleren Tropfendurchmesser d(50) der angefertigten Modell-Emulsionen gemacht.

Die Tenside lassen sich in zwei Hauptgruppen unterteilen:

6.3.1 Gruppe I:  Natriumlaurylethersulfat (NLES) und Alkylpolyglucosid (APG)

In diesem Unterkapitel wird gezeigt, dass mit Natriumlaurylethersulfat (NLES) und
Alkylpolyglucosid (APQG) stabilisierte Dispersionen eine thermische und extraktive Spalt-
wirkung erheblich erschweren bzw. sich einer Phasenseparation entziehen konnen.
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6.3.1.1 NLES Texapon N 70®

Die thermische Behandlung der mit NLES Texapon N 70 stabilisierten Emulsion zeigt
gemél Abbildung 6.26 unter Atmosphérendruck leichte Destabilisierungsanzeichen.

20°C, Start 80°C, 50 h 120°C, 24 h
Abb. 6.26:  Entmischungsergebnisse einer Modell-Emulsion aufgrund thermischer
Belastung ohne Gegenwart von Propan unter Atmosphéirendruck

Tensid: NLES Texapon N 70° Tensidmenge: 3 Gew.-%

O/W :48,5/48.5 Gew.-% TropfengroBBe: d (0,5)=0,34 um

Die Spaltung eines mit Texapon N 70® anionisch stabilisierten Systems aufgrund thermischer
Belastung ist unvollstidndig und zeitintensiv. Nach 50 h Verweildauer auf einem Temperatur-
niveau von 80°C lassen sich kaum Entmischungen erkennen, selbst bei 120°C ist nach 24 h
die Auftrennung in eine Ol- und Wasserphase unvollstindig. Die Gegenwart von Propan
ergibt, geméf Abbildung 6.27, kaum Verbesserungen in der Spaltwirkung.

20°C, Start 80°C, 100 bar, 50 h 120°C,20 bar, 24 h

Abb. 6.27:  Entmischungsergebnisse einer Modell-Emulsion aufgrund thermischer
Belastung und in Gegenwart verdichteten Propans
Tensid: NLES Texapon N 70" Tensidmenge: 3 Gew.-%
O/W: 48,5/ 48,5 Gew.-% TropfengroBe: d (0,5)=0,34 pm

In den Abbildungen 6.26 und 6.27 wurden die gleiche Emulsion mit identischer
Zusammensetzung und TropfengréBenverteilung vorgelegt. Die Temperaturniveaus wurden
jeweils auf 80°C und 120°C festgelegt. Die Aufnahmen entstanden nach der gleichen
Wartezeit von 24 h bzw. 50 h, die Wirkung der Propanzugabe kann also unmittelbar aus dem
Vergleich der Aufnahmen beider Abbildungen abgelesen werden. Die propanbeaufschlagten
Emulsionen wurden jeweils 2 Minuten geriihrt, so dass die diffusiven Stofftransportwider-
stande des Propans in den Emulsionsphasen die Entmischungskinetik nicht beeinflussen.

6.3.1.2 APG Plantacare 1200 UP®

Ahnliche Ergebnisse gehen aus den experimentellen Beobachtungen der mit dem Alkylpoly-
glucosid Plantacare 1200 UP® stabilisierten Emulsionen hervor. Die Spaltwirkung aufgrund
thermischer Belastung ist vergleichbar gering, im Unterschied zum Texapon N 70% geht das
pseudo-quaternidre System Emulsion / Propan jedoch in eine sehr stabile homogene Schaum-
phase iiber. Beispielhaft ist der Ubergang in eine bestindige homogene Schaumphase in Ab-
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bildung 6.28 dargestellt. Dabei zeigt sich, dass die Bildung des Schaums nahezu unabhingig
vom gewdhlten Temperatur- und Druckniveau ist, sofern das zudosierte Propan fliissig ist.

20°C, .1 bar 80°C, 30 bar, 48 h 80°C, 100 bar, 48 h

Abb. 6.28:  Entmischungsergebnisse einer Modell-Emulsion aufgrund thermischer
Belastung und in Gegenwart verdichteten Propans
Tensid: APG Plantacare 1200 UP®  Tensidmenge: 2 Gew.-%
O/W:49/49 Gew.-% TropfengroBe: d (0,5)=0,43 um

Mit Alkylpolyglucosid stabilisierte disperse Systeme sind im untersuchten Temperaturbereich
bis 120°C nicht phasenseparierbar, sondern zeichnen sich bei Zugabe von Propan oberhalb
dessen Dampfdruckes durch die Bildung einer Schaumphase aus. Eine Trennwirkung war
nicht erzielbar. Es entstand eher der Eindruck, dass sich die Propanzugabe stabilisierend auf
die dispersen Systeme auswirkt, zu denen neben den Emulsionen auch Schaume gehoren.

6.3.2 Gruppe II:  Fettalkoholethoxylate (FAEO)

Spaltversuche an, mit Fettalkoholethoxylaten stabilisierten, Emulsionen sind in diesem Unter-
kapitel in der Reihenfolge zunehmender Tensidhydrophilie zusammengefasst. Die zweite
Hauptgruppe beinhaltet die drei ethoxylierten Fettalkohole unterschiedlichen HLB-Wertes.
Mit diesen Tensiden stabilisierte Emulsionen zihlen gesamt zu den spaltbaren Ol-/Wasser-
Gemischen dieser Arbeit.

6.3.2.1 FAEO Synative AC 3370 V® (HLB = 6)

Synative AC 3370 V® weist den niedrigsten HLB-Wert dieser Tensidklasse auf, hat demnach
die hochste Lipophilie. Eine Variation des dispersen Volumenanteils zeigte keine Auswir-
kungen auf die Spaltbarkeit. Beispielhaft ist in Abbildung 6.29 die O/W-Zusammensetzung
der Emulsion zwischen 80/20 und 20/80 Gew.-% variiert. Ein Einfluss auf die Spaltung der
Dispersion ist nicht erkennbar.

80°C, 1 bar 80°C, 29 bar 80°C, 29 bar

Abb. 6.29:  Entmischungsergebnisse zweier Modell-Emulsionen bei T = 80°C und in
Gegenwart verdichteten Propans bei p = 29 bar
Tensid: FAEO Synative AC 3370 V* Tensidmenge: 1 Gew.-%
Mittlere Abbildung: O/W: 20/ 80 Gew.-% d(0,5)=2,49 um
Rechte Abbildung: O/W: 80 /20 Gew.-% d(0,5) =2,85 um
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Deutlich erkennbar sind in Abbildung 6.29 die unter gleichen Temperatur- und Druckpara-
metern phasenseparierten Stoffsysteme. Die unteren wissrigen Phasenvolumina entsprechen
der jeweiligen Emulsionszusammensetzung.

Zum Vergleich wurden die angefertigten Emulsionen jeweils einem Spaltversuch in der Sicht-
zelle in Gegenwart verdichteten Propans unterzogen, unter einer ausschlielich thermischen
Belastung im Wiarmeschrank betrachtet sowie mit dem Entmischungsverhalten unter Raum-
temperatur und Atmosphérendruck verglichen. Beispielsweise war die im mittleren Bild der
Abbildung 6.29 dargestellte Emulsion unter Atmosphirenbedingungen tiber Wochen stabil
und zeigte auch im Wiarmeschrank auf einem Temperaturniveau von 80°C tiber mehrere Stun-
den keine Entmischungserscheinung. Wird die thermische Belastung jedoch in einer Propan-
atmosphére durchgefiihrt, so lassen sich die Emulsionen unter Rithreinwirkung innerhalb von
Sekunden separieren. In Tabelle 6.08 sind die Zusammensetzungen der Emulsionsspaltphasen
bei 80°C und 29 bar dokumentiert.

Phase Druck Temperatur Anteil Propan
[bar] [°C] [Gew.-%]
obere, gasformige 29 80 98,9
obere, fliissige 29 80 75,1
mittlere 29 80 55,7
untere 29 80 0,21
Tab. 6.08: Propanléslichkeiten in den Phasen des gespaltenen Pseudoquaternir-Stoffsystems

einer mit Synative AC 3370 V¥ stabilisierten Modell-Emulsion
O/W: 20 / 80 Gew.-%, T= 80°C, p = 29 bar

Die niedrige Propanloslichkeit in der Wasserphase kann als Indikator fiir den geringen Restol-
gehalt verstanden werden.

Bei mit Synative AC 3370 V® stabilisierten Emulsionen konnte die Trennwirkung auch auf
niedrigerem Temperaturniveau erfolgreich durchgefiihrt werden. Das Verfahren wurde wiede-
rum bei p = 29 bar, aber unter T = 60°C angewendet. Die zudosierte Tensidmenge betrégt 2,5
Gew.-% der gesamten Emulsionsmasse.

60°C, 1 bar 60°C, 29 bar 60°C, 29 bar

Abb. 6.30:  Entmischungsergebnisse zweier Modell-Emulsionen bei T = 60°C und in
Gegenwart verdichteten Propans bei p = 29 bar

Tensid: FAEO Synative AC 3370 V* Tensidmenge: 2,5 Gew.-%
Mittlere Abbildung: O/W: 20/ 80 Gew.-% d(0,5)=2,01 um
Rechte Abbildung: O/W: 80 /20 Gew.-% d(0,5)=2,6 pm

In den beiden Aufnahmen der Spaltergebnisse der Abbildung 6.30 entsprechen die wéssrigen,
unteren Phasenvolumina dem Wasseranteil geméfl den Emulsionszusammensetzungen.
Emulsionen dieser Versuchsreihe wiesen nach 1 Woche unter einer Temperaturbelastung von
60°C im Wirmeschrank eine kleine abgesetzte triibbe Wasserphase auf, auf der Oberfliche
lagen geringe Mengen an Olschlieren vor. Unter den angegebenen Parametern in Gegenwart
verdichteten Propans war eine stark beschleunigte Emulsionsspaltung innerhalb weniger
Sekunden moglich.
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Anhand einer sich aus gleichen Ol- und Wassermassenanteilen zusammensetzenden und mit
dem ethoxylierten Fettalkohol Synative AC 3370 V® stabilisierten Emulsion soll beispielhaft
die deutliche Phasengrenze und die Reinheit der separierten Phasen veranschaulicht werden.
In Abbildung 6.31 sind die Konturen des Riihrers und des Thermoelementes in der transpa-
renten Wasserphase zu erkennen. Die gelbliche Verfiarbung der propanreichen Phase erklart
sich durch die Einlosung der Mineralolkomponente.

Abb. 6.31:  Spaltergebnis einer mit Fettalkoholethoxylaten (HLB = 6) stabilisierten
Modell-Emulsion in Gegenwart von Propan bei T = 60°C und p = 29 bar
Tensid : FAEO Synative AC 3370 V¥ Tensidmenge: 2,5 Gew.-%
O/W  :48,75/48,75 Gew.-% TropfengroBe: d(0,5)=3,01 pm

Deutlich ist die Abgrenzung der Ol- gegeniiber der Wasserphase erkennbar. Die rechte Auf-
nahme ist schrdg von oben auf die Phasengrenzflache gerichtet. Die Belegung der Grenz-
fliche ist vermutlich auf agglomerierte Tenside zuriickzufiihren, da es sich um eine verun-
reinigungsfreie Modell-Emulsion handelt. Zudem befindet sich der Tensidgehalt von 2.5
Gew.-% oberhalb der CMC, so dass es zur Mizellbildung und Tensidaggregationen kommen
kann. Quantitative Gleichgewichtsuntersuchungen der wéssrigen Phase ergeben eine Einl6-
sung von 0,66 Gew.-% Propan, ein Indiz fiir einen geringen Restolgehalt. Hingegen liefl sich
lediglich das Absetzen einer kleinen wissrigen Phase sowohl in der temperierten Umgebung
von 60°C im Waiarmeschrank als auch unter Raumtemperaturbedingung feststellen. Die
Gegenwart des kurzkettigen Alkans Propan wirkt sich somit stark beschleunigend auf die
Trennkinetik aus.

6.3.2.2 FAEO Dehydol LS3 DEO-N® (HLB =9)

Die Destabilisierung von mit Dehydol LS3 DEO-N® versetzten Dispersionen ist denen der
anderen Fettalkoholethoxylate vergleichbar. Auf einem Temperaturniveau von 80 °C und
einem Mindestdruck von 29 bar konnte mit Variation des Tensidanteils bzw. der Emulsions-
komposition keine Anderung der Spaltungseigenschaften festgestellt werden.

Eine zu gleichen Massenanteilen aus Wasser und Mineraldl bestehende Emulsion wurde mit
2,5 Gew.-% und anschlieBend mit 5 Gew.-% an nicht-ionischen Amphiphilen konzentriert.
Als Spaltparameter wurde T = 80°C und p = 29 bar gewdhlt. In beiden Féllen konnte eine
Spaltung herbeigefiihrt werden.

In Gegenwart beider Tensidkonzentrationen werden klare Wasserphasen erhalten, die Propan-
l6slichkeiten in den wissrigen, unteren Spaltphasen betrédgt jeweils ca. 0,1 Gew.-%. Unter
Atmosphirenbedingungen sind beide Emulsionen tagelang unverdndert, im Wiarmeschrank
unter 80°C ldsst sich nach drei Tagen eine volumengeringe, abgesetzte Wasserphase aus-
machen. Bereits die kleinere zudosierte Tensidmenge von 2,5 Gew.-% der Gesamtemulsions-
masse libersteigt den CMC-Wert. Offenbar beeinflusst eine weitere Konzentrationssteigerung
an grenzflachenaktiver Substanz weder die Stabilitdt einer Dispersion, noch wirkt sich die
zusitzliche Menge auf die Destabilisierung aus.
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80°C, 1 bar 80°C, 29 bar 80°C, 29 bar
2,5 Gew.-% Emulgator 5,0 Gew.-% Emulgator

Abb. 6.32:  Spaltergebnis einer mit Fettalkoholethoxylaten (HLB = 9) stabilisierten
Emulsion in Gegenwart von Propan bei T = 80°C und p = 29 bar
Tensid : FAEO Dehydol LS3 DEO-N" TropfengroBBe: d(0,5)=3,01 um
Mittlere Abbildung: O/W: 48,75/48,75 Gew.-% Tensidmenge: 2,5 Gew.-%
Rechte Abbildung: O/W: 47,5 /47,5 Gew.-% Tensidmenge: 5,0 Gew.-%

Ein mit 1 Gew.-% Tensid stabilisiertes Ol-/Wasser-Gemisch ist bei einer Temperatur von
80°C jeweils bei 29 und 60 bar gespalten worden. Unter dem geringeren Druckniveau liegt
eine Propanloslichkeit von 0,06 Gew.-% in der Wasserphase vor, die bei 60 bar auf 0,05
Gew.-% abnimmt.

80°C, 1 bar 80°C, 29 bar 80°C, 60 bar

Abb. 6.33: Spaltergebnis einer mit Fettalkoholethoxylaten (HLB = 9) stabilisierten
Modell-Emulsion in Gegenwart von Propan bei T = 80°C und unterschied-
lichen Driicken
Tensid : FAEO Dehydol LS3 DEO-N® Tensidmenge: 1,0 Gew.-%
O/W  :49,5/49,5 Gew.-% TropfengroBe: d(0,5)=3,01 um

Die Versuche zeigen eine Unabhingigkeit vom eingestellten Druckniveau, solange fliissiges
oder tiberkritisches Propan zur Anwendung kommt. Offenbar muss fiir eine erfolgreiche
Emulsionsspaltung in Gegenwart verdichteten Gases eine gewisse Loslichkeit von Olkompo-
nenten im Propan gewdéhrleistet sein, die im gasférmigen Zustand offenbar unzureichend ist.

6.3.2.3 FAEO Dehydol 04® (HLB = 12)

Dehydol 04® stellt mit einem HLB-Wert von 12 den am stéirksten hydrophilen Vertreter der
nicht-ionischen ethoxylierten Fettalkohole dar. Mit dieser grenzfldchenaktiven Substanz
stabilisierte Emulsionen sind ebenfalls separierbar. Ol- und Wasseranteile wurden zwischen
20/80 und 80/20 Gew.-%, die zugegebene Tensidmenge zwischen 0,5 und 3 Gew.-% variiert.
Auch in diesen Variationsbereichen der Emulsionszusammensetzungen konnte keine Beein-
flussung des Spaltprozesses ermittelt werden. Als Besonderheit weist dieses System aller-
dings stets das Auftreten einer stabilen Gelphase auf. Es existiert scheinbar eine Grenz-
temperatur, die mindestens eingestellt werden muss, um die Dispersion in zwei kontinuier-
liche fliissige Mutterphasen Ol und Wasser zerlegen zu kénnen.
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80°C, 1 bar ‘ 80°C, 45 bar 86°C, 29 bar

Abb. 6.34:  Entmischungsergebnisse einer mit Fettalkoholethoxylaten (HLB = 12) stabili-
sierten Modell-Emulsion bei T = 80°C bzw. 86°C und in Gegenwart
verdichteten Propans unter verschiedenen Driicken
Tensid: FAEO Dehydol 04® Tensidmenge: 2 Gew.-%

O/W :39/59 Gew.-% TropfengroBe: d (0,5)= 1,76 um

Fiir eine erfolgreiche Emulsionsspaltung scheint die Temperatur gegeniiber dem Druck der
bedeutendere Verfahrensparameter zu sein. Nahezu druckunabhéngig ist auf einem Tempera-
turniveau von 80°C eine Gelbildung zu erkennen, die stabil und besténdig ist. Die Struktur der
Gele entspricht ,,hochkonzentrierten Emulsionen®. In der Literatur [Eber 1989] sind Gel-
systeme bekannt, die zu mehr als 99,5 Gew.-% aus organischer Phase bestehen. Eine sedi-
mentationsbedingte oder auf Extraktion beruhende Spaltwirkung unterbleibt gianzlich. Mit
Anndherung an die zur Spaltung erforderliche Mindesttemperatur nimmt das Gelvolumen
allméhlich ab. Eine schlagartige Phasenseparierung lasst sich hingegen auf bzw. oberhalb der
Grenztemperatur unter Rithreinwirkung in fliissiger Propanumgebung erzielen. Es scheint, als
ob die viskose, opake, gelartige bzw. schaumige Struktur durch thermische Einwirkung
geschwicht wird. Ab einem bestimmten energetischen Niveau ist die Destabilisierung so weit
fortgeschritten, dass die Zugabe von Propan innerhalb weniger Sekunden das System in zwei
homogene 6l- bzw. wasserreiche Phasen separieren kann. Mit diesem Tensid stabilisierte
Emulsionen sind unter Atmosphéirenbedingungen iiber Wochen und im Wérmeschrank bei
80°C tiber mehrere Tage hinweg stabil.

Abschlielend soll eine Spaltung unter Raumtemperaturbedingung betrachtet werden. In Ab-
bildung 6.35 sind die Ergebnisse dargestellt und werden anschlieBend kurz zusammengefasst.

o

1 bar 5 bar 10 bar, 1 h 100 bar, 1 h

Abb. 6.35:  Entmischungsergebnisse einer mit Fettalkoholethoxylaten (HLB = 12) stabili-
sierten Modell-Emulsion bei Raumtemperatur und in Gegenwart verdichteten
Propans unter verschiedenen Driicken bis 100 bar
Tensid: FAEO Dehydol 04® Tensidmenge: 3 Gew.-%
O/W : 48,5/48,5 Gew.-% TropfengroBe: d(0,5)= 1,41 um

Die Zugabe gasformigen Propans scheint keinen destabilisierenden Effekt auszuiiben. In
Gegenwart fliissigen Propans bildet das disperse System eine stabile, viskose, opake, gelartige
Struktur aus, die nahezu druckunabhédngig und bestidndig ist. Offenbar miissen zur Spaltung
disperser, tensidstabilisierter Stoffsysteme Grenztemperaturen eingehalten werden.
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Es zeigt sich, dass trotz des einheitlichen ,,Basissystems® aus Mineraloltropfen, die in
wissrigem Medium dispergiert sind, die Charakteristiken der Emulsionen beziiglich Stabilitét
und Destabilisierung sehr verschieden sind. Mallgebender Einflufl auf die Emulsionsspaltung
scheint somit von den grenzflichenaktiven Substanzen auszugehen. Offenbar existieren
Eigenschaften einiger Tenside, in dieser Arbeit Natriumlaurylethersulfat und Alkylpoly-
glucoside, die eine Spaltwirkung durch thermische Einwirkung oder Extraktion mit verdichte-
tem Propan unterbinden konnen.

Aus den empirischen Befunden erscheint eine Gruppierung der verwendeten Tenside sinnvoll.
Natriumlaurylethersulfat Texapon N70® und das Alkylpolyglucosid Plantacare 1200 UP®
bilden eine Gruppe der grenzflaichenaktiven Substanzen, die eine Spaltung erheblich erschwe-
ren oder verhindern kénnen. Die drei Fettalkoholethoxylate lassen sich zu einer Gruppe von
Tensiden zusammenfassen, die eine Phasenseparierung in eine Ol- und Wasserphase nach
dem in dieser Arbeit entwickelten Spaltverfahren ermdglichen.

Durch die Wahl der Tensidkonzentrationen oberhalb der CMC ist stets eine geséttigte
Belegung der Tropfenoberflachen anzunehmen.

Die Unterscheidung spaltbarer und nicht spaltbarer disperser Systeme scheint nicht gleich-
setzbar mit den Emulgatoreigenschaften ionisch oder nicht ionisch. Das Alkylpolyglucosid
stabilisiert Emulsionen sterisch durch nichtionische Eigenschaften, Natriumlaurylethersulfat
weist anionische Eigenschaften auf.

Ein Druckeinfluss auf die Spaltung konnte insofern festgestellt werden, als dass offenbar das
Propan fiir eine Phasenseparierung fliissig oder iiberkritisch vorliegen muss. Vermutlich
liegen die Griinde in der erhohten Loslichkeit von Ol- oder Tensidkomponenten in fliissigem
bzw. iiberkritschem Propan. In Abhéngigkeit der bendtigten Spalttemperatur ist demnach ein
Druckniveau zu wihlen, dass oberhalb des Dampfdrucks bzw. oberhalb des kritischen Drucks
liegt. Der Anteil disperser Phase scheint auch keinen Effekt auf das Spaltverfahren zu haben.
Jedoch sind die dispersen Systeme, in denen das Ol tensidgeschiitzt die dispergierte Phase
stellt, die weniger leicht zu spaltenden Emulsionen und sind deswegen Schwerpunkt der
Untersuchungen dieser Arbeit.

Hinsichtlich der Temperatur kann aus den Versuchen mit den dispersen Modellsystemen eine
Mindesttemperatur abgeleitet werden, die fiir eine Spaltung erforderlich ist. Diese scheint
abhingig vom Verhiltnis der lipophilen zu den hydrophilen Anteilen des Tensids zu sein.
Emulsionsspaltungen an Modellstoffsystemen mit Synative AC 3370 V* (HLB=6) lieBen sich
auf vergleichsweise niedrigerem Temperaturniveau erfolgreich durchfiihren als die erforder-
lichen Mindesttemperaturen zur Spaltung von mit Dehydol 04® (HLB=12) stabilisierten
Emulsionen. Je niedriger der HLB-Wert eines Tensids, desto niedriger ist offenbar auch die
erforderliche Spalttemperatur.

Der ausschlaggebende Punkt scheint das Verhalten des Tensids an der Grenzfliche sowie
deren Wechselwirkungen mit den beiden Volumenphasen Ol und Wasser zu sein, das iiber die
Stabilitdt eines dispersen Systems maligeblich bestimmt. Soll ein disperses System in zwei
Mutterphasen geringster Grenzfldche zerlegt werden, entscheiden die tensideigenen Charak-
teristiken sowohl iiber Erfolg beziehungsweise Misserfolg der Emulsionsspaltung und
definieren zudem die Anforderungen an die thermodynamischen Spaltparameter Temperatur
und Druck.
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6.4 Vorschlige zur technischen Umsetzung des neuartigen
Spaltverfahrens

Die Funktionsfiahigkeit des Emulsions-Spaltverfahrens in Gegenwart verdichteten Propans
wurde an 24 industriellen Emulsionen nachgewiesen. Bedingt durch die Vorteile des effek-
tiven und schnellen Spaltverfahrens wurde die Umsetzung in den industriellen Mallstab vor-
genommen. Fiir ein Ol-/Wasser-Gemischaufkommen von 1000 kg/h wurde eine Anlage fiir
einen Kreisprozess ausgelegt, der eine energetisch gilinstige Betriebsweise und die Rezir-
kulation des Losemittels Propan gewdhrleistet. Die im Kreislauf gefiihrte Propanmenge wird
stufenweise dem Prozess wieder zugefiihrt, lediglich geringe Propanmengen werden ausge-
tragen. In Abbildung 6.36 ist die in kontinuierlicher Betriebsweise durchfiihrbare Emulsions-
spaltung in die Prozessperipherie eingebettet. Diese unterteilt sich in einen O/W-Gemisch-
Aufspaltungsteil und eine dreistufige Propanriickgewinnung.

m = 1000 kg/h
vorisom=1 50% O
Behilter | 50% Wasser
T=23°C T=75°C
p =125 bar p = 28 bar

: I
N
N
N
[N

T=110°C
() p =33 bar @
T=130°C
p = 28 bar Wasser-
sammler
Kldrwerk
p=2,5bar

| | T=80°c
p =28 bar
Ol

Abb. 6.36: Auslegung und FlieBbild eines grofStechnischen Verfahrensprozesses zur
Emulsionsspaltung mit einem Emulsionsmassenstrom von 1000 kg/h

Zur Abtrennung grofBervolumiger Feststoffe wird die Dispersion zundchst gefiltert. In einer
ersten Pumpstufe wird der Druck auf ca. 12,5 bar erhoht und im statischen Mischer Propan
aus der letzten Abscheiderstufe beigemischt. Nach einer zweiten Druckerh6hung wird Propan
aus der ersten und zweiten Propanriickgewinnungsstufe im zweiten statischen Mischer
zudosiert.

Der Energiegehalt des rezirkulierten Propans erhoht die Temperatur des Emulsions-/ Propan-
gemisches auf T = 75°C. Mit einer Warmeintegrationsschaltung kann die Abkiihlungsenergie
des freiwerdenden Propans zur Temperatursteigerung der zu spaltenden Emulsion eingesetzt
werden. Mit den Betriebsparametern T = 80°C und p = 36 bar konnten die in der vorliegenden
Arbeit getesteten industriellen Abfallemulsionen phasensepariert werden.

Durch die hohe Spaltgeschwindigkeit kann die eigentliche Phasenseparierung kontinuierlich
wihrend der Behilterdurchstromung realisiert werden. Die Wasserphase kann ohne Nachbe-
handlung der Kanalisation zugefiihrt werden, falls sich die Restolbelastungen unterhalb der
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gesetzlichen Auflagen der Abwasserverordnung (AbwV) befinden. Ol und eingeldstes Propan
verlassen den Separationsbehilter im oberen Bereich. Die Verminderung der Propanloslich-
keit im Ol kann durch Druckabsenkung oder Temperaturerhdhung erreicht werden. Im ausge-
legten Prozess werden beide Moglichkeiten zur optimierten energetischen Propanrezirkulation
herangezogen.

Ein GroBteil des Propans steht nach zwei Separierungen im Hydrozyklon im zweiten stati-
schen Mischer fiir neue Trennaufgaben zur Verfiigung. Der Energiegehalt des nur noch be-
dingt mit Propan versetzten Ols wird iiber eine Wirmeintegrationsschaltung zur Emulsions-
vorwirmung genutzt. Durch Entspannung des olreichen Propan/Ol-Gemisches im dritten
Zyklon wird die wiedergewonnene Kohlenwasserstoffphase nahezu vollstdndig vom Extrak-
tionsmittel befreit. Das riickgewonnene Propan des letzten Trennschrittes wird in den ersten
statischen Mischer geleitet. Das lediglich eine geringe Menge gelosten Restwassers enthalten-
de Ol kann dem Spaltverfahren entnommen und zu Heizzwecken eingesetzt oder in industri-
ellen Prozessen wiederverwendet werden.

Anlagen dieser Grofe sind bereits konstruiert und befinden sich im Einsatz.

6.5 Schwerpunkte der Untersuchungen zum Spaltmechanismus
disperser Systeme durch Zugabe verdichteter Gase

Das Phidnomen der beschleunigten Spaltwirkung des in dieser Arbeit entwickelten neuartigen
Verfahrens wurde an 24 typischerweise in der Industrie anfallenden Emulsionen beobachtet.
Dabei konnten durch Vorversuche einheitliche Spaltparameter bestimmt werden. Mit einer
Temperatur von T = 80 °C und einem Druck von p > 32 bar durch zudosiertes fliissiges
Propan konnen diese Emulsionen in eine Olspalt- und Wasserspaltphase separiert werden.

In Abbildung 6.37 sind theoretische Einfliisse und Ursachen des Spaltmechanismus zu
Schwerpunkten der Untersuchungen in Kapitel 7 gruppiert. Diese sollen anhand von Modell-
Emulsionssystemen untersucht und in ihrer Bedeutung gewichtet werden. Ziel ist die Aufkla-
rung des Spaltmechanismus disperser Systeme in Gegenwart verdichteten Propans. Insbeson-
dere sollen Voraussetzungen und Eigenschaften der Emulsion und der Emulgatoren ermittelt
werden, die das zu spaltende System fiir eine erfolgreiche Phasentrennung aufweisen muss.
Daraus wird die Ableitung erforderlicher, emulsionsspezifischer Temperatur- und Druck-
parameter fiir das Emulsionsspaltverfahren angestrebt. In Kapitel 8.10 werden dazu einfach
durchfiihrbare Vorversuche definiert, die die Vorhersage auf Spaltbarkeit sowie die Abschiét-
zung erforderlicher Verfahrensparameter eines dispersen Systems ermoglichen sollen.

Der Einfluss der Temperatur und die Zugabe verdichteter Gase auf die Sedimentationsge-
schwindigkeit tensidfreier disperser Systeme sind in Kapitel 2.5 erortert. Dabei stehen die Zu-
nahme der Tropfengrofen sowie die Dichte- und Viskosititsabnahmen der Emulsionskompo-
nenten durch die Propanloslichkeit im Vordergrund.

Die moglichen Einfliisse und Ursachen des Spaltmechanismus werden in zwei Kategorien
gegliedert. Kategorie ,,1° umfasst alle emulsionsabhéngigen Einfliisse, in der Kategorie ,,2
sind die emulgatorbasierten Ursachen zusammengefasst.

Entsprechend Abbildung 6.37 kann dann aus den beiden Kategorien eine weitere Unterteilung
in vier Hauptgruppen erfolgen. Hauptgruppe 1 ist Kategorie ,,1 zugeordnet und umfaf3t
eventuell aus variablen Zusammensetzungen und Morphologien des dispersen Systems
hervorgehende Einflussfaktoren. Entsprechend des quadratischen Einflusses der Tropfen-
groBBen auf die Sedimentationsgeschwindigkeit gemiBl Gleichung 2.05 sind Makroemul-
sionen instabiler als feindisperse Mikroemulsionen. Mit einem einheitlichen Anriihrverfahren
und einer hierfiir konstruierten temperierbaren Anriihrvorrichtung konnten in dieser Arbeit
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reproduzierbare TropfengréBenverteilungen variiert werden. Somit sind Anderungen im zeit-
lichen Entmischungsverhalten von Emulsionen vergleichbar und den Variationen der Spalt-
parameter zuzuordnen. Mit zunehmendem Anteil an disperser Phase steigen die Kollisions-
frequenz und damit die Koaleszenzwahrscheinlichkeit. Die eingesetzten Mengen grenz-
flichenaktiver Substanzen tibertreffen die CMC zur geséttigten Tropfenstabilisierung um ein
Vielfaches und gewéhrleisten maximal stabile Test-Emulsionen.

Die Kategorie ,,2* setzt sich aus den drei Hauptgruppen 2, 3 und 4 zusammen. Die Haupt-
gruppe 2 fiihrt die Destabilisierung und Phasenseparierung disperser Systeme auf die irrever-
sible Zerstorung der Tenside zuriick. Eine chemische Reaktion der Emulgatoren mit Propan
erscheint unwahrscheinlich, deren thermische Stabilitit ist jedoch zu iiberpriifen.

Die Hauptgruppen 3 und 4 sind wichtige Bestandteile der vorliegenden Forschungsarbeit und
werden in Kapitel 7 experimentell untersucht und in Kapitel 8 ausfiihrlich diskutiert.

Neben den temperaturbedingten Loslichkeitseffekten des Emulgators in den Emulsionshaupt-
komponenten Ol und Wasser werden deren Propanléslichkeiten untersucht. Dariiberhinaus
liefern die Anderungen der Grenzflichenspannungen durch Temperaturvariation und die
Gegenwart verdichteter Gase Hinweise auf parameterabhingige Grenzflacheneffekte tensid-
stabilisierter Emulsionen. Die zentrale Fragestellung zielt darauf ab, das Verhalten und die
Wirkung der grenzflachenaktiven Substanzen unter Temperatur- und Propaneinfluss an der
Grenzflache aufzudecken. Aus diesen Untersuchungen werden parameterabhéngig bevorzugte
Aufenthaltsorte der grenzflichenaktiven Substanzen ermittelt, die nicht zwangsldufig die
O/W-Grenzfliche sein miissen.

Gemdll Hauptgruppe 3 wird zur Untersuchung eines moglichen Diffusionswiderstandes des
Tensidfilms fiir Propan durch eine O/W - Grenzfliche in Anhang ILXII eine Versuchs-
apparatur konstruiert, die tensidbedingte Stofftransportbarrieren erkennbar macht.

Die Untersuchungen der Einfliisse aus Hauptgruppe 3 ,,Propanldslichkeit des Emulgators*
zur Bestimmung der Loslichkeiten der Emulgatoren sowie der Emulsionshauptkomponenten
Ol und Wasser in Propan werden in Kapitel 7.1 vorgestellt. Ergebnisse zu den Temperatur-
abhingigkeiten von Emulgatorléslichkeiten in Ol bzw. Wasser ergeben sich aus Kapitel 7.2.
Empirische Bestimmungen von Grenzflaichenspannungen an tensidbelasteten und tensidfreien
dispersen Systemen soll in Kapitel 7.4 die Aufklarung der Tensideffekte an der Grenzflidche
ermdglichen und somit zum Verstdndnis des Spaltmechanismus beitragen.

Die Verkniipfung der theoretischen Ansdtze aus Kapitel 6 mit den Auswertungen der
experimentellen Arbeiten aus Kapitel 7 erfolgt im Diskussionskapitel 8. Die Diskussion wird
um thermodynamische Beweisfithrungen, abgeleiteten pseudo-terndren Phasendiagrammen
und wahrscheinlichem Emulgatorenverhalten ergénzt.

Bereits aus den Spaltversuchen an den Modell-Emulsionen zeigt sich, dass offenbar die
Ursachen und Einfliisse der Kategorie 1 keine oder lediglich vernachlédssigbare Auswirkungen
auf das Spaltverfahren ausiiben. Sowohl die Emulsionszusammensetzung als auch deren Mor-
phologie scheinen allenfalls eine untergeordnete Bedeutung einzunehmen.

Ziel der weiteren Untersuchungen soll die Aufkldrung des Spaltmechanismus in Gegenwart
verdichteten Gases sein. Aus erforderlichen Systemvoraussetzungen fiir erfolgreiche Emul-
sionsspaltungen sollen allgemeine Anforderungen an Emulsionen, Tenside und Verfahrens-
parameter formuliert werden. Diese sollen fiir sdmtliche Spaltaufgaben im Vorfeld eine
Vorhersage tiber Spaltbarkeit ermdglichen und die Abschédtzung benétigter Parameter erlau-
ben. Diese Verfahrensparameter sollen sich mit einfach durchfiihrbaren Tests ermitteln lassen.
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Spaltversuche an technischen und natiirlichen Emulsionssystemen

Kapitel 6
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Abb. 6.37
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7. Untersuchungen zum Spaltmechanismus an pseudo-
biniren und -terniren Teilsystemen

Dieses Kapitel stellt die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten zur Untersuchung des Spalt-
mechanismus zusammen. Insbesonders interessieren die Ursachen und die Voraussetzungen
disperser Systeme, weshalb manche Dispersionen durch Propanzugabe in ihre Komponenten
aufspaltbar sind, andere sich erfolgreich vor einer Demulgierung schiitzen kénnen und stabil
bleiben. Sowohl nichtionische als auch ionische Tenside wurden verwendet und die HLB-
Werte der grenzflichenaktiven Substanzen moglichst unterschiedlich gewihlt. So wird zu-
nichst die gegenseitige Loslichkeit des Propans mit den Hauptkomponenten Wasser und
Mineral6l in den koexistierenden Phasen bei unterschiedlichen Temperaturen und Driicken
empirisch bestimmt. Aus der Ermittlung der Extrahierbarkeit disperser Tropfen resultiert eine
einheitliche Grundlage, um die mit unterschiedlichen Tensiden erwirkten Systemstabilitidten
vergleichen zu konnen. Maligebend ist die Frage, warum die grenzflichenaktiven Substanzen
eine Phasenseparierung durch die Zugabe des verdichteten Gases Propan zulassen oder nicht.
Deshalb werden auch die unterschiedlichen Emulgatoren hinsichtlich des Phasenverhaltens
mit Propan qualitativ und quantitativ untersucht.

Im zweiten Teil (Kapitel 7.2) wird die Loslichkeit der Tenside in den beiden Emulsions-
hauptkomponenten bestimmt. Kann eine thermische Zersetzung des Tensids ausgeschlossen
werden, ist insbesondere der Frage nachzugehen, ob nicht thermische Einfliisse das Losungs-
verhalten der Tenside dndern und beispielsweise den amphiphilen Charakter der grenz-
flaichenaktiven Substanz favorisierend in hydrophile oder lipophile Richtung verschieben. So-
mit stiinde die Grenzfliche mit der Ausbildung einer Adsorptionsschicht grenzflichenaktiver
Substanz als Aufenthaltsort in Konkurrenz mit einer der beiden Emulsionsphasen.

Der dritte Teil (Kapitel 7.3 und 7.4) gibt durch Messungen der Grenzflachenspannungen an
den Multikomponentensystemen Aufschluss iiber die Vorginge der Tensidbesetzung auf der
Grenzflaiche in Abhédngigkeit der angebotenen Tensidkonzentration und des energetischen
Niveaus. Somit wurde zunichst die Grenzflichenspannung von Oltropfen in wissriger,
tensidfreier Matrixphase unter Variation der Temperatur gemessen. Die Zugabe von grenz-
flichenaktiver Substanz tiber die wissrige, kontinuierliche Phase zeigt dann die grenzflachen-
spannungsabsenkende Wirkung der Tenside auf und ldsst auf deren Grenzflichenverhalten
schliessen. Dabei ist der Einfluss der Tensidkonzentration ebenso interessant wie das Verhal-
ten der grenzflichenaktiven Substanzen bei Steigerung der Temperatur. Durch die Verwen-
dung des gleichen Basissystems Mineralol / Wasser kann durch unmittelbaren Vergleich die
Wirkung jeden Emulgators beschrieben und relativ zu den anderen Systemen bewertet
werden. Gemeinsam mit den Loslichkeitsversuchen wird aus den Untersuchungen dieses
Kapitels eine Grundlage geschaffen, um in Kapitel 8 eine Theorie zum Spaltmechanismus
abzuleiten. Eventuell ergeben sich aus den gewonnenen Erkenntnissen auch Moglichkeiten
zur Vorhersage, ob verschiedene disperse Systeme mit dem entwickelten Spaltverfahren die-
ser Arbeit erfolgreich aufgetrennt werden konnten und welche Betriebsparameter dafiir erfor-
derlich sind. Wiinschenswert wére die Entwicklung einfach durchfiihrbarer Tests, die fiir die
Vielzahl der angewendeten Grenzschichtstabilisatoren eine vorhersagbare Beurteilung der
Spaltfihigkeit solcher disperser Systeme ermdglichen.

7.1 Phasengleichgewichte der Emulsionskomponenten mit Propan

Das Ziel der experimentellen Untersuchungen dieses Unterkapitels ist die Bestimmung der
quantitativen Loslichkeiten der Emulsionskomponenten in Gegenwart von Propan. Ausgangs-
punkt des Emulsionsspaltverfahrens ist ein quaterndres Stoffsystem aus den beiden Haupt-
komponenten Wasser und Ol (Emulsionsmatrix und Dispersphase), grenzflichenaktiven Sub-
stanzen und Propan. Da Oltropfen in Wasser in Form einer Emulsion dispergiert aber nicht
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gelost sind und auch die Emulsionsspaltung eine Auftrennung des komplexen Gemisches in
zwei bindre oder maximal zwei terndre Systeme (Ol-Propan-Tensid / Wasser-(Propan)-
(Tensid)) beschreibt, wurden Loslichkeitsuntersuchungen an pseudobindren Teilsystemen
durchgefiihrt. Dabei ist eine Komponente jeweils Propan.

7.1.1 Mineralél BP 400 N® / Propan

Das aus Paraffinen, Naphthenen und Aromaten bestehende Mineraldl ist eine Hauptkompo-
nente der Modellemulsionen. Die Bestimmung der qualitativen und quantitativen Phasen-
gleichgewichte wurden in der Hochdrucksichtzelle mit variablem Innenvolumen durchge-
fiihrt. Vorgehensweise und Berechnungsgrundlagen sind in Kap. 5.2 und im Anhang IL.IV
beschrieben. Die Loslichkeiten und Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen sind in
Abhingigkeit von den Parametern Druck und Temperatur in Abbildung 7.01 dargestellt.
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Abb. 7.01: Phasengleichgewichte des Stoffsystems Mineralsl BP 400 N® / Propan
bei verschiedenen Temperaturen und Driicken

Aufgetragen sind in Abbildung 7.01 die Zusammensetzungen des zweiphasigen Pseudo-
Binédrstoffsystems unter Gleichgewichtsbedingung iiber dem Druck bei verschiedenen Tem-
peraturen. Die gegenseitige Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur ab und entspricht
qualitativ dem Loslichkeitsverhalten von Altdlen in Gegenwart der Extraktionsmittel auf
Kohlenwasserstoftbasis [Alex 2009]. In Tabelle 7.01 sind die ermittelten kritischen System-
driicke zusammengefasst.

Temperatur kritischer

[°C] Systemdruck [bar]

25 10

40 15 Tab. 7.01:

60 22 Kritische Systemdriicke des

80 32 Pseudo-Binérstoffsystems

100 53 Mineralsl BP 400 N* / Propan
120 83
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Bei der Betrachtung der Isothermen in Abb. 7.01 fdllt der starke Einfluss einer geringen
Druckvariation auf die gegenseitige Loslichkeit auf. Je geringer die Temperatur, desto flacher
verlduft die Binodale. Insbesondere bei 40°C dndert sich die Loslichkeit in der fliissigen
Phase von 10 Gew.-% Propan bei 6 bar auf vollstindige Mischbarkeit bei 15 bar. Die
Loslichkeit von Olkomponenten in der Gasphase ist gering und steigt rapide erst in der Nihe
des kritischen Systemdrucks an. Bei 120°C zeichnet sich durch den steileren Binodalenverlauf
eine Beladung der Propanphase an 16slichen Olkomponenten bereits vor dem kritischen
Druck ab.

Bei den beziiglich des Propans unterkritischen Isothermen wird die Einphasigkeit nahe dem
Propandampfdruck erreicht. Ol und fliissiges, unterkritisches Propan scheinen in jedem Ver-
hiltnis miteinander mischbar.

7.1.2 Destilliertes Wasser / Propan
Bei dem Wasser / Propan - Gemisch handelt es sich um ein bereits untersuchtes Stoffsystem.

Daten zur gegenseitigen Loslichkeit finden sich in der Literatur. Die Ergebnisse der Literatur-
recherche sind in Abbildung 7.02 zusammengefasst.
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Abb. 7.02:  Phasengleichgewichtsdaten von Propan in Wasser;
ungefiillte Symbole: [ Azar 1958]; ausgefiillte Symbole: [Koba 1953]

Stellvertretend fiir die Phasengleichgewichte des Systems Wasser / Propan wurden in Abbil-
dung 7.02 drei Isothermen bei 37,8°C, 87,8°C und 121,1°C nach [Azar 1958] und [Koba
1953] tiber dem Druck aufgetragen. Die Abbildung 7.03 stellt die Loslichkeiten von Propan in
Wasser bei ausgewdhlten Driicken {iber der Temperatur dar. Die Messdaten der Autoren
zeigen gute Ubereinstimmung. Den dargestellten Parameterbereich zeichnen geringe Propan-
l6slichkeiten in der wéssrigen Phase aus. Bis etwa 20 bar treten die hoheren Loslichkeiten
eher bei niedrigeren Temperaturen auf, dariiber kehrt sich die Temperaturabhiangigkeit um.
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Den Binodalenverldufen der Abbildung 7.03 zufolge ist der Temperatureinfluss auf die Los-
lichkeit von Propan in Wasser umso hoher, je hoher der Systemdruck ist. Bei niedrigeren
Temperaturen scheint die druckbedingte Loslichkeitsdnderung marginal.

0,20 l
—e— 20,7 bar P krit,Propan = 42,48 bar
—a— 414 bar T krit,Propan = 96,7 °C
015 || —— 62 bar

—O— 86,2 bar
—— 103,4 bar
—4&— 206,8 bar

Propan [Gew.-%)]
o
o

0,00 . . . . , . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatur [°C]

Abb. 7.03: Phasengleichgewichtsdaten von Propan in Wasser; [Chap 2004],
[Tson 20017, [Brun 1990], [Wehe 1961], [Azar 1958], [Koba 1953]

Die Hauptkomponenten der Emulsionen Ol und Wasser zeigen demnach kontrires Propanls-
lichkeitsverhalten. Wahrend Propan im o6ligen Dispersionsanteil gut 16slich ist, enthédlt die
wissrige Komponente unter Propanbeaufschlagung nahezu keinen Gasanteil.

7.1.3 Emulgatoren / Propan

Mit grenzflachenaktiven Substanzen werden Emulsionen stabilisiert. Durch Anreicherung der
amphiphilen Molekiile an der Tropfengrenzfliche nimmt die Grenzflichenspannung ab und
damit auch das Bestreben des Systems zur Verkleinerung der Phasenberiihrungsflache durch
Koaleszenz. Der irreversiblen Koaleszenz entgegenwirkende, stabilisierende Funktion iibt bei
nichtionischen Emulgatoren gemédl3 Kapitel 2.4.2 die sterische Ausrichtung der Tensidmole-
kiile aus. Ionische Tenside, wie beispielsweise Natriumlaurylethersulfat (NLES), wirken einer
Koaleszenz durch eine elektrostatische Doppelschicht entgegen. Fiir den Vorgang der Emul-
sionsspaltung sind demnach Betrachtungen im Phasenverhalten zwischen Emulgierhilfs-
stoffen und verdichtetem Gas von besonderer Bedeutung. Die Ergebnisse der Phasengleich-
gewichtsbestimmungen sind in den folgenden Unterkapiteln aufgefiihrt.

7.1.3.1 FAEO Dehydol 04° / Propan

Die gegenseitige Loslichkeit des Emulgierhilfsstoffs Dehydol 04® und Propans ist bei drei
Temperaturen, davon eine beziiglich des verdichteten Gases {iiberkritisch, experimentell
anhand der statisch-analytischen Methode bestimmt worden. In Abhingigkeit des Druckes
sind in Abbildung 7.04 die Zusammensetzungen der Systemphasen graphisch dargestellt.



134 Kapitel 7: Untersuchungen zum Spaltmechanismus an Teilsystemen

120
@ 40 °C
100 4| & 80°C = e e —— =
m 120°C
IEI 80 A (] AN A =
A A
& @ @
x 60 1 = A®  Flijssig-/ Fliissig- @ m
g A Mischungsliicke A
| .
Q 40 - 5]
20+ @A Dreiphasen-
linie
Lo
0 Gasférmig-/ Fliissig-Mischungsliicke
0 20 40 60 80 100

Propan [Gew.-%]

Abb. 7.04:  Phasengleichgewichte des Stoffsystems FAEO Dehydol 04® / Propan bei
ausgewdhlten Temperaturen in Abhingigkeit vom Druck

Gemeinsam sind den Isothermen die zunehmenden gegenseitigen Loslichkeiten der koexistie-
renden Phasen mit steigendem Druck. Invers dazu verhélt sich die Temperaturabhéngigkeit.
Mit steigender Temperatur wurde unter isobaren Bedingungen eine Abnahme der Loslichkeit

festgestellt. Daraus kann eine Abnahme der Losungsenthalpie schlussgefolgert werden.
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Abb. 7.05:  Phasenverhalten des Binrstoffsystems Dehydol 04" / Propan
bei T = 80°C und verschiedenen Driicken

Das qualitative Phasenverhalten der 80°C-Isothermen in Abbildung 7.05 deutet durch den An-
stieg des Fliissigkeitsspiegels eine mit steigendem Druck vermehrte Gaseinlésung in die
Emulgatorsubstanz an. Die deutliche Verfarbung der fliissigen Propanphase oberhalb von 29
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bar kann als Indikator fiir zunehmende Loslichkeit von Emulgator im Propan verstanden
werden.

Bei 29 bar liegt das Stoffsystem unter Dreiphasenbedingungen vor. In Abbildung 7.04 ist die
Phasenkoexistenz durch die Dreiphasenlinie in beiden unterkritischen Isothermen einge-
tragen. Zur flussigen Emulgatorphase kommen jeweils eine fliissige und eine gasformige
Propanphase hinzu. Bis zu dieser Druckstufe tiberwiegt die Einlosung des Propans in der
flissigen Emulgierhilfsstoffphase. Ca. 32 Gew.-% Propan sind in der unteren fliissigen Phase
gelost, die mittlere fliissige Phase setzt sich zu ca. 12 Gew.-% aus propanldslichem
Tensidanteil zusammen, hingegen liegt die Loslichkeit von grenzflichenaktiver Substanz in
der propanreichen gasformigen Phase im Bereich der Messungenauigkeit. Liegt das
verdichtete Stoffgemisch als fliissiges Zweiphasensystem vor, iiberwiegt die Loslichkeit der
Tensidmolekiile in der Propanphase und fiihrt zu einer Phasenspiegelabnahme mit steigendem
Druck. Bei 99 bar stellt sich fiir das betrachtete System vollstindige Mischbarkeit ein.
Einlosungen von Tensiden in die Propanphase treten bei 120°C oberhalb von 40 bar auf.

7.1.3.2 FAEO Synative AC 3370 V® / Propan

Synative AC 3370 V® gehort zur gleichen Emulgatorfamilie wie die im vorangehenden
Unterkapitel beschriebene Emulgierhilfssubstanz Dehydol 04%, hat aber aufgrund des gerin-
geren Anteils an Ethylenoxideinheiten einen stirker lipophilen Charakter. Um die Loslich-
keiten beider Emulgatoren im Propan vergleichen zu konnen, wurden die Phasengleichge-
wichtsuntersuchungen auf identischen Temperaturniveaus durchgefiihrt. Die gegenseitige
Loslichkeitszunahme beider Substanzen in den koexistierenden Phasen mit Steigerung des
Druckes ist auch eine Eigenschaft dieser Mischung. Die isobare Loslichkeitsabnahme bei
Steigerung der Temperatur ist mit dem Dehydol 04® / Propan - Systemverhalten identisch.
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Abb. 7.06: Phasengleichgewichte des Stoffsystems FAEO Synative AC 3370 v®/
Propan bei ausgewihlten Temperaturen in Abhéngigkeit vom Druck

Im Vergleich zum im vorigen Unterkapitel beschriebenen Systemverhalten des FAEO
Dehydol 04° in Gegenwart von Propan bestehen jedoch in den quantitativen Loslichkeiten
Unterschiede. Die kritischen Systemdriicke werden bereits bei niedrigeren Druckniveaus er-
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reicht. Oberhalb der in Tab. 7.02 aufgefiihrten Druckwerte befindet sich das System ausser-
halb des von der Binodalen abgegrenzten Zweiphasengebietes und weist vollstindige Misch-
barkeit auf.

Temperaturen kritischer Systemdruck
[°C] [bar]
40 16
60 22
80 42
120 89

Tab. 7.02:  Kritische Systemdriicke des Pseudo-Binirstoffsystems
Synative AC 3370 V* / Propan

Bei 40°C geht das System direkt von der Dreiphasigkeit in eine vollstindige Mischbarkeit
iiber. Im Vergleich zum Dehydol 04® ist bei 80°C kaum eine Loslichkeit der grenzflichen-
aktiven Substanz im verdichteten Gas festzustellen. In der fliissigen Propanphase 16sen sich
bereits im Dreiphasenzustand ca. 16 Gew.-% Emulgator. Durch die zunehmende gegenseitige
Loslichkeit liegt bereits bei 42 bar ein homogenes Gemisch vor. Die Dreiphasenzustinde bei
40°C und 80°C sind in Abbildung 7.06 eingezeichnet. Die Loslichkeiten unter der hochsten
untersuchten Temperatur von 120°C sind im Vergleich zu den anderen verwendeten Emul-
gatoren am geringsten. Eine Anreicherung der propanreichen Phase an grenzflichenaktiven
Substanzen kann erst ab ca. 55 bar festgestellt werden.

7.1.3.3 NLES Texapon N 70/ Propan

Das Loslichkeitsverhalten dieses Emulgators unterscheidet sich von den untersuchten Fett-
alkoholethoxylaten (FAEO) Dehydol 04® und Synative AC 3370 V*. In Abbildung 7.07 sind
die temperatur- und druckabhingigen Zusammensetzungen der propanreichen Phase aufgetra-
gen.
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Abb. 7.07: Phasengleichgewichte des Stoffsystems NLES Texapon N 70 / Propan
bei ausgewihlten Temperaturen in Abhingigkeit vom Druck
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Die Loslichkeit von Texapon N 70® in unterkritischem Propan betrdgt im untersuchten
Druckbereich von 1 bis 200 bar weniger als 0,5 Gew.-%. Im Gegensatz zu den FAEO-
Propan-Systemen erscheinen die Loslichkeiten der Emulgatoren im Propan nur leicht druck-
abhéngig. Ein weiterer Unterschied im Vergleich zu den FAEO-Propan-Systemen liegt in der
gegensitzlichen Temperaturabhéngigkeit. Mit gesteigerter Temperatur kann mehr Emulgator
in der koexistierenden gasreichen Phase gelost werden. Doch selbst bei 120°C unter 200 bar
betriigt die Einlosung von Texapon N 70® in Propan lediglich ca. 1 Gew.-%.

Das qualitative Phasenverhalten des anionischen Emulgators NLES Texapon N 70 in Gegen-
wart verdichteten Propans ist in Abbildung 7.08 dargestellt.

100 bar 100 bar,
unmittelbar nach dem Riihren

50 bar 100 bar 150 bar

Abb. 7.08: Phasenverhalten des Pseudo - Binirstoffsystems Texapon N 70 /
Propan bei T = 80°C und verschiedenen Druckwerten

Die vorgelegte Emulgatormenge verleiht den Eindruck einer gelartigen, viskosen Substanz.
Die gegenseitige Loslichkeit gasformigen Propans und grenzflichenaktiver Substanz er-
scheint gering, die Viskositit ist zur Probenahme und Ermittlung des quantitativen Phasenver-
haltens der fliissigen, tensidreichen Phase zu hoch. In Gegenwart von in zwei Phasen
vorliegendem Propan dndert der Emulgator seine Erscheinungsform von viskos in wollartig.
Bei Druckwerten oberhalb des Dreiphasengebietes wird der Emulgator pulverférmig und
rieselfdhig. Als Beispiel sind die Aufnahmen des Systems bei 50, 100 und 150 bar beigefiigt.
Erkennbar ist die pulverférmige Konsistenz des Emulgators am unebenen Phasenspiegel. Mit
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steigendem Systemdruck kann unter isothermen Bedingungen eine abnehmende Partikelgrof3e
des Pulvers festgestellt werden, das Volumen der pulverférmigen Emulgatorphase sinkt.

Bei den empirischen Untersuchungen wurden als Besonderheit die Auftrennung und Verfir-
bung des Emulgators bei 120°C und 20 bar beobachtet. Unter hoheren Driicken oder anderen
Temperaturen war dieses Phdnomen nicht vorzufinden. In Abbildung 7.09 ist der vorgelegte
ionische Emulgator in Gegenwart von Propan bei 120°C und 20 bar anhand von Foto-
grafien présentiert. Die zeitabhdngige Reihenfolge der Aufnahmen visualisiert die Auf-
trennung des Emulgators in zwei Phasen. Der Startzeitpunkt der Aufzeichnung ist bei
Erreichen der Temperatur von T = 120°C und des Druckes p = 20 bar durch die Zugabe von
Propan nach Ausschalten des Riihrers gewéhlt. Nach ca. 1 h ist die Separation abgeschlossen.
Die Phasen sind durch die Einbringung mechanischer Riihrenergie nicht mehr homogenisier-
bar, die Phasenseparierung der Tensidsubstanz scheint irreversibel zu sein.

1 min 30 min 40 min 50 min 1h

Abb. 7.09: Zeitabhingige Separation des Emulgators Texapon N 70 bei T = 120°C
in Gegenwart von verdichtetem Propan bei p = 20 bar

Um einen Hinweis auf die Zusammensetzung der Emulgatorphasen zu erhalten, wurde der
Systemdruck durch Propanzugabe gesteigert. Den Aufnahmen der Abbildung 7.10 ist eine
Volumenzunahme der oberen Phase zu entnehmen, die Propanloslichkeiten in der unteren
griinlich gefdrbten Phase scheinen nahezu druckunabhéngig. Dabei konnte es sich aufgrund
der unterschiedlichen Propanloslichkeiten bei der unteren Phase entweder um den hydro-
philen Anteil des Emulgators oder den Wassergehalt der Ausgangssubstanz handeln. Der
transparente Anteil des Natriumlaurylethersulfats Texapon N 70® erscheint aufgrund der
Mischbarkeit mit Propan lipophil.

20 bar 60 bar 105 bar

Abb. 7.10: Qualitative Phasengleichgewichte der Emulgatorspaltprodukte und Propan
bei T = 120°C und verschiedenen Driicken

7.1.3.4 APG Plantacare 1200 UP® / Propan

Das Phasenverhalten dieses nichtionischen Emulgators unterscheidet sich von dem der
FAEO-Kategorie, weist zum NLES / Propan-System jedoch Gemeinsamkeiten auf. Als quan-
titativ messbar erwies sich lediglich die Einlosung von Emulgatorsubstanz in die Propanphase
bei 40°C. Das Systemverhalten wird in Gegenwart verdichteten Propans mittels der 40°C-
Isothermen in den Abbildungen 7.11 und 7.12 gezeigt.
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1 bar 13 bar 50 bar 150 bar
Abb. 7.11: Phasenverhalten des Pseudo-Binirstoffsystems Plantacare 1200 UP®/
Propan bei T =40°C und verschiedenen Driicken

Die Beaufschlagung der viskosen Ausgangssubstanz mit verfliissigtem Propan iiberfiihrt die
grenzflichenaktive Substanz in eine klebrige, weissliche Masse, die Form und Konsistenz
tiber den untersuchten Druckbereich beibehélt. Aufgrund der hohen Viskositit der unteren
Phase konnte nur die Zusammensetzung der gasreichen Phase bestimmt werden. Die Loslich-
keit des Alkylpolyglucosids im Propan bei 40°C ist in Abbildung 7.12 aufgetragen. Nahezu
druckunabhéngig liegt die geringe Einlosung im Bereich der Messungenauigkeit.

220
200 1| ® 40 °C o
180 -
160 - °
= 140 -
8, 490 - 8
S 100 - °
2
A 80 - ®
60 -
(]
40 -
20 - e
O T T T
98,0 98,5 99.0 99,5 100

Propan [Gew.-%)]

Abb. 7.12:  Phasengleichgewichte des Pseudo-Binirstoffsystems APG Plantacare 1200 UP®/
Propan bei T = 40°C in Abhéngigkeit vom Druck

Die Steigerung der Temperatur fiihrt in diesem Pseudo-Binérstoffsystem in Gegenwart fliissi-
gen Propans zur Bildung von Schaum hoher Besténdigkeit. Die Aufnahmen der Abbildung
7.13 stehen stellvertretend fiir das Systemverhalten bei 80°C und 120°C. Gasformiges Propan
fithrt zu einer etwas schiumenden, weillen, viskosen Substanz. Die Gegenwart fliissigen bzw.
tiberkritischen Propans fiihrt zu einer homogenen stabilen Schaumphase.
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25 bar 65 bar 150 bar

Phasenverhalten des Pseudo-Binirstoffsystems Plantacare 1200 UP® /
Propan bei T = 80°C in Abhéngigkeit vom Druck

1 bar
Abb. 7.13:

Eine Probenahme ist zwar moglich, fiihrt jedoch zu einer volumindsen Probe mit hohem Gas-
gehalt. Dieser Schaum weist eine hohe Stabilitdt auf. In Abbildung 7.14 ist ein Beispiel der

aus der Hochdrucksichtzelle entnommenen Schaumphase dargestellt.

Voluminés schaumartige Probeentnahme der 80 °C - und 120 °C -
Isothermen des Pseudo-Binirstoffsystems Plantacare 1200 UP® / Propan,

expandiert von 100 bar gegen Atmospharendruck

Abb. 7.14:

Tabelle 7.03 fasst die Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen emulgatorspezifisch
zusammen. Qualitativ werden die gegenseitigen Loslichkeiten der Pseudo-Binérstoffsysteme

sowie deren Verdnderungen mit Temperatur- und Druckvariation beurteilt.

Substanz: | Mineralél | Dehydol Synative Texapon | Plantacare
BP 400 N® 04° AC3370V® | N70° | 1200 UP®
(FAEQO) (FAEO) (NLES) (APG)
Loslichkeit ++ + ++ -- -
Propan TT v ‘L v (T) /
p 1 1 1 1 () -
Zeichenerkldrung:
Loslichkeiten : ++sehr gut  + gut 0 - schlecht -- sehr schlecht
Anderungen : T Zunahme = unverdndert ! Abnahme
Tab. 7.03: Zusammenfassung und Vergleich der Loslichkeitsverhalten der untersuchten pseudo-

bindren Stoffsysteme
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In diesem Unterkapitel wurde das quaterndre Phasenverhalten von Emulsionen unter Spaltbe-
dingungen auf Bindrsysteme riickgefiihrt und unter Temperatur- und Druckvariation unter-
sucht. Mineralsl BP 400 N® und Propan zeigen gutes gegenseitiges Losungsvermogen in den
koexistierenden Phasen, Wasser und Propan sind im untersuchten Druck- (1-200 bar) und
Temperaturbereich (20-120°C) kaum miteinander mischbar. Deutliche Unterschiede im
Losungsverhalten weisen die verschiedenen grenzflichenaktiven Substanzen in Gegenwart
von verdichtetem Propan auf. Die Gruppe der FAEO-Tenside charakterisiert vergleichsweise
hohe Loslichkeiten in Gegenwart des Extraktionsmittels Propan in den koexistierenden
Phasen. NLES- und APG-Emulgatoren sind nahezu unloslich in Propan. Das Losungsver-
mégen von Texapon N 70 in Propan steigt isobar mit zunehmender Temperatur im Gegen-
satz zu den librigen getesteten Emulgatoren.

Die Uberfithrung des fliissigen Emulgators Texapon N 70° in ein pulverformiges, riesel-
fahiges Produkt und die Bildung einer bestindigen Schaumphase des Emulgators Plantacare
1200 UP® jeweils in Gegenwart fliissigen Propans sind Besonderheiten der beiden Systeme.

7.2 Temperaturabhingige Loslichkeit der Emulgatoren in den
Emulsionshauptkomponenten

Der HLB-Wert gibt einen Hinweis auf die Loslichkeit von Emulgatoren in den Komponenten
der Dispersion. Das Verhéltnis hydrophiler zu lipophilen chemischen Gruppen der grenz-
flaichenaktiven Substanz erlaubt Riickschliisse sowohl auf den bevorzugt gebildeten Emul-
sionstyp als auch auf die Loslichkeitsaffinitidten der Tenside in den beteiligten Phasen. Bei
Emulgatoren mit HLB-Werten > 10 tiberwiegt der hydrophile Charakter, bevorzugt werden
O/W-Emulsionen stabilisiert und die Loslichkeit des Emulgators iiberwiegt in der wiissrigen
Phase.

Um die Temperaturabhingigkeit des Loslichkeitsverhaltens zu untersuchen, wurden pseudo-
bindre Mischungen aus Emulgator / Mineral6l und Emulgator / Wasser in einem vereinheit-
lichten Anriihrverfahren hergestellt und das Entmischungsverhalten in Abhéngigkeit von der
Temperatur dokumentiert. Dazu wurden die Proben mindestens 12 h im Wérmeschrank auf
entsprechendem Temperaturniveau aufbewahrt. Es wurden jeweils fiinf verschiedene
Zusammensetzungen der bindren Systeme gewihlt, um Einfliisse der Gemischanteile miter-
fassen zu konnen. In nachfolgender Tabelle sind die Zusammensetzungen der Mischungen
aufgefiihrt.

Bezeichnung System: \?’(2;1:3:.1: (;) I;Jmulgator Bezeichnung System[: G(Zlvé:%zl]ulgator
W/E 90/10 90/10 O/E 90/10 90/ 10
W/E 70/30 70/30 O/E 70/30 70/30
W/E 50/50 50/50 O/E 50/50 50/50
W/E 30/70 30/70 O/E 30/70 30/70
W/E 10/90 10/90 O/E 10/90 10/90
Tab. 7.04: Gemischzusammensetzungsvorgaben pseudo - bindrer Systeme (Wasser / Emulgator

und Ol / Emulgator) zur Untersuchung des thermischen Einflusses auf die gegen-
seitigen Loslichkeiten (W: Wasser; O: Mineralsl BP 400 N*; E: Emulgator)

Alle verwendeten fiinf Emulgatoren wurden jeweils mit Wasser bzw. mit Ol gemiB der in der
Tabelle 7.04 aufgefiihrten Zusammensetzungen vermischt und einer Temperaturdnderung aus-
gesetzt. Der Entmischungsgrad und die Anzahl der auftretenden Phasen wurden dokumentiert.
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7.2.1 Loslichkeit Emulgator / Wasser
7.2.1.1 FAEO Dehydol LS 3 DEO-N® / Wasser

Das Fettalkoholethoxylat Dehydol LS 3 DEO-N" verfiigt nach Herstellerangaben iiber einen
HLB-Wert nach Griffin von 9. Bei 20°C kann iiber den gesamten untersuchten Zusammen-
setzungsbereich vollstdndige Mischbarkeit des Emulgators in der wéssrigen Phase festgestellt
werden. In Abbildung 7.15 sind Aufnahmen des homogenen Stoffsystems unter Raumtem-
peraturbedingungen zusammengestellt.

Jeweils gleiche Fiillmengen der Stoffgemische werden in Standzylindern entsprechend der
unterschiedlichen Gemischzusammensetzungen vorgelegt. Bei 90%-igem Wassergehalt tritt
in der Probe oberhalb der fliissigen Phase Schaumbildung auf.

W/E 90/10 W/E 70/30 W/E 50/50 W/E 30/70 W/E 10/90

Abb. 7.15:  Wasser (W) / Dehydol LS 3 DEO-N" (E) - Gemische unterschiedlicher
Zusammensetzungen bei T = 20 °C und Atmospharendruck

Mit zunehmendem Emulgatorgehalt dndern sich die Farbe und Konsistenz des Gemisches von
milchig mit verstarktem Auftreten von Schaum {iber die Bildung gelartiger Strukturen hherer
Viskositét bis zu transparenter Fliissigkeit. Nach der Erwédrmung des Pseudo-Bindrkomponen-
tengemisches auf 50°C sind gemif3 Abbildung 7.16 Entmischungen in eine wasser- und eine
emulgatorreiche Phase zu erkennen.

W/E 90/10 W/E 70/30 W/E 50/50 W/E 30/70 W/E 10/90

Abb. 7.16:  Wasser (W) / Dehydol LS 3 DEO-N® (E) - Gemische unterschiedlicher
Zusammensetzungen bei T = 50 °C und Atmosphédrendruck

Bis zu einem Emulgatoranteil von 30 Gew.-% in der wissrigen Mischung ergeben sich
Phasenseparationen. Aufgrund der Lage des Phasenspiegels kann lediglich von einer teil-
weisen Gemischauftrennung ausgegangen werden. Bildet hingegen der Emulgator mengen-
miBig die Hauptkomponente, so ergeben sich durch die Temperatursteigerung um 30 K keine
Anderungen des einphasigen Systemzustandes im Vergleich zum Ausgangsgemisch.
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W/E 90/10 W/E 70/30 W/E 50/50 W/E 30/70 W/E 10/90

Abb. 7.17:  Wasser (W) / Dehydol LS 3 DEO-N® (E) - Gemische unterschiedlicher
Zusammensetzungen bei T = 90 °C und Atmosphéarendruck

Die Temperatursteigerung auf 90°C fiihrt zu fliissigen Systemen, die alle Entmischungen
zeigen. Die untere Phase entspricht der emulgatorgesittigten Wasserphase, das obere separier-
te Kompartiment besteht tiberwiegend aus grenzflichenaktiver Substanz. Verglichen mit den
Ausgangsvolumina liegen nahezu vollstdndige Phasenseparierungen vor.

Nach Entnahme der Proben aus dem Wiarmeschrank und Lagerung bei Raumtemperatur stellt
sich erneut vollstindige homogene Mischbarkeit ein. Das deutet zugleich an, dass die Tenside
wahrscheinlich thermisch nicht zerstort wurden.

7.2.1.2 FAEO Synative AC 3370 V® / Wasser

Synative AC 3370 V® verfiigt iiber weniger Ethylenoxideinheiten und einen ausgeprigteren
lipophilen Anteil. Die Gegeniiberstellung lipo- und hydrophiler Anteile zeigt in der Bilan-
zierung einen lberwiegend 6l- und fettliebenden Charakter, der HLB-Wert ist seitens des
Herstellers mit 6 angegeben.

W/E 90/10 W/E 70/30 W/E 50/50 W/E 30/70 W/E 10/90

Abb. 7.18:  Wasser (W) / Synative AC 3370 V* (E) - Gemische unterschiedlicher
Zusammensetzungen bei T = 20 °C und Atmosphérendruck

Die Herstellung einer wéssrigen Losung bei Raumtemperatur gelingt nicht bei jeder Zu-
sammensetzung. Uberwiegt der Wasseranteil, ist das System nicht vollstindig mischbar, iiber-
wiegt hingegen der Emulgatoranteil, bildet sich ein hochviskoses, kaum fliefdhiges Fluid. Im
mittleren Konzentrationsbereich kénnen milchige flieBfdhige Gemische erstellt werden. Bei
Temperatursteigerung ergeben sich ebenfalls Phasentrennungen, im Vergleich zum Emulgator
Dehydol LS3 DEO-N" stellen sich identische Entmischungsgrade bereits auf niedrigeren
Temperaturniveaus ein.

In Abbildung 7.19 sind zwei ausgewédhlte Zusammensetzungen von Wasser und Emulgator
bei 50°C und 90°C dargestellt. Bei den experimentellen Untersuchungen zeigt sich bereits bei
vergleichsweise niedrigen Temperaturerh6hungen ein hoher Entmischungsgrad.
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links: 50 °C

rechts: 90 °C

W/E 90/10 W/E 50/50 W/E 90/10 W/E 50/50

Abb. 7.19:  Wasser (W) / Synative AC 3370 V* (E) - Gemische unterschiedlicher
Zusammensetzungen bei T = 50°C bzw. T = 90°C und Atmosphéirendruck

Im gesamten untersuchten Zusammensetzungsbereich wurde eine Phasenseparierung durch
thermische Belastung erzielt.

7.2.1.3 FAEO Dehydol 04° / Wasser

Aus der Gruppe der Fettalkoholethoxylate weist der Emulgator Dehydol 04 mit einem HLB-
Wert von 12 die grofite Hydrophilie auf. Wéssrige Systeme sind bei Raumtemperatur voll-
standig mischbar, fliissig und transparent. Mit Temperatursteigerung bewegt sich auch diese
Stoffkombination in ein Zweiphasengebiet, jedoch auf den vergleichsweise hochsten
Temperaturniveaus.

7.2.1.4 Vergleich der Loslichkeiten aller Emulgatoren / Wasser

Zur Ermittlung der notwendigen Energie zur Phasenseparierung in Abhéngigkeit des Hydro-
philiecharakters der Emulgatorsubstanz wurden die drei beschriebenen Fettalkoholethoxylate,
das nicht-ionische Alkylpolyglucosid sowie das anionische Natriumlaurylethersulfat mit
Wasser in einem Volumen-Verhéltnis von jeweils 50 / 50 gemischt.

100 A HLB= 6
A
o HLB= 9
8T 804 & " HLB = 12
£ HLB 1
(0 =]
3 = 60 - ! f Mischungen Wasser / Tensid
v HLB | o
O g (50 Vol.-% / 50 Vol.-%):
28 m— N
=5 ] ® FAEO Dehydol 04°
o o 40 =] &
@0 = B FAEO Dehydol LS3 DEO-N
Eo - A FAEO Synative AC 3370 \V®
S= 20 . v APG Plantacare 1200 UP®
. ® NLES Texapon N 70°
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Abb. 7.20: Temperaturabhidngiges Entmischungsverhalten der untersuchten Wasser- /
Emulgator- Gemische in einer prozentualen Volumenzusammensetzung von 50 / 50
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Die untersuchten Emulgatoren aus der Gruppe der Fettalkoholethoxylate zeigen ein tempera-
turabhiingiges Loslichkeitsverhalten, das Alkylpolyglucosid Plantacare 1200 UP® und das
ionische Natriumlaurylethersulfat Texapon N 70° hingegen bewahren eine vollstindige
Systemmischbarkeit im untersuchten Temperaturbereich. Die wissrigen Systeme konnen
damit hinsichtlich ihrer Loslichkeit in temperaturabhéngig und temperaturunabhéngig kate-
gorisiert werden.

Der unterschiedliche Grad der Entmischung zeigt, dass sich der Temperatureinfluss nicht auf
alle untersuchten Systeme in gleichem Umfang auswirkt. Offenbar ist die erforderliche
thermische Energie zur Uberschreitung der Binodalen ins Zweiphasengebiet dquivalent zur
Hydrophilie des Emulgators. Bei der Verwendung von Synative AC 3370 V* stellt sich bei
40°C bereits eine zu 80 % entmischte Wasserphase ein. Steigt der Hydrophiliegrad bei
Verwendung von Dehydol LS3 DEO-N® von 6 auf 9, so ist nach Abbildung 7.20 eine
Temperatur von ca. 78°C erforderlich. Dehydol 04” als hydrophilster Emulgator dieser
Gruppe separiert 80% der eingesetzten Wasserphase erst bei ca. 100°C. Unter isothermen
Bedingungen nimmt demnach der Entmischungsgrad mit steigender Tensidhydrophilie ab.
Der Startpunkt der Entmischung kann qualitativ auf der Temperaturachse abgelesen werden.
Dementsprechend beginnt die Zweiphasigkeit dieser wissrigen Emulgatorsysteme bei
Temperatursteigerung umso frither, je niedriger die Emulgatorhydrophilie ist.

Der Einfluss des Emulgatorgehalts im Gemisch auf den Beginn der Phasenseparation wurde
an den drei temperaturabhédngigen, die Dispersionen sterisch stabilisierenden Emulgatoren aus
der Gruppe der Fettalkoholethoxylate ermittelt. Diese wurden mit Wasser in den angegebenen
Zusammensetzungen der Tabelle 7.04 gemischt. Ausgehend von Raumtemperaturbedingun-
gen wurde die Temperatur stufenweise gesteigert und jeweils 12 h zur Einstellung des
Phasengleichgewichtes abgewartet. Haufig kiindigte sich eine bevorstehende Phasentrennung
mit einer Triibbung des Gemisches an. Der Einflu der Gemischzusammensetzung auf die
Phasenseparierungstemperatur ist in Abbildung 7.21 aufgetragen.

100
HLB =12
80 ® HLB= 9
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g- 40 - . = N
o 8
|_
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® Dehydol LS 3 DEO - N®
A Synative AC 3370 V®
0 T T T T
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Emulgatoranteil [Vol.-%]

Abb. 7.21:  Zusammensetzungsabhéngige Binodaltemperaturen der wéssrigen Fettalko-
holethoxylat (FAEO) - Stoffsysteme unter Atmospharendruck

Neben den chemischen und physikalischen Eigenschaften des verwendeten Emulgators hat
auch dessen Konzentration im Gemisch einen mallgeblichen Einfluss auf die Mindest-
temperatur zur Phasenseparierung in eine wasser- und eine emulgatorreiche Spaltphase. Bei
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Synative AC 3370 V® gelang die Anfertigung eines homogenen einphasigen Ausgangs-
gemisches unter Raumtemperaturbedingungen nur bei Emulgatorenanteilen von mindestens
70 Vol.-%. Ausgehend von gleichen Emulgatoranteilen im wéssrigen Ausgangsgemisch geht
aus dem Vergleich der grenzflichenaktiven Substanzen ein Anstieg der Phasenseparierungs-
temperatur mit steigendem Hydrophiliegrad des Tensids hervor. Aus der Abbildung 7.21 kann
entnommen werden, dass die Entmischungstemperatur mit steigendem Emulgatoranteil in der
Mischung ebenfalls zunimmt.

A Dehydol 04° W/E 90/10
& Dehydol 04® W/E 70/30
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Abb. 7.22: Temperaturabhéngige, volumenbezogene Entmischung des Binérstoffsystems
Wasser (W) / Dehydol 04” (E) bei variierenden Gemischzusammensetzungen

Zur Bestimmung der Entmischungscharakteristik in Abhéngigkeit von der eingesetzten Emul-
gatormenge wurden mit dem Emulgator Dehydol 04” wissrige Losungen verschiedener Kon-
zentrationen vorbereitet. Durch die Steigerung der Temperatur konnte sowohl die zusammen-
setzungsabhédngige Entmischungstemperatur als auch der temperaturabhéngige Entmischungs-
verlauf dokumentiert werden. Je hoher der Emulgatorgehalt im wissrigen Gemisch, desto
hoher die erforderliche Separationstemperatur.

Bereits aus Abbildung 7.20 ging eine Kategorisierung der Emulgatoren in temperaturabhin-
giges und -unabhédngiges Loslichkeitsverhalten in Wasser hervor. Beim Natriumlaurylether-
sulfat (NLES) Texapon N 70® und dem Alkylpolyglucosid (APG) Plantacare 1200 UP®
konnen im untersuchten Zusammensetzungsbereich homogene einphasige wéssrige Mischun-
gen hergestellt werden, die nahezu temperaturunabhéngig vollstdndig mischbar bleiben.

Die Zugabe von 10 % NLES in Wasser bei T = 20°C fiihrt zu einer transparenten fliissigen
Losung, die gemél Abbildung 7.23 bis T = 110°C keine Entmischungserscheinungen auf-
weist. Bei Erhohung der Emulgatorkonzentration bildet sich eine kaum flieBfdhige, gelartige
Masse, die auch iiber den untersuchten Temperaturbereich bis T = 110°C nahezu unverandert
vorliegt. Eine Phasenseparation aufgrund von Temperaturerhhung ist in diesem Stoffsystem
nicht moglich.

Die Herstellung wissriger Mischungen mit dem aus Zuckerbausteinen aufgebauten Alkyl-
polyglucosid Plantacare 1200 UP® ergibt fliissige, transparente, thermisch nicht trennbare
Losungen.
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T=20°C
T=50°C
T=90°C

W/E 90/10 W/E 50/50 W/E 10/90

Abb.7.23:  Loslichkeitsverhalten des Pseudo-Binirstoffsystems Wasser / Texapon N 70
(W/E) bei verschiedenen Temperaturen und Zusammensetzungen

In diesem Unterkapitel wurde gezeigt, dass zwischen temperaturabhéngigen und -unabhéngi-
gen Loslichkeitsverhalten von Emulgatoren in wéssrigem Medium unterschieden werden
muss. Dabei iiben neben chemischen und physikalischen Eigenschaften der grenzflichen-
aktiven Substanzen auch die Zusammensetzung der wéssrigen Tensidlosungen einen Einfluss
auf Entmischungsgrad und benotigtem thermischen Energieeintrag aus.

Grenzflachenaktive Substanzen aus der Gruppe der Fettalkoholethoxylate weisen als gemein-
sames Merkmal eine abnehmende Loslichkeit in Wasser mit steigender Temperatur auf. Fiir
jeden FAEO-Emulgator scheint konzentrationsabhéngig eine Mindesttemperatur zu existie-
ren, ab der sich das homogene Gemisch in die Zweiphasigkeit bewegt. Wird die Temperatur
weiter gesteigert, bleibt die Phasenseparation erhalten und der Entmischungsgrad nimmt zu.
Die erneute Einstellung der Ausgangsloslichkeiten nach Abkiihlen der Proben auf Raum-
temperatur kennzeichnen die Entmischungen als reversibel und temperaturabhéngig.

Natriumlaurylethersulfat (NLES) und Alkylpolyglucosid (APG) sind im untersuchten Kon-
zentrationsbereich vollstindig mit Wasser mischbar. Diese Loseeigenschaft scheint durch An-
derung der Temperatur nicht beeinflussbar. Es konnte keine Entmischung festgestellt werden.
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7.2.2 Lioslichkeit Emulgator / Mineralél BP 400 N®

Alle fiinf Emulgatoren wurden auf eine thermische Beeinflussung des Loslichkeitsverhaltens
in Gegenwart der Mineralolkomponente untersucht. Die experimentelle Vorgehensweise
unterscheidet sich nicht von der im vorigen Unterkapitel beschriebenen Methode.

7.2.2.1 FAEO Dehydol 04® / Mineraldl

Die Loslichkeit von Dehydol 04" in Minerals! unter Atmosphirenbedingungen ist gering. In
Abbildung 7.24 zeigt der Phasenspiegel fiir ausgewihlte Ol / Emulgator-Gemische bei Raum-
temperatur nach dem Anriihrvorgang nahezu die Ausgangsvolumina an.

1 ] =z

T T

O/E 90/10 O/E 70/30 O/E 50/50 O/E 10/90 alle O/E
20 °C 110 °C

Abb. 7.24: Temperaturabhingiges Phasenverhalten des Systems Mineraldl / Dehydol 04
bei unterschiedlichen Zusammensetzungen und Atmospharendruck

Lediglich in Gegenwart eines 90 Vol.-%igen Emulgatoranteils ergibt sich ein homogenes
Gemisch. Die Probe auf der rechten Seite der Abbildung steht stellvertretend fiir das Phasen-
verhalten aller Zusammensetzungen bei T = 110°C. Die Loslichkeit beider Substanzen nimmt
mit zunehmender Temperatur, umgekehrt zum Loseverhalten in wissriger Umgebung, zu. Bei
allen Zusammensetzungen konnte Einphasigkeit bei T = 110°C erreicht werden.
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Abb. 7.25:  Temperatur- und zusammensetzungsabhidngige Phasentrennung des
Emulgators Dehydol 04® in Gegenwart von Mineraldl bzw. von Wasser
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Ein Vergleich der thermischen Beeinflussung der Emulgatorloslichkeit in beiden Emulsions-
hauptkomponenten ergibt in zweierlei Hinsicht ein kontrdres Verhalten. Die Loslichkeit in
Mineral6l nimmt mit steigender Temperatur zu, in wéssriger Losung dagegen ab. Auch die
konzentrationsabhéngigen Entmischungstemperaturen zeigen einen gegensétzlichen Verlauf.
Zur Trennung eines 6lhaltigen Tensidgemisches sinkt die kritische Entmischungstemperatur
nahezu linear mit der Konzentration des Emulgators. Der bendtigte Energieeintrag zur
Phasenseparierung in wéssrigen Emulgatorlosungen nimmt hingegen mit zunehmendem
Anteil der grenzflachenaktiven Substanz im Gemisch zu.

7.22.2  FAEO Dehydol LS 3 DEO-N® bzw. FAEO Synative AC 3370 V® / Mineralol

Die stirker lipophilen Fettalkoholethoxylate Dehydol LS 3 DEO-N® und Synative AC 3370
V¥ zeigen #hnliches Phasenverhalten in Gegenwart der 6ligen Komponente. Bei beiden kann
bei T = 90 °C konzentrationsunabhéngig vollstdndige Mischbarkeit festgestellt werden. Unter
Raumtemperaturbedingungen liegen die Mischungen ebenfalls einphasig vor. Ausnahme
bildet nur das Binirsystem Dehydol LS 3 DEO-N® und Mineralsl BP 400 N® in einer
Zusammensetzung von 70 % Ol und 30 % Emulgator. Bei T = 20 °C wurden leichte Aus-
flockungen beobachtet. Durch die Kenntnisse der abnehmenden Mischbarkeit 6liger Emulga-
torsysteme mit abnehmender Temperatur aus den Versuchen mit Dehydol 04® wurden die
Proben 36 h bei T = 2 °C gelagert. Bei beiden Emulgatoren wurden die Mischungen sehr
zahflussig bis fest, wiesen aber keine Anzeichen von Entmischung auf.

90 °C 20 °C 2°C

Abb. 7.26:  Phasenverhalten der Bindrmischung aus Dehydol LS 3 DEO-N® und Mineral-
61 BP 400 N® in der Zusammensetzung O / E 70 Vol.-% / 30 Vol.-% bei ver-
schiedenen Temperaturen und unter Atmosphéirendruck

7.2.2.3 NLES Texapon N 70° bzw. APG Plantacare 1200 UP® / Mineralél

Es wurde qualitativ festgestellt, dass die gegenseitigen Loslichkeiten der Emulgatoren
ionisches Fettalkoholethersulfat (NLES) Texapon N 70" und des nichtionischen Alkylpoly-
glucosids (APG) Plantacare 1200 UP® mit der Olphase in den beiden koexistierenden Phasen
gering sind und im untersuchten Temperaturbereich zwischen T = 25°C und T = 120°C nahe-
zu unverindert zu sein scheinen. Abbildung 7.27 dokumentiert das von der Gruppe der Fett-
alkoholethoxylate (FAEO) abweichende Loslichkeitsverhalten des NLES im Ol.

Ahnliche Beobachtungen konnten beim Alkylpolyglucosid-Emulgator gemacht werden. In
beiden Féllen setzt sich der Emulgator ab, lediglich bei sehr hohen Emulgatorgehalten konnen
hochviskose und gelartige Systemzustdnde beobachtet werden.



150 Kapitel 7: Untersuchungen zum Spaltmechanismus an Teilsystemen

T =20 °C:

|

.
N
e
3
&
8
3
&
&
[
§
:
B
E
-

O/E 30/70

O/E 90/10 OJE 50/50

T =100 °C:

|
O/E 30/70

"
9

o — 3
O/E 70/30

OJE 50/50 O/E 10/90

O/E 90/10

Abb. 7.27:  Phasenverhalten des Pseudo-Binirstoffsystems Texapon N 70* / Mineralsl BP

400 N® unterschiedlicher Zusammensetzungen bei T = 20°C und T = 100°C

In Tabelle 7.05 sind zusammenfassend die gegenseitigen Loslichkeiten in den koexistieren-
den Phasen der fiinf verwendeten Emulgatoren mit jeweils der Wasser- und Olphase qualitativ
bewertet und die temperaturabhéngige Loslichkeitsdnderung ist tendenziell aufgefiihrt. An-
gaben, ob die Loslichkeitsverhalten der Emulgatoren in den beiden Emulsionsvolumenphasen
Wasser und Ol Funktionen der Emulgatorkonzentration sind, sind in der Tabelle 7.05 enthal-
ten. KapitelabschlieBend sind nochmal die wesentlichen Ergebnisse zu den Loslichkeiten der
unterschiedlichen grenzfldchenaktiven Substanzen in wissriger bzw. 6liger Phase {ibersicht-
lich zusammengestellt.

Emulgator | Dehydol | Dehydol LS3 Synative Texapon | Plantacare
e e 04® DEO-N® AC3370V® | N70° | 1200 UP®
Loslichkeit in:
(FAEO) (FAEO) (FAEQO) (NLES) (APG)
20 °C ++ + - ++ ++
Wasser T \ J S = =
Konzentrations- 3 1 1 1 3
abhingiekt ja ja ja nein nein
20 °C - + ++ - -
o1 T i 1 i = =
Konzentrations- 4 3 1 1 4
abhingielt ja ja ja nein nein
Zeichenerkldrung:
Loslichkeiten : ++ sehr gut  + gut 0 - schlecht -- sehr schlecht
Anderungen : T Zunahme = unverédndert ! Abnahme
Tab. 7.05:  Zusammenfassung der Loslichkeitsverhalten der untersuchten Pseudo-Binérstoff-

systeme Emulgator in wéssriger bzw. 6liger Phase
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7.3 Dichtebestimmung der Emulsionshauptkomponenten

Mit dem in Kapitel 5.3 beschriebenen Biegeschwinger-Dichtemessgerit wurden die Dichten
des Reinstoffes Mineralsl BP 400 N® in Abhingigkeit der Temperatur und des Druckes
bestimmt.

Zunichst wurden die Dichten der Ol- bzw. Wasserphase unter 1 bar bei verschiedenen Tem-
peraturen gemessen. Beide Substanzen wurden vorab ca. zwei Tage in Phasenkontakt zur
gegenseitigen Sattigung gebracht. Mit den in der Sichtzelle vortemperierten Flissigkeiten
wurde der Biegeschwinger vollstindig gefiillt. Jede Messung wurde dreimal wiederholt. Die
Dichten der Ol- und Wasserphase sind in Abbildung 7.28 graphisch in Abhingigkeit der
Temperatur dargestellt und dienen als Berechnungsgrundlage in der Auswertung der Tropfen-
konturen zur Bestimmung der Grenzfldchenspannungen. Unterschiede der Dichtewerte reinen
Wassers im Vergleich zu denen von o6lgeséttigtem Wasser lieBen sich nicht feststellen und
lagen im Bereich der Messungenauigkeit.
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Abb. 7.28:  Dichten der gegenseitig vorgesittigten Ol- bzw. Wasserphase in Abhingigkeit
der Temperatur unter Atmosphérendruck

Anhand dreier Isothermen wurde die Reinstoffdichte der Emulsionsmodellkomponente Mine-
ralsl BP 400 N® jeweils bis p = 120 bar mit dreimaliger Wiederholung jeden Messpunktes
ermittelt. Die Kenntnis der Dichten beider Emulsionsphasen ist die Voraussetzung zur Be-
rechnung der Grenzfldchenspannungen.

Dazu wurde die in Kapitel 5.3.2 beschriebene Messapparatur zundchst mit dem Messfluid
vollstindig befiillt und homogen temperiert. Die Druckbeaufschlagung konnte durch eine
Verkleinerung des Sichtzellenvolumens erreicht werden. Bei geschlossenen Ventilen V1 und
V2 wurde mittels des beweglichen hinteren Saphirstempels eine Kompression gegen die 6lige
Fliissigphase erwirkt.

Die Ergebnisse der Dichtemessung sind in Abbildung 7.29 graphisch aufgetragen. Unter iso-
thermen Bedingungen ist die Abhingigkeit der Dichte vom Druck nahezu linear und leicht
zunehmend bei steigendem Druck. Mit steigender Temperatur verschieben sich die Dichte-
daten zu kleineren Werten.
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Abb. 7.29:  Dichtebestimmung der Emulsionsmodellkomponente Mineralsl BP 400 N®

bei drei verschiedenen Isothermen und mechanisch aufgebrachtem Druck

Die Dichten des Pseudo-Binirstoffsystems Mineralsl BP 400 N® / Propan wurden unter
gleichen Temperaturbedingungen bei T = 40°C, 80°C und 120°C gemessen. Ermittelt wurden
im zweiphasigen Zustandsgebiet die Dichten der fliissigen 6lreichen Phase, die unter den drei
isothermen Bedingungen propangesittigt in der Sichtzelle vorgelegt wurden. Anhand der
Abbildung 7.1 konnte das Gebiet der Zweiphasigkeit abgegrenzt werden. Die Befiillung der
Sichtzelle und die erforderlichen Vorarbeiten zur Dichtemessung sind in Kap. 5.3.3 bereits

beschrieben.
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Abb. 7.30:
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Empirische Dichtebestimmung der fliissigen, 6lreichen, gasgesittigten Phase

des Pseudo-Binirstoffsystems Mineraldl BP 400 N® / Propan im Zweiphasen-
zustand bei drei Isothermen (40°C, 80°C, 120°C) und verschiedenen Driicken
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Im Gegensatz zur Dichtemessung der Reinsubstanz Mineral6l wurde die Druckbeaufschla-
gung durch die Zugabe von Propan erzielt. Dabei zeigt sich, dass der dichteabsenkende Effekt
der Propaneinlésung dem dichtesteigernden Effekt der mechanischen Verdichtung iiberwiegt.
Die Temperatur {ibt zwei gegensitzliche Effekte aus. Mit steigender Temperatur sinkt die
Dichte des Reinstoffs Ol. Allerdings vermindern sich gemiB Abbildung 7.01 mit steigender
Temperatur auch die Loslichkeiten von Propan im Ol. Der Loslichkeitseinfluss absinkender
Dichte durch eingelostes Gas hebt den Temperatureffekt auf. Die 40°C-Isotherme zeichnet
sich durch eine vergleichsweise hohe Propanloslichkeit im Ol aus und weist die stirkste
Dichteabnahme in Abhéngigkeit des Druckes auf. In den Dichtedaten spiegeln sich somit die
gemessenen Phasengleichgewichte wieder. Um die gleiche Dichte bei T = 120°C zu erzielen,
die das Stoffgemisch unter T = 40°C nahe dem kritischen Systemdruck aufweist, ist eine
Drucksteigerung von p = 16 bar auf ca. p = 70 bar erforderlich.

Der Einfluss der Gasloslichkeit auf die Dichte des gasgesittigten Mineral6ls kann mit der
Darstellung der berechneten normierten Dichte als Funktion der Massenanteile an Propan
beurteilt werden. Die normierte Dichte p, wird nach Gleichung 7.01 definiert:

;%=(£%ﬁj (Gl. 7.01)
plbar T

Ppruck entspricht der Dichte der bei entsprechender Druckstufe gasgesittigten Olphase, pi par
entspricht der Dichte reinen Ols bei 1 bar. In Abbildung 7.31 sind die Werte der normierten
Dichte als Funktion der Zusammensetzung der gasgesittigten, dlreichen Phase bei 3 verschie-
denen Temperaturen gezeigt.
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Abb. 7.31:  Normierte Dichte des Systems Mineralol BP 400 N / Propan als Funktion des
Massenanteils an Propan

Interessanterweise verhilt sich die relative Dichteabnahme durch Propaneinlosung nahezu
temperaturunabhéngig und ldsst sich fiir alle gemessenen Isothermen durch eine lineare
Regressionsgerade beschreiben. Sind also die Reinstoffdichte und auch die Gasbeladung des
Ols bei einer weiteren Temperatur bekannt, so kann mit Abbildung 7.31 die Dichte der
gasgesittigten Mineraldlphase abgeschitzt werden.
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Somit stehen die erforderlichen Dichtewerte fiir die Grenzflichenspannungsmessungen von
Oltropfen im wissrigen Dispersionsmedium zur Verfiigung. Die Dichten der Wasserphase
wurden mit FLUIDCAL [Wagn 2006] berechnet.

In einem Kontrollversuch wurde der Einfluss gelosten Tensids auf die Dichte des wéssrigen
Dispersionsmediums gepriift. Unter den bei den Grenzflaichenspannungsmessungen zugege-
benen Mengen grenzflichenaktiver Substanz befanden sich die Messwerte im Bereich der
Messungenauigkeit. Die Auswertung der Grenzfldchenspannungsmessungen wurde daher mit
Dichtewerten der reinen Wasserphase vorgenommen.

7.4 Grenzflichenspannungen von Oltropfen in Wasser

Wie in Kapitel 2.5 gezeigt, wird durch Erh6hung der Temperatur die Aufstiegsgeschwindig-
keit von dispergierten Oltropfen im wissrigen Medium gesteigert. Mit verdichtetem Propan
kann der Einfluss auf Dichte, Viskositdt und TropfengroBe der 6ligen Phase in Richtung
Destabilisierung verstdrkt werden. Ohne stabilisierende Emulgierhilfsstoffe hergestellte
Emulsionen sind allerdings thermodynamisch sehr instabil und spalten sich vergleichsweise
schnell in zwei kontinuierliche Phasen ihrer Hauptkomponenten Ol und Wasser. Das in dieser
Arbeit entwickelte neuartige Emulsionsspaltverfahren wird deshalb an Modell-Emulsionen
getestet, deren Grenzflichen mit Emulgatoren geséttigt sind und dadurch eine hohere Stabili-
tiat aufweisen. Die angeriihrten dispersen Systeme zeigten tiberwiegend erst nach Wochen
erste leichte Entmischungserscheinungen. Die unter Einsatz von Alkylpolyglucosiden und
Natriumlaurylethersulfaten hergestellten Emulsionen unterschieden sich nach drei Jahren
Lagerzeit nicht vom Anfangszustand.

Da die Tenside die Emulsionstropfen an den Grenzflachen gegen Agglomeration und Koales-
zenz vor irreversibler Systemdestabilisierung schiitzen, soll in diesem Unterkapitel das Ver-
halten des Tensids an der Ol-/Wasser-Grenzfliche bei Temperaturanhebung untersucht
werden. Als Parameter werden die Temperatur, die Tensidart und die Tensidkonzentration
variiert. Wenn das Tensid eine Schutzfunktion fiir die Emulsion ausiibt, muss diese Eigen-
schaft durch das Spaltverfahren geschwécht oder ausgeschaltet werden.

7.4.1 Modell-Mineralél BP 400 N® / Wasser-System

Zunéchst wurden die Grenzflaichenspannungen des pseudo-bindren Stoffsystems Mineraldl /
Wasser in einem Temperaturbereich von T = 25°C - 120°C gemessen. Die mit einer Kapillare
versehene Sichtzelle wird bis ca. 2/3 des Gesamtvolumens mit Wasser gefiillt und ver-
schlossen. In die zweite Sichtzelle wird Mineral6l vorgelegt und mittels Rohrleitung mit der
ersten Hochdrucksichtzelle verbunden. Zunéchst werden, wie in Kap. 5.4.2 beschrieben, beide
Zellen homogen beheizt. Uber das Mikrometerventil wird ein Oltropfen an der Kapillare
erzeugt. Vor dem Messvorgang werden 5-10 Tropfen verworfen, die sich auf der Oberflidche
des wissrigen Dispersionsmediums anreichern. Diese Tropfen werden dazu benutzt die
Tropfengrofle bei Tropfenabriss zu ermitteln. Fiir die Messung ergibt sich somit die Maxi-
malgrofle eines an der Kapillare haftenden Tropfens. Diese maximale Tropfengrofie wird im
Versuch eingestellt, da hierbei aufgrund der angreifenden Krifte mit maximaler Abweichung
von der Kugelgestalt die hochste Messprizision erzielt werden kann. Das Messsystem
Mineralol / Wasser stellt die Vergleichsbasis dar, an der die Effektivitit der Tensidwirkung
und der Temperatureinfluss auf das Tensidverhalten vergleichend ermittelt werden kénnen. In
Abbildung 7.32 ist die Grenzflichenspannung des pseudo-bindren Systems in Abhéngigkeit
der Temperatur dargestellt.

Die Messungen sind sowohl mit der mittleren als auch mit der kleineren Kapillare (dg .= 2,07
mm bzw. dg, = 0,88 mm) vorgenommen worden. Dabei ergab sich das Problem, dass bei
Temperaturerh6hung im Tropfen auftretende Gasblasen Grenzflichenspannungsmessungen
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unmoglich machen. Als Losung erwies sich die Messdurchfithrung auf einem Stickstoff-
druckniveau von 15 bar. Bei diesem Druck kann im untersuchten Temperaturbereich bis
120°C aufgrund der geringen Loslichkeit von Stickstoff in Wasser nach [Mao 2006] und [Batt
1984] von einer vernachldssigbaren Beeinflussung der Grenzflichenspannung ausgegangen
werden.

¢ Grenzflichenspannung Ol / Wasser
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Abb. 7.32:  Grenzflichenspannungen des Pseudo-Binirstoffsystems Oltropfen in reinem,
bidestillierten, olgesittigtem Wasser in Abhdngigkeit der Temperatur ohne
Emulgatoren unter Atmosphirendruck

In Kapitel 8 wird die Loslichkeit von Olkomponenten in Wasser diskutiert. Um den Mess-
prozess unabhingig von diffusiven Stoffiibergingen in bzw. aus dem Oltropfen zu machen,
wurden Ol- und Wasserphase in einem GlasgefiB groBer Querschnittsfliche mit geringer
Schichtdicke iibereinander angeordnet. Aufgrund iiberschldgiger Berechnungen wurde die
Wartezeit an die gesamte erforderliche Diffusionszeit zur gegenseitigen Sittigung der Phasen
mit 48 h angepasst. Fiir jeden neuen Messpunkt wurde ein neuer Tropfen an der Kapillare
erzeugt, die jeweils ersten Tropfen verworfen.

Die Messwerte lassen eine Abnahme der Grenzflichenspannung mit zunehmender Tempera-
tur bis ca. T = 70°C erkennen, durchlaufen ein Werteminimum und die Grenzflichen-
spannung steigt bei weiterer Temperaturerh6hung an. Die Griinde fiir den unerwarteten
Anstieg der Messwerte mit zunehmender Temperatur werden im Diskussionsteil in Kapitel 8
der Arbeit erortert.

Die Untersuchungen zeigen, dass sich die Grenzfldchenspannungen des in dieser Arbeit ver-
wendeten Mehrkomponentensystems Mineralsl BP 400 N® gegen die wissrige Matrixphase
bei Raumtemperatur unterhalb der Grenzfldchenspannungen der enthaltenen Reinstoffkompo-
nenten gegen Wasser befinden. Literaturbekannte Werte der Grenzflachenspannungen von
reinen Olkomponenten gegen die wissrige Phase sind, geordnet nach chemisch-dhnlichen
Kohlenwasserstoffen, in Tabelle 7.06 zusammengestellt.
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Zusammensetzung o
BP 400 N° Beispiele | Summen- | LU ST Literatur
It. Hersteller p formel 10
(Gew.-%] [N/m]
Hexan CeHi4 51,2
Heptan C7His 50,7
Paraffine 65.5 Octan CeHys 50.9
Decan CioHxn 51,2
. Octadecadien CisHas 14,7 [Wolf 1957]
Olefine keine Angabe Octadecen CrsHag 19.0 [Lech 1992]
Naphtene 33,1 Cyclohexan C¢Hia 51,0 [Stach 1981]
Benzol CoHs 33,7 | [D’Ans 1992]
Toluol C6H5-CH3 35,7
Aromaten 1,4 Nitrobenzol | C¢Hs-NO, 25,5
Chlorbenzol CesHs-Cl 38,1
diese Arbeit: Mineralol BP 400 N® 23,0

Tab. 7.06: Grenzflichenspannungen beispielhafter Olkomponenten gegen Wasser bei T = 25°C

Das verwendete Mineral6l dieser Arbeit besteht zu ca. 66 % aus Paraffinen. Die Grenz-
flichenspannung des Gemisches ist jedoch mit 23 mN/m um mehr als 50 % kleiner als der
durchschnittliche Wert dieser Kohlenwasserstoffe. Dabei scheint die Gegenwart und Anord-
nung des aromatischen Komponentenanteils im dispergierten Oltropfen fiir die abgesenkte
Grenzflachenspannung verantwortlich zu sein.

7.4.2 Tensidstabilisierte Ternirstoffsysteme (Ol, Wasser, Tensid)

Die Messungen der Grenzfldchenspannungen an tensidbelasteten Terndrsystemen (Wasser /
Mineral6l / Tensid) wurden mittels der kleinen Kapillare mit einem Aussendurchmesser von
dk .= 0,88 mm durchgefiihrt.

AusschlieBlich die unter Raumtemperaturbedingung olgesittigte Wasserphase wurde mit
Tensid angereichert, die Olphase bleibt unverindert. Der wassergesittigte, tensidfreie und
temperierte Oltropfen wird mit einem Stickstoffdifferenzdruck von ca. 2 bar zur Kapillare
enthaltenden Sichtzelle transportiert. Dort wird er, an der Haftfliche der Kapillare verblei-
bend, in die tensidbelastete, dlgeséttigte und temperierte Wasserphase eingebracht. Sobald das
Oltropfenvolumen in die kontinuierliche Wassermatrix injiziert worden ist, wird sich das
Tensid sowohl an der Tropfengrenzfliche als auch im Olvolumen diffusiv entsprechend des
Gleichgewichtes anreichern. Bei Verwendung einer Tensidkonzentration, die oberhalb der
tensidspezifischen CMC liegt, wird die Tropfenoberfliche an grenzflichenaktiver Substanz
gesiittigt. Durch das Verhiltnis des geringen Oltropfenvolumens zur volumindsen Wasser-
phase kann die Konzentration an grenzfldchenaktiver Substanz in der kontinuierlichen Phase
mit vernachldssigbarem Fehler als konstant angenommen werden.

Die Versuche wurden in der Reihenfolge mit steigender Temperatur vorgenommen, be-
ginnend mit Messungen bei Raumtemperatur. Fiir jedes Messsystem mit einer vorgegebenen
Konzentration an Tensid bleibt die Wasserphase erhalten, die somit fortlaufend die
Oltropfenvolumina der vorangegangenen Messungen tieferer Temperaturen aufnimmt. Fiir
jedes Temperaturniveau werden neue Oltropfen an der Kapillare generiert, jeder Messpunkt
unterliegt einer mindestens dreifachen Wiederholung.
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7.4.2.1 CMC-Bestimmung der verwendeten Tenside

Aus Literaturdaten sind drei CMC der verwendeten Tenside entnommen, die Kritische
Mizellenkonzentration des Natriumlaurylethersulfats (Texapon N 70®) wurde experimentell
im Rahmen dieser Arbeit bestimmt. Die Bestimmung der Grenzfldchenspannung fand dabei
unter Raumtemperaturbedingungen statt und entspricht der in Kapitel 5.4.1 beschriebenen
Vorgehensweise. Die Konzentration von Texapon N 70” in der wissrigen umgebenden Phase
wurde schrittweise erhoht, bis die Grenzflichenspannung keine Konzentrationsfunktion des
Tensids mehr darstellt. Ab dieser Konzentration sind geméf Abbildung 4.12 in Kapitel 4.2.4
freie Platze auf der Oberfldche nicht mehr vorhanden, weitere Tensidzugabe erhoht lediglich
die Mizellenkonzentration. Die CMC-Bestimmung des Texapon N 70% ist in nachfolgender
Abbildung aus der Darstellung der Grenzflachenspannung vorgenommen worden.

25
° ® CMC - Bestimmung Texapon N 70
T=25°C
20 I,
LN
‘T 15 - @ c < CMC
— 10 4 é‘\ (4 > CMC
° (TSNS — — [ —— -
3
t cme
0 L] 1* T T T T T

0,00 002 004 006 008 010 012 0,14 0,16
Emulgatorkonz. [Gew.-%]

Abb. 7.33:  Ermittlung der kritischen Mizellkonzentration (CMC) des Texapon N 70® bei
T = 25°C aus Messungen der Grenzflaichenspannung bei verschiedenen Emul-

gatorkonzentrationen

Links der CMC ist die Abhéngigkeit der Grenzflachenspannung von der Tensidkonzentration
durch eine Ausgleichstangente ersetzt und mit einer waagerechten Tangente im Bereich
gesittigter Tropfenoberfliche zum Schnittpunkt gebracht. Links des Schnittpunkts befindet
sich die tensidkonzentrationsabhéngige Grenzflachenspannung, rechts davon stellt die Grenz-
flichenspannung keine Funktion der Konzentration an amphiphiler Substanz mehr dar.
Gelotet auf die Achse der Emulgatorkonzentration ergibt sich eine CMC von 0,043 Gew.-%.
Die mit Kreisen markierten Konzentrationen entsprechen den ausgewihlten Tensidzugaben
bei der Ermittlung der temperaturabhéngigen Grenzflichenspannung tensidbelasteter Disper-
sionen, so dass zum Vergleich Messungen mit Tensidkonzentrationen sowohl unter- als auch
oberhalb der CMC zur Verfligung stehen.

Die CMC-Daten der iibrigen verwendeten Tenside sind der Literatur entnommen:

. CMC CMC N .
Tensid [mmol/l] | [Gew.-%] Messprinzip Literatur
® 4402 Titrations- [Kira 1997]
Dehydol 04 8,4£0, 0,26 Mikrokalorimetrie [Cork 1963]
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. CMC CMC N .
Tensid [mmoll] | [Gew.-%] Messprinzip Literatur
Berechnung:
® 0,075 Wilhelmy-Platten- [Rose 1982]
Dehydol LS3 DEO-N Messung: 0,00165 Methode [Huib 1996]
0,052
Berechnung:
® 0,134 Tropfen- [Shin 1961]
Plantacare 1200 UP Ve 0.0056 | Gewichtsmethode |  [Huib 1996]
Tab. 7.07: Literaturdaten zur kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC) verwendeter Tenside

bei T= 25°C

7.4.2.2  Maximal einsetzbare Tensidkonzentrationen der Stoffsysteme Fettalkohol-
ethoxylate / Wasser in den Messungen der Grenzflichenspannungen

Bei Messungen der Grenzflichenspannungen an Stoffsystemen aus Fettalkoholethoxylaten,
Wasser und Oltropfenphase treten bei héheren Temperaturen Triibungserscheinungen der
umgebenden Wasserphase auf. Aus Messungen der gegenseitigen Loslichkeiten von Tensid
und Wasser aus Kapitel 7.2 ist das Auftreten einer oberen Mischungsliicke bei einigen
Disperssystemen bereits bekannt. Anhand von Messdaten aus der Literatur konnte die Kon-
zentration an Tensid abgeleitet werden, die im Temperaturmessbereich (T = 20-120°C) nicht
ins Zweiphasengebiet fithrt und somit die Messungen nach optischen Auswerteverfahren der
Tropfenkonturen doch noch erméglicht werden.

! 7 m CMC als f(T)
® obere Mischungsliicke

Ausgewihlte Versuchs-
temperaturen zur
Ermittlung der
Opaleszenz (Abb. 7.35)

Temperatur [°C]

Ergebnis der empirischen
Bestimmung der maximal
einsetzbaren Tensidkonzentration . 10 100 1000
(Abb. 7.35) : Tensidkonzentration [mg/ml]

0

@
'_ik\

Abb. 7.34: Obere Mischungsliicke und CMC als f(T) des Systems CgE4/ Wasser
[Cort 1982], [Kahl 1989], [Mitch 1983]

In Abbildung 7.34 ist das Phasenverhalten von Dehydol 04® (Cg-Fettalkohol-4-Ethylenoxid-
einheiten) und Wasser in Abhédngigkeit der Temperatur und der Zusammensetzung dargestellt
und in drei Gebiete gegeneinander abgegrenzt.

Der Bereich I, in dem die Tensidmolekiile als geloste Monomere vorliegen, wird durch die
temperaturabhéngige CMC-Linie abgegrenzt. Eine isotrope mizellare Tensidlosung liegt im
Bereich II vor, der durch die Koexistenzlinie vom Bereich III unterschieden wird. In diesem
Zweiphasengebiet stehen eine verdiinnte und eine konzentrierte mizellare Losung miteinander
im Gleichgewicht. Wird die untere kritische Entmischungstemperatur (cloud point) von ca.
43°C {berschritten, deutet sich durch eine einsetzende Triibung eine Phasenseparierung an.
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Das wurde bei den Messungen der Grenzflichenspannungen beobachtet und durch eine
Absenkung der Tensidkonzentration umgangen. Das Konzentrationsgebiet links des Zwei-
phasengebietes bietet sich fiir die Grenzflichenspannungsmessungen an. Dazu wurde im
Wirmeschrank die maximal einsetzbare Tensidkonzentration experimentell ermittelt, die
einen Kompromiss zwischen verwendbarer Menge und ausreichender Tropfenkontur-
erfassung im gesamten Temperaturbereich bis 120°C darstellt. In Abbildung 7.35 ist die
empirische Bestimmung der verwendbaren Tensidmenge am Beispiel von Dehydol 04® ge-
zeigt.

Aus der Abbildung ist erkennbar, dass fiir jede Temperatur eine bestimmte maximale Tensid-
konzentration existiert, die durch Lichtstreuung hervorgerufene Triibung (Opaleszenz) der
kontinuierlichen Wasserphase eine Grenze zur Messung der Grenzflachenspannung mittels
optischer Messverfahren darstellt.

T =20°C:

c=0,07 Gew.-% c¢=0,1 Gew.-% c=0,15Gew.-% c¢=1,0 Gew.-%

T =70°C:

¢c=0,07 Gew.-% ¢=0,13 Gew.-% ¢=0,15Gew.-% ¢=0,2Gew.-% ¢=1,0 Gew.-%
T =120°C:

¢c=0,07 Gew.-% ¢=0,1 Gew.-% ¢=0,13 Gew.-% ¢=0,15Gew.-% c¢=1,0 Gew.-%

Abb. 7.35:  Ermittlung der temperaturabhdngigen Opaleszenz im Stoffsystem
Dehydol 04" / Wasser und Ableitung der verwendbaren Tensidkonzentration

Als maximal verwendbare Tensidkonzentration wurde 0,13 Gew.-% Dehydol 04®, bezogen
auf die Wasserphase, gewihlt, das entspricht gemal3 Tabelle 7.07 der Hélfte des CMC-Wertes
bei Raumtemperatur. Mit dieser Konzentration ist eine zur Auswertung ausreichende
Tropfenkonturerfassung iiber den gesamten Temperaturmessbereich bis T = 120°C gegeben.
Ahnliche Untersuchungen mit dem Tensid Fettalkoholethoxylat Dehydol LS3 DEO-N®
ergaben geringere, zur Wasserphase zudosierbare, Mengen grenzflachenaktiver Substanz. Mit
sicherem Abstand vor dem Auftreten von Triibungserscheinungen wurde fiir die Messungen
der Grenzflichenspannungen mit 0,005 Gew.-% Tensid ein dreifacher CMC-Wert gewdhlt
[Tabelle 7.07].
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7.4.2.3

Fettalkoholethoxylate (FAEQ) / Mineraldl / Wasser

In Abbildung 7.36 sind die temperaturabhéngigen Messdaten der Grenzflachenspannungen
disperser Oltropfenphase in wissriger Matrixphase in Gegenwart von Fettalkoholethoxylaten
aufgefiihrt, zum Vergleich wurden die Basisdaten des tensidfreien Systems in das Diagramm
integriert.

¢ ohne Emulgator
A& 0,13 % Dehydol 04 (c~0,5 CMC)
25 | v 0,005 % Dehydol LS 3 DEO-N (c~3 CMC) |
L 2
‘0 ¢ Vv
*
20 A ‘.... 'S v
¢ v
T 15 - e v
> Wirkung der A
= Emulgatoren Y A
—_ Ac v =
b 101 A
v A
pve A
5 1 X Yo X
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatur [°C]

Abb. 7.36:  Grenzflichenspannungen Mineral6l / Wasser in Gegenwart bzw. Abwesenheit

von grenzflichenaktiven Fettalkoholethoxylaten

Die Zugabe der grenzflachenaktiven Substanzen unter Raumtemperaturbedingung fiihrt in
beiden Fillen zu einer Absenkung der Grenzflichenspannung. Zur Dispergierung von
Mineral6l in wiéssriger Matrix ist somit in Gegenwart von Tensid weniger Arbeit erforderlich.
Die temperaturbeeinflussten Differenzen der Grenzflachenspannungswerte Ac zwischen
reinem und tensidbeladenem System beschreiben die Effektivitdt der stabilisierenden Tensid-
wirkung. Beispielhaft ist in Abbildung 7.36 fiir 40°C die grenzfldchenspannungsabsenkende
Wirkung der Tenside skizziert. Beide Tenside erzielen bei T = 25°C unter den zudosierten
Mengen die gleiche Wirkung, jedoch sind beim Dehydol 04® nur die Hilfte der moglichen
Grenzflichenplitze tensidbesetzt. Wiirde die Tensidkonzentration an Dehydol 04® auf CMC-
Bedingungen gesteigert werden, resultiert die minimal erzielbare Grenzflachenspannung, die
fiir die Dispersion die maximale Stabilitidt gegen Koaleszenz und Destabilisierung bedeutet.
Bis T = 40°C senkt sich die Grenzflichenspannung beider Systeme leicht ab. Die Effektivi-
tatsbetrachtung als Ac zeigt allerdings bereits erste Einbuen in der Wirksamkeit.

Der Vergleich beider Fettalkoholethoxylate mit unterschiedlichen HLB-Werten visualisiert
jedoch unterschiedliches Tensidverhalten mit zunehmender Temperatur oberhalb von T =
40°C. Das Tensid mit einem HLB-Wert von 9 zeigt eine kontinuierliche Abnahme der
Tensidwirkung mit zunehmender Temperatur. Die Grenzflaichenspannungswerte ndhern sich
immer mehr denen des unbeladenen Systems an. Eine Extrapolation des Kurvenverlaufs iiber
die gemessene Maximaltemperatur hinaus ldsst vermuten, dass bei ca. T = 140°C die Wirkung
der Minorkomponente vollstdndig aufgehoben sein wird. Offenbar kann also das tensidbela-



Kapitel 7: Untersuchungen zum Spaltmechanismus an Teilsystemen 161

dene System in ein Systemverhalten des tensidfreien Stoffsystems tiberfiihrt werden, wenn die
disperse Mischung auf ein entsprechend hohes thermisches Niveau gebracht wird.

Das mit Dehydol 04 stabilisierte System zeigt ab ca.T = 60 °C keine Temperaturabhéingig-
keit der Grenzflichenspannung mehr. Die Kurvenverldufe der Spannungsmesswerte fiir
tensidbe- und -unbeladene Ol-/ Wassergemische sind annihernd parallel. Die Tensidwirkung
scheint auch mit zunehmender Temperatur nicht komplett kompensierbar.

7.4.2.4 Natriumlaurylethersulfat (NLES) / Mineralol / Wasser

Das ionische Tensid Texapon N 70 wurde in zwei verschiedenen Konzentrationen einge-
setzt. Entsprechend Abbildung 7.33 ergibt sich gemdll Messungen dieser Arbeit ein CMC-
Wert unter Raumtemperaturbedingungen von ccme = 0,043 Gew.-%. Die beiden Messreihen
wurden somit mit ca. 1/3 CMC und ca. 2 CMC, also tensidun- und -gesittigter Tropfenober-
fliche durchgefiihrt. Die Abnahmen der Grenzflichenspannungen bei 25°C deuten auf eine
Anreicherung der grenzflachenaktiven Substanz auf der Tropfengrenzfldche hin. Der experi-
mentell ermittelte CMC-Wert wird hier insofern bestétigt, als dass die Verwendung der
hoheren Tensidkonzentration zu einer weiteren Absenkung der grenzflichenverkleinernden
Triebkraft fithrt. Somit vermag 0,015 Gew.-% Tensid nicht die gesamte Tropfenoberflidche zu
sdttigen und liegt demnach unterhalb der tensidspezifischen CMC.

Vergleichbar des Einsatzes der Fettalkoholethoxylate fithrt die Verwendung der kleineren
Tensidmenge zu einem Minimum der Grenzflichenspannung bei 40°C und verlduft dann
parallel zu den Werten der unstabilisierten Anordnung. Dabei tritt die Differenz im tempera-
turabhidngigen Effektivititsvergleich ab T = 70°C nicht mehr aus einem Abstandsbereich von
ca. 2 mN/m heraus. Unter Beachtung der Messgenauigkeit ist die Tensidwirkung ab T = 70°C
in dieser Konzentration lediglich schwach wirksam bzw. nahezu unwirksam.

¢ ohne Emulgator
® 0,015 % Texapon N 70 (c<CMC)
O 01 % TexaponN 70 (c>CMC)
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Abb. 7.37:  Grenzflichenspannungen Mineral6l/Wasser in Gegenwart des Natriumlauryl-
ethersulfats Texapon N 70® in verschiedenen Konzentrationen
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Interessanterweise verlduft die Funktion der Grenzflichenspannung unter Verwendung des
Tensids bei hoherer Konzentration (ct > CMC) nahezu konstant im untersuchten Temperatur-
bereich. Ausschliesslich bei T = 120°C kann eine Zunahme der Systemgrenzfldchenspannung
und somit eine Abnahme der Tensidwirksamkeit an der Tropfenberiihrungsflache mit der um-
gebenden Wasserphase festgestellt werden. Es scheint wahrscheinlich, dass bei Verwendung
einer Tensidkonzentration oberhalb der CMC keine Temperaturabhéngigkeit mehr gegeben
ist und die Grenzflichenspannung ebenfalls nahezu unabhingig von der Grenzflachen-
spannung der reinen Tropfensubstanz ist. Somit fithren die konstanten Grenzflachen-
spannungswerte bei Tensidkonzentrationen oberhalb der CMC zu einem Anstieg der Effekti-
vitdtsbeurteilung Ac des Tensids bei Temperaturen oberhalb von T = 70°C.

7.4.2.5 Alkylpolyglucoside (APG) / Mineralol / Wasser

Die tropfenumgebende Wasserphase wurde in zwei Messreihen in der Art angereichert, dass
die Tensidbeladung einmal unterhalb und in der zweiten Messreihe oberhalb der CMC liegt.
Die kritische Mizellbildungskonzentration betrdgt in diesem System nach Tabelle 7.07 etwa
0,0056 Gew.-%. Abbildung 7.38 enthilt die gemessenen Grenzfldchenspannungswerte der
Oltropfen gegeniiber der Wasserphase in Gegenwart beider Tensidkonzentrationen.

¢ ohne Emulgator
@ 0,003 % Plantacare 1200 UP (c<CMC)
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Abb. 7.38: Grenzflachenspannungen Mineraldl / Wasser in Gegenwart des Alkylpoly-
glucosids Plantacare 1200 UP® in verschiedenen Konzentrationen

Die Wirkung des Tensids Ac bei verschiedenen Temperaturen ergibt sich aus dem Vergleich
der Grenzflachenspannungen zwischen dem tensidunbelasteten Bindrstoffsystem (Oltropfen
in Wasserphase) mit den Messwerten des tensidenthaltenden terndren Disperssystems.

Die geringe Differenz zwischen den Messwerten in Gegenwart unterschiedlicher Tensidkon-
zentrationen deutet auf die Ndhe zur CMC hin, denn die Verwendung der doppelten Tensid-
menge bringt kaum Auswirkungen in der Absenkung der Grenzfldchenspannung hervor. Der
Verlauf der Messwerte zeigt ebenfalls ein Minimum der Grenzflichenspannung bei T = 40°C.
Die experimentellen Werte beider vorgegebener Konzentrationen zeigen einen dhnlichen Ver-
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lauf, wobei die Messwerte der Konzentrationsvorgabe ¢ > CMC im Abstand von ca. 2 mN/m
zu niedrigeren Spannungswerten verschoben sind, der Abstand verringert sich jedoch mit
zunehmender Temperatur. In gleicher Temperaturabhidngigkeit biilen die Tensidmolekiile an
Wirkung und Effektivitdt ein. Beide Messreihen demonstrieren eine Zunahme der ober-
flichenverkleinernden Triebkraft durch nachlassende Wirkung oder Konzentration der
Tensidmolekiile auf der Tropfengrenzfliche. Dem Verlauf der Messdaten folgend kann ver-
mutet werden, dass bei ca. 130°C die Wirkung des Tensids im System vollstindig erlischt.
Die tensidangereicherte Dispersion ist ab dieser Temperatur in identischer Weise den system-
destabilisierenden Einfliissen ausgesetzt wie das tensidunbeladene Grundstoffsystem Mineral-
61 / Wasser.

Wire das grenzflichennahe Tensidverhalten der Emulgatoren vorhersagbar und deren tem-
peraturabhingige Effektivitét literaturbekannt, wéren Dispersionen herstellbar, die tiber ihre
Einsatzdauer und unter der Einsatztemperatur stabil sind. Zugleich koénnten diese eventuell
mit einer Moglichkeit fiir ihre 6kologisch und ©konomisch sinnvolle Entsorgung durch
Phasenseparierung in Gegenwart verdichteter Gase ausgestattet werden. Somit kdnnte bereits
wihrend der Emulsionsherstellung eine Recyclingmoglichkeit fiir deren Aufbereitung im
gealterten, kontaminierten Zustand implementiert werden.

7.5 Grenzflichen - Uberschusskonzentration und Tensid - Platzbedarf

Die Belegung der systeminternen Phasengrenze mit grenzfldchenaktiven Molekiilen steht
gemal der Gibbs’schen Adsorptionsisothermen (Gl. 4.25) im Zusammenhang mit dem Grad
der Grenzfldchenspannungsidnderung bei Variation der Tensidkonzentration. Diese sind aus
Messungen dieser Arbeit aus Kapitel 7.4.2 zuginglich. Je mehr Tensid zum dispersen Ol-/
Wasser - System gegeben wird, desto mehr grenzfldchenaktive Molekiile befinden sich auf
der Grenzfliche und desto geringer ist der Platz jedes einzelnen Molekiils. Voraussetzung
daftir ist allerdings, dass sich die Tensidkonzentration unterhalb der CMC befindet. Die
Tensidmolekiile der Grenzfliche stehen im Gleichgewicht mit frei in der Losung beweglichen
Tensidmolekiilen. Mit steigender Temperatur hingegen nimmt der Sattigungsgrad an der
Oberflache ab. Die Effektivitdt der Tensidwirkung ldsst gemdfl der Messungen des vorigen
Unterkapitels bei steigenden Temperaturen nach, die Grenzflichenspannungswerte unter-
scheiden sich immer weniger vom dispersen Stoffsystem ohne Emulgator.

Der minimale Platz jeden Molekiils stellt sich bei Sattigung der Oberfldche ein. Bei Zugabe
einer Tensidkonzentration, die mindestens der systemspezifischen CMC entspricht, stehen die
Tensidmolekiile des wissrigen Dispersionsmediums mit denen der Grenzfliche und denen zu
Mizellen agglomerierten im Gleichgewicht. Die maximale Anzahl von Tensidmolekiilen auf
der Grenzflache bleibt dabei dauerhaft bestehen. Der minimale Platzbedarf eines Tensids gibt
Aufschluss tiber die Geometrie des Molekiils und seiner Wechselwirkungen zu Nachbar-
molekiilen.

Aus den abgeleiteten Betrachtungen der Grenzfldchenspannungswerte in Abhéngigkeit der
Tensidkonzentration aus Kapitel 4.2.4 wurde ein Zusammenhang zwischen der Grenzfldchen-
konzentration I't [mol/m?], der Temperatur T [K], der Grenzflichenspannung ¢ [N/m] sowie
der Tensidkonzentration ct [kmol / 1] in Gleichung 4.25 mathematisch beschrieben.

Die Molekulargewichte M, der verwendeten grenzflichenaktiven Substanzen werden zur

Umrechnung der massen- in die stoffmengenbezogenen Konzentrationen benétigt und sind in
nachfolgender Tabelle 7.08 zusammengestellt:
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Tensid Molekulargewicht 1\7IT [g / mol]
Dehydol 04 306"
Dehydol LS3 DEO-N" 318"
Texapon N 70" 3827
Plantacare 1200 UP® 4207

Y Berechnungen vorliegender Arbeit ; ) Herstellerangaben

Tab. 7.08:  Aus den Strukturformeln der verwendeten Tenside berechnete
bzw. Herstellerangaben entnommene Molekulargewichte

Aus den Messungen der Grenzflichenspannungen wurde fiir die Tenside eine Funktion zur
Tensidkonzentrations-Abhéingigkeit der Grenzflachenspannung aufgestellt. Fiir die Tensid-
konzentration cr wurden jeweils CMC-Werte eingesetzt. Somit handelt es sich bei dem
berechneten Platzbedarf eines Tensids an der Tropfenoberfliche um eine minimal erforder-
liche Fliche.

Vom zugegebenen Tensid wurden nur die laut Herstellerangaben enthaltenen Prozentangaben
aktiver Substanzen in die Rechnung implementiert. Folgende Reinheiten liegen vor:

Tensid nicht-grenzflichenaktiver Anteil
Dehydol 04" <0,3% (Wasseranteil)
Dehydol LS3 DEO-N" <03% (Wasseranteil)
Texapon N 70" 32 %

Plantacare 1200 UP® 48 % (Wasseranteil)

Tab. 7.09:  Prozentualer Gehalt an nicht-grenzfldchenaktiver Substanz
eingesetzter Tenside laut Herstellerangaben

Aus den Messwerten der Grenzflachenspannungen lassen sich die Grenzflichenkonzentra-
tionen im gesamten Konzentrationsbereich bis CMC bestimmen. In nachfolgender Tabelle
sind die berechneten Werte des Differentialquotienten (5o / Jc, )p aufgefiihrt. Beispielhaft

wurde fiir die Tenside der minimale Platzbedarf ndherungsweise ermittelt, den jedes Molekiil
auf der Grenzflache beansprucht. Die Tenside sind um den Anteil nicht-grenzflachenaktiver
Substanz bereinigt.

,T

. Grenzflichenkonzentration | min. Platzbedarf
Tensid (5‘7/5% )pT r, [mol/mz] A [Az]
Dehydol 04" -3.883,85 1,33849E-05 12,41
Dehydol LS3 DEO-N® | -312.589,6 6,712E-06 24,74
Texapon N 70" -18.890,97 5,93258E-06 41,16
Plantacare 1200 UP® -314.353,85 7,98396E-06 39,99
Tab. 7.10: Berechnung der maximalen Grenzflichenkonzentration /7 und des minimalen

Platzbedarfs Ar der Emulgatoren bei gesittigter Phasengrenzflache

Die negativen Differentialquotienten deuten auf eine Anreicherung der grenzflichenaktiven
Substanz an der Tropfengrenzflache hin.

In Tabelle 7.11 sind zum Vergleich die wenigen in der Literatur verfiigbaren minimalen
Flachenausdehnungen von Tensiden bei geséttigter Phasentrennfliche zusammengestellt.
Dabei zeigt sich, dass die Groflenordnung des berechneten tensidspezifischen Platzbedarfs der
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grenzflichenaktiven Substanzen dieser Arbeit mit den Werten von Tensiden #hnlicher
Molekiilstrukturen aus der Literatur tibereinstimmt.

Platzbedarf
Tensid S::llfl?tll.lr Tem[[;ériatur Ar [ AZ] Literatur
Ethylenglykol-
monobutylether C4E, 25 35 [Roth 2003]
(Alkylpolyglykolether)
. 5 36
O P Hocehsy | CoEe s 57— [Dabi200]
53 39
Technisches Tensid CuE, 25 45 [Folm 2001]
Octyl-glucosid CsG 25 42
Decyl-glucosid C10G 25 47 [Shin 1961]
Dodecyl-glucosid C,G 25 36
n-Alkyl-trimethyl-
ammoniumbromid C11Hy6BrN 25 45 [Asna 1996]
(C8-TAB), kationisch

Tab. 7.11: Literaturbekannter Platzbedarf Ar ausgewdhlter Emulgatoren

Der Anstieg des Platzbedarfs von FAEO-(C,E)-Tensiden mit steigender Temperatur wurde
ebenfalls von anderen Autoren beobachtet und mit der steigenden thermischen Agitation der
Molekiile an der Oberfliache erklart [Rose 1982].
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8. Diskussion der Ergebnisse

8.1 Loslichkeitsbetrachtungen von Kohlenwasserstoffen in
wissrigem Medium

Die geringen Loslichkeiten von Kohlenwasserstoffen (Ole, Propan und Emulgatoren) in
Wasser kann mit den thermodynamischen Betrachtungen dieses ersten Unterkapitels verstan-
den werden. Ableiten wird sich aus den Erkenntnissen ebenfalls eine Erklarung fiir die unter-
schiedlichen Loslichkeitscharakteristiken der in dieser Arbeit verwendeten Emulgatoren der
Fettalkoholethoxylate (FAEO), des Alkylpolyglucosids (APG) und des anionischen Natrium-
laurylethersulfats (NLES) in den Emulsionshauptkomponenten Mineral6l und Wasser.

Das vielfdltige Organisationsverhalten wiéssriger Losungen sowie der Aufbau eines raumer-
fiilllenden Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkes verleiht dem Wasser neben eigentiim-
lichen makroskopischen Eigenschaften eine besondere Position in der Reihe der Losungs-
mittel. Insbesondere die Moglichkeit der Einlagerung unpolarer Gastteilchen (wie Kohlen-
wasserstoffe) in das Netzwerk aus Wasserstoffbriickenbindungen ist ein zentraler Aspekt vor-
liegender Arbeit. Die Loslichkeit von Propan in Wasser sowie die molekulare Aufnahme-
kapazitit von Kohlenwasserstoffen aus der Emulsionsdlphase sind ndher zu betrachten.
Letztlich stellen auch die Emulgatoren modifizierte und substituierte Kohlenwasserstoffe dar.

Aromaten

2000 . Substanz | [mg/1]
1 0007 o-o-Diolefine %ml : Mineralélprodukte
: Ottokraftstoff | 100-150
Butylen | Heizol, leicht 5-20
200 m I —
. enten HE}IZOI,
100 n-Pgraffllne schwer <1
= 50 _ Propan Butan Hex% Hontadi \:Tr-imethylbenzol Paraffine
= ] ptadien i - Propylbenzol
g’ I \ n-Butan 61,4
= 204 I Hepten \ n-Hexan 12,3
S 40 | N\ n-Oktan 0,7
= 1 Hexan Y
L | \ n-Nonan 0,12
@ %7 I D 0,02
B I Heptan o \ n-pecan 5
ten 3
2 - — N n-Eicosan 0,0019
) -I Gase H<—| Benzine | \s N Aromaten
I Oktan | I Benzol 1770
h—-—I—*H izol EL
0,54 I I I Toluol 524
0,2 T SR S S S S S S— Xylol ~200
¢, ¢ ¢ ¢ C C C C, C C, Ethylbenzol | 152
Anzahl C - Atome
Abb. 8.01: Loslichkeiten chemisch verschiedener Kohlenwasserstoffe bei Raum-

temperatur in wiéssriger Matrixphase in Abhingigkeit der Anzahl der
Kohlenstoffatome [Hell 1996], [Mont 2000], [BUA 1997], [Sche 1996],

[Toxn 1999], [Zesch 1993], [Koll 2006]

Gemail der graphischen Abbildung 8.01 sind die Loslichkeiten von kettenformigen, geséttig-
ten Kohlenwasserstoffen (Paraffine) in Wasser am geringsten. Der zunehmende Grad unge-
sdttigter, oliger Verbindungen fiihrt zu hoheren Konzentrationen 16slicher lipophiler Substan-
zen im koexistierenden wéssrigen Medium. Augenfillig ist ebenfalls die Abnahme der
Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen in Wasser mit steigender Anzahl der C-Atome, somit
der Molekiilmasse. Aromatische Verbindungen zeigen im Vergleich zu den gesittigten und
ungesittigten Kohlenwasserstoffen den hydrophilsten Charakter, fiir diese Substanzen weist
Wasser die hochsten Aufnahmekapazititen auf.
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Die Phasengleichgewichte des Systems Propan / Wasser wurden bereits in den Abbildungen
7.02 und 7.03 vorgestellt. Die geringen Loslichkeiten von < 0,1 Gew.-% Propan in Wasser bei
Temperaturen bis 120°C und im Druckbereich zwischen 1 und 220 bar verringern sich bei
benzindhnlichen Kettenlédngen (z.B. Oktan) ca. um den Faktor 75.

Die generell niedrige Loslichkeit apolarer Substanzen im polaren wissrigen Medium kann
durch Literaturdaten zur Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen in Wasser belegt werden. Die
durch das Losen apolarer Molekiile induzierte Entropieabnahme steht in Gegenrichtung zum
thermodynamisch angestrebten Maximum der Entropie. Die Absenkung der Entropie durch
Einlosung apolarer Gastteilchen lédsst sich als molekulare Strukturierung veranschaulichen.
Gastmolekiile konnen als Strukturbildner beschrieben werden. In Abbildung 8.02 ist das
Einlagern eines C;,E¢-Fettalkoholethoxylats (FAEO) in wissriger Losung bei 350 K darge-
stellt. Zu erkennen ist die das Tensidmolekiil umgebende Wasserphase in Form einer netzarti-
gen Verkniipfung iiber Wasserstoffbriickenbindungen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden die Bindungen der ersten und zweiten Hydrathiille dunkler ausgefiihrt. Die Etherkette
versucht ansatzweise eine helikale Struktur anzunehmen [Pasc 1998].

Abb. 8.02: Konformation des C;E¢-Tensids in wissriger Losung bei 350 K [Pasc 1998]

Mittels der thermodynamischen Beschreibung des chemischen Potentials des Solvatations-
vorgangs kann eine Quantifizierung der entropischen und enthalpischen Beitrdge erfolgen.
Sowohl in Ol-/Wasser-Dispersionen als auch in der Versuchsanordnung zur Messung der
Grenzflichenspannung (Kapitel 5.4.) eines Oltropfens in wissriger Matrixphase stehen Ol-
und Wasserphase iiber eine Grenzfliche miteinander in Kontakt. Eine dritte Komponente wie
beispielsweise zudosiertes Propan oder eine Kohlenwasserstoffkomponente des Olanteils ldsst
sich mittels dessen chemischen Potentials in beiden Phasen (W:Wasser; KW: Kohlenwasser-
stoff) wie folgt beschreiben:

Hy = Hyw (Gl. 8.01)

Gleichung 8.01 beschreibt eine Forderung der Gleichgewichtsbedingung geméif Gleichung
4.06, nach der thermodynamisches Gleichgewicht erst bei Erreichen der Loslichkeitsgrenze
besteht. Dabei kann fiir den gelosten Kohlenwasserstoff im Wasser folgender Ausdruck fiir
das chemische Potential formuliert werden:

Uy =1°w +RTIn X, + RT In £, (Gl. 8.02)

Der Bezugspunkt fiir das Standard-Potential u°w wird so gewihlt, dass alle Wechselwirkun-
gen des isolierten Kohlenwasserstoffmolekiils im Wasser in dieser Grof3e enthalten sind. Xy
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beschreibt die molare Konzentration der gelosten Substanz in der Wasserphase. Der letzte
Term auf der rechten Seite der Gleichung reprisentiert den Exzessanteil des chemischen
Potentials, also die Wechselwirkungen der gelosten Molekiile untereinander. Aufgrund der
geringen Konzentrationen an geldster Substanz im wissrigen Medium kann dieser Term
vernachlédssigt werden. Entsprechend Gleichung 8.02 kann ebenso ein Ausdruck fiir das
chemische Potential des eingelosten Stoffes in die Olphase formuliert werden.

Dabei ist die interessante Grof3e die Differenz zwischen der freien Energie des Kohlenwasser-
stoffs aus den Wechselwirkungen mit den Losungsmitteln beider Phasen:

X f
Loxw — 1w =RT ln(%j +RT h{ﬂj (Gl. 8.03)

A\ W

Diese Standardsolvatationspotentiale setzen sich aus partiellen molaren Standardsolvatations-
enthalpien und -entropien zusammen:

Hoxw — p(w = (HOKW —HOW)—T(SOKW - SOW) (Gl. 8.04)

Wird ein Kohlenwasserstoff aus seiner reinen Phase (KW) in die wissrige Phase transferiert,
so ergibt sich nach Gleichung 8.01 und dem Molenbruch Xy, bei Sittigung:

0 0
In X = (“KW—_”W) Gl. 8.05
W RT ( )

Demnach kann geméfl Gleichung 8.05 aus empirisch zugénglichen, temperaturabhéngigen
Loslichkeitswerten von Kohlenwasserstoffen im Wasser X, auf die Differenz der partiellen

Enthalpie und Entropie geschlossen werden. Kohlenwasserstoffspezifisch ldsst sich In Xy,
graphisch als Funktion von (1/T) auftragen. Gleichung 8.05 eingesetzt in 8.04 zeigt, dass die
Geradensteigung den Enthalpiedifferenzen (H\?v — ng) entspricht, wiahrenddessen die Diffe-
renzen der Solvatationsentropien (S\({, — sgw) sich aus den Achsenabschnitten ergeben sollten.

Tabelle 8.01 enthélt thermodynamische Parameter zur Uberfiihrung von Kohlenwasserstoffen
(KW) aus reinen organischen Phasen ins Wasser (W) unter Raumtemperaturbedingung. Die
Aussagen und der Trend dieser Tabelle lassen sich auf die in dieser Arbeit verwendeten
Substanzen (Olkomponenten, Propan, Emulgatoren) iibertragen.

0 0 0 0 0 0
Kohlenwasserstoff Fw = iy M = Hiow Sw ~ Sew
[KJ /mol | [KJ /mol | [J /K -mol]
Ethan C,Hg 16,3 -10,5 -87.,9
Propan C;Hg 20,5 -7,1 -92
Butan C4Hyo 24,7 -3,3 - 96
Pentan CsHy» 28,7 -2,1 - 105
Hexan C6H14 32,4 ~0 -109
Benzol CeHsg 19,3 +2,1 -59
Tab. 8.01: Thermodynamische Parameter zur Uberfiihrung von Kohlenwasserstoffen ins Wasser

[Tanf 1979], [Stach 1981]

Anhand der Daten kommt die zunchmende Strukturierung der Losung durch eingelagerte
apolare Gastmolekiile zum Ausdruck. Die Abnahme der partiellen Entropie bei der Uberfiih-
rung eines KW aus seiner KW-Phase ins Wasser driickt sich in den negativen Solvatations-

entropiedifferenzen (S\?, - SEW) aus. Diese nimmt mit zunehmender Kettenldnge des Kohlen-

wasserstoffs zu. Ahnlich zu Gleichung 8.02 lasst sich fiir die gesamte partielle Entropie des
KW in der Wasserphase W Gleichung 8.06 formulieren.
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Sy =Sy —RIn X, (Gl. 8.06)

Unter Vernachlédssigung des zweiten Terms der Gleichung 8.06, der den Verteilungsmoglich-
keiten der geldsten Molekiile im verfiigharen Raum Rechnung trégt, ist S, der Entropiean-

teil, der wegen der Strukturinderung im Losungsmittel durch den Einbau des geldsten Mole-
kiils zu berticksichtigen ist. In Wasser geldste Kohlenwasserstoffe wirken als Strukturbildner.

Interessanterweise liegt auch ein negativer Beitrag der Solvatationsenthalpien (H\(,z, —ng)

vor, umso mehr, je kiirzer das Alkan ist. Das wiirde einem Gewinn an freier Energie beim
Transfer eines apolaren Molekiils in die polare Wasserphase entsprechen. Mit zunehmender
Kettenlidnge reduziert sich der Beitrag und wird fiir das Hexanmolekiil nahezu Null. Negative
Enthalpiedifferenzen weisen auf einen exothermen Prozess beim KW-Transfer aus der KW-
Phase ins Wasser hin. Daraus lésst sich eine starke Van der Waals - Anziehung zwischen den
KW-Molekiilen und Wasser vermuten, aus den Differenzen in den Enthalpiebetragen kann die
geringe Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen in Wasser nicht erklart werden.

Gemil Tabelle 8.01 wird mit zunehmender Kettenldnge des KW die exotherme Enthalpie-
dnderung durch die Anderung der Entropie iiberkompensiert. Damit wird die freie Energie der
Uberfiihrung positiv.

Die Differenz der Standardsolvatationspotentiale der aufgefiihrten Kohlenwasserstoffe
spiegelt sich in ihren Loslichkeiten im wéssrigen Medium wieder. Die Loslichkeit sinkt mit
zunehmender Kettenldnge des Kohlenwasserstoffs.

Der Einfluss der Temperatur auf die Loslichkeit zeigt sich bereits in den Abbildungen 7.02
und 7.03 in der leichten Zunahme der Propanloslichkeit in Wasser mit Temperaturanstieg. Ein
dhnlicher Verlauf findet sich in der Literatur auch fiir den aromatischen Kohlenwasserstoff
Benzol [Gill 1976], [Arno 1958], [Fran 1963]. GemiB Gleichung 8.04 fiihrt die Steigerung
der Temperatur zur l6slichkeitsbegiinstigenden Verkleinerung der Differenzen der Standard-

solvatationspotentiale sz, — g, und damit zur verstirkten Aufnahmekapazitit apolarer Gast-

molekiile (Kohlenwasserstoffe, Propan, Emulgatoren niedrigen HLB-Wertes) in der
wéssrigen Matrixphase.

Die Differenz des chemischen Standardpotentials und somit der freien Solvatationsenergie
kann fiir die unverzweigten, geséttigten Alkane nach einer Geradengleichung beschrieben
werden [Tanf 1979]:

KJ KJ
p1oxw — 1w =—10,18———=3,609—— K. ome (Gl. 8.07)
mol mol

kc_atome entspricht in der Gleichung der Anzahl der Kohlenstoffatome im Kohlenwasserstoff.
Der lineare Zusammenhang zwischen der freien Energie und des Molekulargewichtes des
oligen Gastmolekiils kann anhand der Werte der Tabelle 8.01 bestdtigt werden. Der steigen-
den Anzahl an Kohlenstoffatomen entspricht eine Zunahme jeweils einer (-CH;-) — Einheit,
somit einer bestimmten molekularen Oberflachenzunahme. Die freie Solvatationsenergie ent-
spricht also proportional genau der Grenzfliche, die die Gesamtheit der eingelagerten Gast-
molekiile der wissrigen Umgebung bietet.

Die Minimierung der Molekiiloberfldchen ist qualitativ die Triebkraft fiir hydrophobe Wech-
selwirkungen, also dem Bestreben hydrophober Molekiile, zu aggregieren. Die Verringerung
der Oberfldache durch die Bildung von Assoziaten bedeutet gleichzeitig die Abnahme der An-
zahl verminderter Entropiezustinde der Wassermolekiile im Hydratbereich. Die assoziatbe-
dingte Oberflachenverkleinerung bedeutet demnach einen positiven Entropiebeitrag zur
hydrophoben Wechselwirkung assoziierter Teilchen, die Triebkraft zur Agglomeration.
Angenommen, dass die Anderung der Solvatationsentropie und -enthalpie annihernd #hnlich
verlaufen, bedeutet ein Anstieg der Temperatur eine Verkleinerung der freien Energie und
somit eine Stabilisierung der gebildeten hydrophoben Assoziatstrukturen.
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275K 350K 450 K

Abb. 8.03: Darstellung des Wasserstoftbriicken-Netzwerks innerhalb von FAEO (EO3) /
Wasser-Konfigurationen fiir drei verschiedene Temperaturen  [Pasc 1998]

In obiger Abbildung wird ein optischer Eindruck der temperaturabhidngigen Netzwerkaus-
bildung auf Basis von Wasserstoffbriickenbindungen vermittelt. Dabei nimmt das anfangs
symmetrische Netzwerk der Hydrathiille um das FAEO-Tensid mit zunehmender Temperatur
ab und liegt bei 450 K nur noch fragmentarisch mit wenig gebundenen Wassermolekiilen vor.

Somit sind die temperaturabhidngigen Loslichkeiten der Tenside im Wasser (Kap. 7.2.1) er-
klarbar. Abhidngig von den HLB-Werten der Emulgatoren wurde laut Abbildung 7.20 eine
tensidspezifische untere Entmischungstemperatur LCT festgestellt. Je hoher der HLB-Wert,
desto hydrophiler das Tensid und desto mehr thermische Energie ist zur Ausbildung einer
zweiten wasserreichen Phase erforderlich. Offenbar existiert eine Grenztemperatur, ab der
sich Tensidassoziate durch Entropiegewinn und ein Minimum an freier Energie bilden, frei-
werdendes Hydratwasser bildet die zweite Phase. Dieses Entmischungsverhalten und das Vor-
handensein einer oberen Mischungsliicke mit unterer kritischer Entmischungstemperatur
scheint fiir die Fettalkoholethoxylat (FAEO)-Tensidgruppe in Gegenwart von Wasser charak-
teristisch. Dabei ist die Mindesttemperatur zur Tensidassoziatbildung umso héher, je hydro-
philer das Tensid ist. Vermutlich liegt eine stirker bindende Wechselwirkung zwischen dem
hydrophilen Tensidkopf und umliegender Wassermolekiile mit zunehmendem HLB-Wert vor,
resultierend in einer Hydrathiille vergroerten Durchmessers. Die thermische Freisetzung von
Hydratwasser aus der tensidumgebenden Solvathiille, also der Ubergang einer wissrigen
Tensidlosung in die Zweiphasigkeit, erfordert somit eine umso héhere Temperatur, je hydro-
philer das Tensid unter Raumtemperaturbedingung ist.

Synative AC 3370 V® (FAEO, HLB = 6) ist nicht vollstindig mit Wasser mischbar, die untere
Entmischungstemperatur beim Dehydol LS3 DEO-N® (FAEO, HLB = 9) betriigt gemif Ab-
bildung 7.20 ca. T = 52°C und liegt beim Dehydol 04 (FAEO, HLB = 12) bei T = 57°C.
Weiterer Temperaturanstieg fithrt durch forcierte Assoziatbildung der grenzflachenaktiven
Molekiile zu weiterer Entmischung und bestétigt die vermutete Temperaturabhiangigkeit der
Hydratwasserfreisetzung als zweite Phase. Es kann vermutet werden, dass die hydrophoben
Wechselwirkungen bei hoher Temperatur durch abnehmende wissrige Molekularstruktur-
bildung schwicher werden. Damit nimmt der resultierende Entropiegewinn AS ab und die
Triebkraft zur Zusammenlagerung hydrophober Gastmolekiile sinkt. Die verwendeten Tensi-
de, die nicht FAEO-basiert wissrige Losungen bilden, weisen kein Zweiphasengebiet auf und
charakterisieren sich durch temperaturunabhingige vollstindige Mischbarkeit mit Wasser. Im
untersuchten Temperaturbereich bis 120°C konnen bei wissrigen Tensidlosungen weder beim
Natriumlaurylethersulfat (NLES) Texapon N 70 noch beim Alkylpolyglucosid (APG)
Plantacare 1200 UP® temperaturbedingte Entmischungen festgestellt werden.
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Auf die Struktur der Wassermolekiilanordnung wird auch durch den Systemdruck Einfluss
genommen. Dabei stellte [Lang 1992] mittels NMR-Studien das Einbiilen der vernetzten
Strukturen in Gegenwart hoherer Driicke fest, vergleichbar eines Temperaturanstiegs.
Hydrophobe Wechselwirkungen und die Tendenz zur Assoziatbildung sollten somit bei
Druckanstieg abnehmen.

Das temperatur- und druckbeeinflusste Loslichkeitsverhalten FAEO-basierter wéssriger
Losungen unterliegt neben den o.g. thermodynamischen Parametern zusétzlich dem chemi-
schen Aufbau (HLB) der grenzflachenaktiven Substanz (Abbildung 7.20) und dessen Konzen-
tration in der wiéssrigen Matrixphase (Abbildungen 7.21 und 7.22). Die hydrophoben Wech-
selwirkungen scheinen also von den unterschiedlichen Polarititen einzelner Tensidmolekiil-
gruppen abhédngig zu sein.

Um die Voraussetzungen zur Spaltbarkeit von Emulsionen untersuchen zu konnen, den Ein-
fluss von Temperatur und die Zugabe verdichteten Propans zu erforschen sowie die kom-
plexen Vorginge an der Grenzflache disperser Systeme verstehen zu kénnen, wurden Modell-
Testsysteme verwendet. Dabei weist das ausgewihlte Mineraldl als Grundol keine Additive
auf, die wissrige Phase ist destilliert und nur reine Tenside wurden verwendet. Haufig be-
ruhen in den industriellen Anwendungen die Stabilitdt und spezifische KSS-Eigenschaften auf
Mischungen vieler grenzfldchenaktiver und inhibitorischer Zusétze. In dieser Arbeit wurden
der Spaltmechanismus und die temperatur- und propaninduzierten komplexen Grenzflichen-
effekte durch idealisierte Modellsysteme untersucht und aufgeklért.

8.2 Erforderliche pseudo-terniire Phasenverhalten
fiir erfolgreiche Emulsionsspaltungen

Aus den Untersuchungen der Auswirkung temperaturbedingter Entmischung der wéssrigen
Dehydol 04 ® -Losung auf die strukturellen und energetischen Aspekte des Hydratationsvor-
ganges konnte ein Gibbs’sches Phasenprisma des terndren Systems abgeleitet werden. Dabei
kann Dehydol 04 als reprisentativer Vertreter der mit Ethylenoxid-Einheiten (EO) modifi-
zierten grenzfldchenaktiven Tensidmolekiilen (FAEO) angesehen werden, die in dieser Arbeit
verwendet werden.

In den beiden nachfolgenden Darstellungen 8.04 und 8.05 ist das Phasenverhalten des
terniiren Systems (Wasser, Ol, FAEO-Tensid) zunichst idealisiert auf zwei pseudo-binire
Stoffsysteme (Wasser, FAEO-Tensid und Ol, FAEO-Tensid)) aufgeteilt worden. Die geringen
gegenseitigen Loslichkeiten des dritten Zweistoffsystems Ol/Wasser sind bereits diskutiert
worden. Wesentlich fiir diese Arbeit sind die Phasenverhalten der Hauptemulsionskomponen-
ten Ol und Wasser in Gegenwart des Tensids. Diese beiden Binirstoffsysteme werden spiter
zwei der drei Dreiecksseiten des Gibbs’schen Phasendreiecks bilden. Dazu wurde der Ol-
bzw. Wasseranteil zwischen 0 und 100 % in Gegenwart des Tensids Dehydol 04 variiert.

Die Wasser / Tensid - Mischungen verschiedener Zusammensetzungen wurden bei Raumtem-
peratur T = 25°C homogen vermischt und zeigen in jedem Konzentrationsverhéltnis vollstén-
dige homogene Mischbarkeit. Die Temperatur im Wéarmeschrank wurde schrittweise solange
erhoht, bis sich in einer der Proben eine weitere Phase abzeichnete. Die Entmischungstempe-
raturen wurden in Abhéngigkeit der jeweiligen Tensidkonzentrationen ermittelt.

Die Starttemperaturen der Entmischungsversuche bei den Ol- / Tensidmischungen wurden bei
T = 120°C gewdhlt. Auf diesem Temperaturniveau lieBen sich alle angefertigten Zusammen-
setzungen homogen vermischen. Ein schrittweises Absenken der Temperatur fithrte in den
Proben zur Entmischung, die ebenfalls in Abhdngigkeit derer Zusammensetzung notiert
wurden. Folgende pseudo-bindre Systemverhalten konnten empirisch ermittelt werden:
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Abb. 8.04:  Phasenverhalten des biniren Stoffsystems Dehydol 04” / Wasser in Abhiingig-
keit von der Tensidkonzentration und der Temperatur
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Abb. 8.05:  Phasenverhalten des pseudo-biniren Stoffsystems Dehydol 04® / Mineraldl
BP 400N in Abhingigkeit von der Tensidkonzentration und der Temperatur

Beide Bindrsysteme weisen geschlossene Mischungsliicken auf. Die untere kritische Ent-
mischungstemperatur in wissriger Tensidlosung ist zu hohen Wasserkonzentrationen ver-
schoben, die obere kritische Entmischungstemperatur von FAEO-Tensiden in Gegenwart von
Ol hingegen zu hohen Olkonzentrationen. Dabei entsprechen die durchgezogenen Linien der
Verbindung der Messpunkte, die schraffierten Linien den theoretischen qualitativen Binoda-
lenverldufen auBBerhalb des optisch erfassbaren Messbereichs.

Abbildung 8.04 gibt das Phasenverhalten einer wiéssrigen Tensidlosung wieder, das stellver-
tretend fiir die in dieser Arbeit verwendeten Fettalkoholethoxylate (FAEO) steht. Eine obere,
geschlossene Mischungsliicke mit unterer kritischer Temperatur konnte festgestellt werden.
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Im Temperaturbereich unterhalb der kritischen unteren Entmischungstemperatur ist Dehydol
04" vollstindig mit Wasser mischbar. Der Einphasenbereich wird mit steigender Temperatur
von der Binodalen eines Zweiphasengebietes begrenzt, die im Schnittpunkt mit horizontal
verlaufenden Konnoden die Zusammensetzungen der koexistierenden wasserreichen und
tensidreichen Phasen in Abhédngigkeit der Temperatur beschreibt. In den beiden Randbe-
reichen kann eine Mindestloslichkeit &hnlich einer unendlichen Verdiinnung vermutet
werden. Die Messwerte bestitigen das theoretisch beschriebene Verhalten, dass bei hoheren
Temperaturen die Nachbarschaft eines Solutemolekiils (beispielsweise eines FAEO - Tensids)
fiir ein Wassermolekiil zunehmend an Attraktivitdt einbiit. In diesem Zusammenhang kann
eine abnehmende Tensidhydrophilie konstatiert werden.

Wahrscheinlich kann das Auftreten der oberen Mischungsliicke in der wissrigen Tensid-
16sung aus einer Bilanz zweier Krifte erkldrt werden. Zum einen liegt eine anziehende Van
der Waals-Wechselwirkung zwischen den Mizellen in wissriger Losung vor, zum anderen
verursacht die Hydratation der Mizellen iiber die polaren Ethoxyketten eine gegenseitige
Abstossung der Mizellen. Angenommen, dass bei tieferen Temperaturen vermutlich die
abstoflenden Hydratationseffekte {iberwiegen, so ist die stabile, homogene, mizellare Losung
verstandlich. Wenn es in Folge von Temperatursteigerungen zu einer Abnahme des Hydrata-
tionsgrades kommt, iiberwiegen vermutlich die Van der Waals-Wechselwirkungen. Daraus
wiirde sich eine mogliche Erkldrung der zweiphasigen Ausscheidung einer konzentrierten
mizellaren Losung ableiten lassen. Weiter ldsst sich schlussfolgern, dass offenbar im Bereich
der unteren kritischen Entmischungstemperatur eine Balance zwischen diesen beiden Effekten
besteht.

Die Mindesttemperatur zur Zweiphasenbildung sinkt mit zunehmendem Wasseranteil. Pro
Tensidmolekiil ist eine hohere Anzahl Wassermolekiile gebunden. Mit zunehmendem Durch-
messer der Hydrathiille werden die zwischenmolekularen Kréfte schwécher. Energieeintrag in
dieses System fiihrt daher frither zur Abspaltung von Hydratwasser und der Bildung einer
Exzess-Wasserphase.

Die Versuche in Gegenwart von Ol zeigen ein umgekehrtes Loslichkeitsverhalten. Das unter
Raumtemperaturbedingungen in zwei koexistierenden Phasen vorliegende Stoffsystem kann
durch Temperaturerh6hung in Einphasigkeit gebracht werden. Fiir die Steigerung der gegen-
seitigen Loslichkeit ist bei gegebenem Ol eindeutig und ausschlieBlich das temperaturab-
héngige Tensidverhalten verantwortlich.

Offenbar biilit demnach das Tensid durch die Temperatursteigerung an Hydrophilie ein und
wird lipophiler. Daraus kann gefolgert werden, dass sich die mit Ethoxyeinheiten (EO) modi-
fizierten grenzfldchenaktiven Fettalkohole (FAEO) gezielt und reversibel in ihren Eigen-
schaften beeinflussen lassen. Die hydrophilic-lipophilic-balance (HLB) ist fiir diese Tensid-
klasse demnach temperaturabhéngig. Fiir Dehydol 04® besteht bei Raumtemperatur mit einem
HLB-Wert von 12 eine gute Wasserloslichkeit. Mit Steigerung der Temperatur verlieren die
hydrophilen Molekiilanteile zunehmend an Bedeutung, der HLB-Wert nimmt ab.

Damit bedingt das Tensid bei steigender Temperatur eine Umkehr im gebildeten Emulsions-
typ. Die Phase der besseren Tensidloslichkeit bildet die umgebende Matrixphase, unter
Raumtemperaturbedingung also die Wasserphase (O/W-Emulsionstyp). Der Tensidfilm
kriimmt sich mit dem Bestreben minimaler Biegeenergie um die Phase, mit der die amphi-
phile Substanz eine hohere Grenzflichenspannung aufweist. Diese Tenside durchlaufen bei
der Phaseninversionstemperatur PIT gemif Kapitel 2.2.6 einen Zustand, der ihnen weder eine
bevorzugte Wasser- bzw. Olloslichkeit verleiht, noch einen bevorzugt stabilisierten Emul-
sionstyp vorgibt. Bei der PIT wird somit eine Ausgewogenheit zwischen Ol- und Wasserlos-
lichkeit bzw. Hydrophilie und Lipophilie erreicht.

Bei weiterer Steigerung der Temperatur findet eine zunehmende Entkopplung des Tensids aus
der netzwerkartigen Hydrathiille statt und die Tensidgeometrie weist der lipophilen Kohlen-
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wasserstoftfkette einen hoheren Platzanteil zu. Abbildung 8.06 fasst diesen Sachverhalt in
schematischer Darstellung der Tensidgeometrie zusammen.

HLB > 10 HLB~10 HLB<10
HH - L”
T=PIT

Abb. 8.06: Temperaturbedingte Abnahme der Hydrophilie des polaren Tensidkopfes

Wird wihrend der Temperatursteigerung mechanische Energie in das Ol/Wasser-Gemisch
eingebracht, so dndert sich der Emulsionstyp von einem O/W- in einen W/O-Typ. Einzig die
Temperatursteigerung fiihrt bei, durch diesen Tensidtyp stabilisierten, Dispersionen zu einer
Tensidgeometrie, die die erforderliche Tensidfilmkriimmung um die disperse Olphase immer
schlechter einnehmen kann. Die Folge ist eine Destabilisierung der Emulsion. Offenbar
stehen effektive, hydrathiillenbedingte Tensidgeometrien und die Dispersionsstabilitit in
engem Zusammenhang. Demnach miisste die grofite Stabilitdt dann erzielbar sein, wenn die
Aneinanderreihung vieler Tenside exakt die Kriimmung der dispersen Grenzphase beschreibt.
Im Umkehrschluss bedeutet das fiir das entwickelte Spaltverfahren, die Geometrie der grenz-
flichenaktiven Substanz moglichst ,,unpassend zur Grenzflache zu beeinflussen.
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Abb. 8.07:  Aufgeklapptes schematisches Phasenprisma des Systems Wasser / Mineral6l /
Dehydol 04® (FAEO)
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In Abbildung 8.07 sind die Phasenverhalten aller drei Pseudo-Binédrstoffsysteme als Rahmen
des Gibbs’schen Phasenprismas in aufgeklapptem Zustand dargestellt. Dabei wird auf der
Dreiecksseite AB die gegenseitige Loslichkeit des Binirsystems Ol / Wasser aufgetragen, das
Wasser-/ Tensidsystem findet sich auf der Dreiecksseite AC. Die obere Mischungsliicke be-
ruht auf Messwerten dieser Arbeit, die untere auf der Vermutung, dass Temperaturen unter-
halb von 0°C zur Entmischung des Tensids aus der gefrorenen wissrigen Phase fithren. Mit
dem auf der Strecke BC aufgetragenen Mineral6l / Tensid - Phasenverhalten wird der Prisma-
rahmen vervollstandigt.

Die Temperaturempfindlichkeit des Ternérstoffsystems {iberwiegt bei weitem dem systemde-
stabilisierenden Einfluss des Druckes. Die Abhédngigkeit der Phaseninversionstemperatur vom
Druck erfolgt im Anschluss an die Betrachtung der Temperaturauswirkungen auf das kom-
plexe disperse Gesamtsystem.

Die drei pseudo-bindren Systeme Wasser-Tensid, Ol-Tensid und Wasser-Ol werden mit
einem Gibbs’schen Dreiecksdiagramm zu einem terndren Gemischverhalten kombiniert, bei
konstanter Temperatur und konstantem Druck. Als Ordinate des Phasenprismas wird der ein-
flussreichere Parameter Temperatur gewihlt. Ubereinander angeordnete ternire Phasendia-
gramme zeigen die Anderungen im temperaturabhiingigen Phasenverhalten des Stoffsystems
auf.

Alle drei bindren Systeme besitzen aus thermodynamischen Griinden eine untere Mischungs-
liicke. In der Regel liegt die ,,Upper critical temperature (UCT)* der Liicke des Systems ,,0l-
Wasser* weit iiber T = 100°C.

Die Position der kritischen Temperaturen T, (Ol-Tensid) und Tg (Wasser-Tensid) sind stoff-
systemspezifisch und variieren in Abhéngigkeit vom Tensid und von der Hydrophobie des
Ols. Fiir das Pseudo-Binirsystem Ol/Tensid lisst sich aus den Entmischungsversuchen des
Kapitels 7.2.2 folgendes schlussfolgern: Je grofer die Differenz zwischen der Hydrophilie des
Tensids und der Hydrophobie des Ols, desto hoher liegt die UCT T,. Je stirker somit das
Tensid eine konvexe Grenzflichenkriimmung mit nach aullen gerichteten hydrophilen Kopf-
gruppen aufweist, umso mehr Energie muss aufgewendet werden, um dem Tensid einen lipo-
philen Charakter zu verleihen. Somit erfolgt beim Dehydol 04® (FAEO, HLB = 12) im Ver-
gleich zum Dehydol LS3 DEO-N® (FAEO, HLB = 9) die Umkehrung der Grenzflichen-
krimmung auf einem hoheren Temperaturniveau. Hinzu kommt, dass mit zunehmender
Hydrophobie des Ols (z.B. aromatische anstatt paraffinische Ole) das Tensid durch zuneh-
mende Temperatursteigerung weiter in den Bereich kleinerer HLB-Werte verschoben werden
muss, um in jedem Mischungsverhiltnis vollstindig mit dem OI mischbar zu sein.

Die UCT der unteren Mischungsliicke des Stoffsystems Wasser-Tensid liegt offenbar um oder
unter T = 0°C. Jedoch weist dieses Bindrsystem eine zweite, obere Mischungsliicke auf, deren
untere kritische Temperatur (LCT) T die obere Grenze der einphasig vorliegenden wissrigen
Tensidlosung darstellt. Die chemische Natur des Tensids, insbesondere dessen Verhéltnis
lipophiler und hydrophiler Tensidmolekiilanteile, bestimmt die Temperatur Tg. Diese kann
dabei umso hoher vermutet werden, je hydrophiler die grenzflichenaktive Substanz ist. Mit
zunehmendem HLB-Wert des Tensids muss die verbesserte Wasserloslichkeit durch weitere
Temperatursteigerung zu abnehmenden HLB-Werten, also zunehmender Bedeutung der
lipophilen Molekiilanteile verschoben werden.

Daraus ldsst sich folgern, dass die UCT T, und die LCT Tg umso mehr zu héheren
Temperaturen verschoben sind, je hydrophiler das Tensid ist. Das bedeutet weiter, dass bei
vorgegebener Olkomponente durch die Wahl eines FAEO-Tensids eine Beeinflussung der
beiden Entmischungstemperaturen T, bzw. Tg nicht unabhéngig von der jeweils anderen kri-
tischen Systemtemperatur erfolgen kann. Offenbar verschiebt sich der fiir die Destabilisierung
und Spaltung disperser Systeme bedeutsame Bereich zwischen abnehmender Wasser- und
zunehmender Ollsslichkeit parallel und gleichsinnig, dabei mit zunehmender Tensidhydro-
philie zu hoheren Temperaturen.
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In Tabelle 8.02 sind die Abhéngigkeiten beider kritischen Entmischungstemperaturen T, und
Tp von den Ol- und Tensideigenschaften zusammengefasst.

Substanzen Anderung Einfluss auf:
4 hydrophoberes ! !
. FAEO-Struktur: ! Tensid
Tensid e -
CiE;j 4 hydrophileres A A
. Tensid
Kohlenwasser- S hydrophoberes 2 )
. stoffkettenliinge: k Ol
ol hydrophoberes
Hydrophobie des Ols | 1T | ™ %l 0 -

Tab. 8.02: Beeinflussung der UCT T, und der LCT Ty durch die Variation des Ols und des Tensids

Bei vorgegebenem Ol konnen durch die Wahl des FAEO-Tensids beide Entmischungstem-
peraturen gleichsinnig und gleichzeitig beeinflusst werden. Ein hydrophoberes Tensid senkt
beide Temperaturen ab, ein hydrophilerer Vertreter dieser Tensidklasse fiihrt hingegen erst
bei hoheren Temperaturen zur Zweiphasigkeit wissriger Tensidlosungen und einphasigen Ol-
Tensidmischungen. Diese Abhingigkeit beweist sich an den Loslichkeitsversuchen der
FAEO-Tenside unterschiedlicher HLB-Werte in Wasser und Ol gemiB Kapitel 7.2.

Ist hingegen das Tensid vorgegeben, so ldsst sich durch die Wahl des Ols nur noch Einfluss
auf T, ausiiben und somit nur auf den Beginn der vollstindigen Mischbarkeit von Ol und
Tensid. Eine Steigerung von T, ist entweder durch die Verwendung eines langerkettigeren
Paraffins oder eines Ols mit hydrophoberen Eigenschaften (Aromaten, Olefine) erreichbar.

Es wird sich zeigen, dass beide Entmischungstemperaturen sowie deren Abstand zueinander
ausschlaggebend sind zur Bestimmung der Mindesttemperatur einer erfolgreichen Emulsions-
spaltung.

Mit den Phasenverhalten der drei Pseudo-Binédrsysteme ist der Rahmen des Phasenprismas
bekannt und kann um die Gibbs’schen Terndr-Dreiecksdiagramme in Abhéngigkeit der
Temperatur ergdnzt werden. Das ist qualitativ in Abbildung 8.08 durchgefiihrt. Dabei wurde
das Ternirstoffphasenverhalten aus den beiden unteren Mischungsliicken (Ol-Tensid, Ol-
Wasser), der oberen der Dreiecksseite (Wasser-Tensid) sowie den Spaltversuchen an den
Test-Modellemulsionen aus Kapitel 6.3 erarbeitet.

Das Phasenverhalten bei T = 25°C zeichnet sich durch zwei Mischungsliicken zwischen
Wasser und Mineral6l sowie Mineraldl und Tensid aus. Dem gegeniiber steht eine wéssrige
Tensidlosung, eine vollstdndige Mischbarkeit von Tensid im Wasser. In einem iiberwiegen-
den Zusammensetzungsbereich der drei Emulsionskomponenten liegt ein zweiphasiges Sys-
tem vor, dessen Zusammensetzungen sich aus dem qualitativ skizzierten Verlauf der Konno-
den ergeben. Im Zweiphasengebiet steht eine nahezu reine, 6lreiche Exzessphase mit einem
Wasser-Tensidgemisch im Gleichgewicht. Aufgrund der guten Wasserloslichkeit des Tensids
werden unter Raumtemperaturbedingungen favorisiert O/W-Dispersionen stabilisiert. Wird
bei steigender Temperatur die LCT Tp tiberschritten, weist das Phasenprisma in allen drei
Binérstoffsystemen eine Zweiphasigkeit auf.

Wird die Temperatur auf T = T, gesteigert, so geht aus den drei sich beriihrenden binéren eine
terndre Mischungsliicke (Dreiphasengebiet) hervor, die sich ins Phasenprisma erstreckt. Die
Konnoden der von der Dreiecksseite A-B ausgehenden Mischungsliicke verlaufen vermutlich
leicht geneigt zu B hin, stehen somit ndherungsweise senkrecht zu den etwa parallel zur A-C
Seite angeordneten Konnoden der wéssrigen Tensidlosung.
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Dehydol 04 (C)
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Abb. 8.08: Phasenprisma des pseudo-terniren Stoffsystems Mineral6l / Wasser / Dehydol 04
(FAEO) mit Variation der Temperatur
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Gemische innerhalb dieses Dreiphasengebietes zerfallen in drei Phasen vorgegebener Kon-
zentration entsprechend der Dreiecksspitzen. Somit steht je eine Ol- und eine Wasserphase
mit einer tensidreichen Emulsionsphase im Gleichgewicht. Die Dreiecksseiten der terndren
Mischungsliicke miissen aus thermodynamischen Griinden jeweils an ein aufgespanntes
Zweiphasengebiet grenzen. In den Dreieckszwickeln des Gibbs’schen Phasendreiecks liegen
Einphasengebiete vor, die jeweils in den Eckpunkten des Dreiphasengebietes entspringen.

Mit zunehmender Temperatur wird die Mischungsliicke zwischen Ol und Tensid schmaler,
wihrend sich die der Seite (Wasser-Tensid) verbreitert. Solange das Gibbs’sche Phasendrei-
eck von drei sich berithrenden Binirstoffsystemen auf den Dreiecksseiten umgeben wird, tritt
ein Dreiphasengebiet auf. In der schematischen Skizze der Abbildung 8.08 spannt sich somit
zwischen To und Tu ein Dreiphasenkorper auf, angedeutet durch die eingezeichnete Ellipse.

Die mit steigender Temperatur verbesserte gegenseitige Loslichkeit von Tensid und Ol fiihrt
zu einer schrumpfenden Mischungsliicke zwischen den beiden Komponenten, die sich bei der
UCT T, von der Dreiecksseite ablgst. Oberhalb von T, weisen nur noch zwei Binirstoff-
systeme eine Mischungsliicke auf. Nicht vollstdndig in jedem Verhiltnis homogen mitein-
ander mischbar sind die beiden Stoffsysteme ,,Ol-Wasser” und ,,Wasser-Tensid*. Hingegen
gehen durch die gesteigerte Loslichkeit Mineraldl und das Niotensid Dehydol 04® in eine
vollstindige Mischbarkeit tiber.

Die Konnoden in den nur von zwei bindren Mischungsliicken begrenzten Ternér-Phasen-
dreiecken mit durchgehender bindrer Mischungsliicke unterhalb von Tg bzw. oberhalb von T,
verlaufen nahezu senkrecht zueinander. Somit steht eine tensid- und wasserreiche Losung bei
niedrigen Temperaturen mit einer Exzess-Olphase, bei Temperaturen oberhalb des Drei-
phasengebietes ein 6l- und tensidreiches Gemisch mit einer Exzess-Wasserphase im Gleich-
gewicht.

Die sich mit steigender Temperatur ergebende Anderung der Tensidverteilung aus der
Wasser- in die Olphase geschieht nicht kontinuierlich, sondern iiber eine dritte tensidreiche
Phase. Dieses Phasenverhalten fiihrt zur Bildung des in Abbildung 8.08 dargestellten Drei-
phasenkorpers. In Abbildung 8.09 ist ein vertikaler Schnitt durch das Phasenprisma gezeigt.
Das Wasser/Ol-Verhiltnis o ist dabei konstant.

3 ®: Tensidreiche Mittelphase +
T I Exzess-Ol- und -Wasserphase
» 2D 2 @': Tensidreiche Wasserphase +
74T - 10 Exzess-Olphase
X .
“ 2 @ : Tensidreiche Olphase +
Wasser o AO. Exzess-Wasserphase
e Tensid 1 ® : homogene Mischung
T, YT
\ - /c: X : hochste Ol/Wasser-Loslichkeit
o . -> maximale Tensideffizienz
Ol

Abb. 8.09: Vertikaler Schnitt durch das Phasendiagramm 8.08 des ternédren Stoffsystems
bei konstantem Ol-/Wasser - Verhiltnis o

Der Querschnitt zeigt das Profil der zentralen Mischungsliicke zwischen T, und T,. Dieser
Dreiphasenkorper (3®) wird von Zweiphasengebieten umschlossen. Darin @ndert die tem-
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peraturabhingige Loslichkeit des Tensids dessen Aufenthaltsort. Bei niedrigen Temperaturen
liegt eine verstirkte Wasserloslichkeit (2d°) vor, wihrend des Durchschreitens des Drei-
phasenkérpers findet die Einlosung in die Olphase (2) statt. Im Bereich der hohen Tensid-
konzentrationen schlieBt sich an das Dreiphasengebiet ein Bereich (1®) an, in dem Ol,
Wasser und Tensid vollstdndig miteinander mischbar sind. Der mit ,,X* markierte Punkt zeigt
die maximale Tensideffizienz an, die zu einer hochsten wechselseitigen Ol/Wasser-Loslich-
keit fiihrt. Dartiber hinaus liefert diese Zusammensetzung ,,X* einen Hinweis auf die minimal
notwendige Tensidmenge, die erforderlich ist, um eine einphasige, homogene Mischung aus
Ol und Wasser zu erhalten.

Mit steigender Temperatur verschiebt sich die terndre Mischungsliicke systematisch, einher-
gehend mit einer zunehmenden Tensidloslichkeit in Ol und einer abnehmenden Loslichkeit
im Wasser. Dabei néhert sich die Konzentration der wasserreichen Phase zunehmend héheren
Wasserkonzentrationen an, die 6lreiche Phase hingegen erhélt zunehmend Anteile der anderen
Komponenten. Interessanterweise wandert demnach die Zusammensetzung der tensidreichen
Phase im Uhrzeigersinn von der wasserreichen A- zur 6lreichen B-Dreiecksspitze. In Abbil-
dung 8.10 ist dieser Sachverhalt schematisch skizziert. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden nur die Dreiphasengebiete ins Diagramm eingetragen.

Dehydol 04 (C)

Ol (B)

Abb. 8.10:  Schematische Anderung der Zusammensetzungen des Dreiphasengebietes in
Abhingigkeit der Temperatur anhand der Mischungsliicken-Kontur

Bei der Temperatur T, spannt sich mit der Entmischung einer tensidreichen Phase aus der
tensidreichen Wasserphase das Dreiphasengebiet auf. Dieses endet nach Umlaufen der
tensidreichen dritten Phase im Uhrzeigersinn durch die Vereinigung der tensid- und 6l-
reichen Phasen. Die Tensidphase verhilt sich demnach wie ein Transporter, der die amphi-
phile Substanz aus der wasserreichen in die 6lreiche Phase befordert. In Abbildung 8.11 ist
der Phasenwechsel des Tensids aus dem Wasser ins Ol im Temperaturbereich des Drei-
phasengebietes (T, - T,) an der Forménderung des Dreiphasengebietes dargestellt.

Die verstdrkte Tensidloslichkeit in der Wasserphase bei niedrigen Temperaturen, in beiden
Phasen im Dreiphasenkorper sowie der lipophilere Tensidcharakter bei hoheren Temperaturen
finden sich auch in der Abbildung 8.11 wieder.

Ab der Temperatur T, spannt sich ein Dreiphasengebiet auf, dass sich bei T, wieder auf ein
Zweiphasengebiet reduziert. Dabei lduft die Zusammensetzung der tensidreichen Phase im
Uhrzeigersinn um die Mischungsliicke herum. Dargestellt sind fiir zwei verschiedene
Zusammensetzungen Z; und Z, die entsprechenden Dreiphasengebiete und die miteinander im
Gleichgewicht befindlichen Systemphasen. Ausserdem enthalten ist die effektive, hydrat-
hiillenbedingte Tensidgeometrie mit der abgeleiteten Grenzschichtkrimmung.
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Abb. 8.11:  Ausbildung zusammensetzungs- und temperaturabhéngiger Dreiphasengebiete

An der beispielhaften Zusammensetzung Z; wird der Vorgang des Tensidtransports und der
Dreiphasenbildung néher betrachtet. Die Temperaturen in der Abbildung steigen von T, bis
T, kontinuierlich an. Bei T, liegt also bereits ein Dreiphasengebiet vor, die Zusammensetzung
des Gemisches befindet sich jedoch ausserhalb der ternéren, aber in der angrenzenden bindren
Mischungsliicke. Entsprechend Abbildung 8.08 (*) steht eine 6lreiche mit einer tensidreichen,
wissrigen Phase (2 ) im Gleichgewicht. Die Zahl gibt demnach die Anzahl der vorliegenden

Phasen an, die Position des Strichs die Phase der verstirkten Tensidloslichkeit.

Die grauen Fldchen der mittleren Abbildung zeigen das Phasenverhalten des Gemisches in
Abhingigkeit der Temperatur an. Bis T3 besteht eine Zweiphasigkeit. Zwischen T; und T4
wandert die rot markierte Dreiecksseite B-C der terndren Mischungsliicke iiber den
Zusammensetzungspunkt Z; hiniiber. Genau auf diesem Temperaturniveau zerfdllt das
Gemisch der spezifischen Zusammensetzung Z; in die Dreiphasigkeit, eingetragen in der
mittleren Graphik mit T,”'. Hier bildet sich eine dritte, wissrige Phase mit der hdchsten
Dichte aus. Das Tensid hat bereits soweit an Hydrophilie der Kopfgruppe eingebiiflt, dass
keine bevorzugte Grenzflachenfilmkriimmung mehr eingenommen wird. Eine mittlere, ver-
mutlich milchige Phase steht mit einer oberen Exzess-Ol- und einer unteren Exzess-Wasser-
phase im Gleichgewicht.

Die Dreiphasigkeit wird bei Temperatursteigerung solange aufrechterhalten, bis auch die blau
markierte Dreiecksseite A-C iiber den Punkt Z; hinwegzieht (T,“)). Die Lipophilie des
Tensids iiberwiegt nun, der Packungsparameter des Tensids nimmt Werte p > 1 ein und
forciert die Bildung einer W/O-Dispersion. Unter der Bedingung T > T,”' befindet sich das

Stoffsystem wieder in Zweiphasigkeit, jedoch steht jetzt gemiB 2 eine tensidreiche Olphase
mit einer unteren wissrigen Phase im Gleichgewicht. In Abbildung 8.08 ist das maB3gebliche
Zweiphasengebiet einschlieBlich der theoretischen Konnodenverldufe mit (**) gekennzeich-
net.

Es wird deutlich, dass nicht nur die Eigenschaften der Emulsionskomponenten (Tensidhydro-
philie, Olhydrophobie) sondern auch die Emulsionszusammensetzung maBgebend sind fiir die
Lage und Ausdehnung des Dreiphasengebietes mit deren Begrenzungen T.” und To”. Zur Ver-
anschaulichung wurde eine zweite willkiirlich gewéhlte Zusammensetzung Z, in Abbildung
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8.11 eingezeichnet. Das zugehorige Phasenverhalten setzt sich in mittlerer Graphik aus den
schwarzen Fldchen, einschlieBlich der grauen Flicheninhalte der Z;, zusammen. Das
Dreiphasengebiet wird bereits bei niedrigeren Temperaturen erreicht und erst bei vergleichs-
weise hoheren Temperaturen wieder verlassen (griin-gestrichelte Begrenzungslinien). Je néher
demnach die Zusammensetzung innerhalb des Dreiphasengebietes an der Dreiecksseite A-B
liegt, desto breiter ist der Temperaturbereich einer Systemaufspaltung in drei Phasen. Die
verwendeten Emulsionskomponenten Ol (Hydrophobie) und Tensid (Hydrophilie) geben
somit durch T, und T, die Lage des Dreiphasenkdrpers im Prisma vor. Die Ausdehnung des
Dreiphasengebietes wird durch die Anteile dieser Komponenten am Gesamtsystem bestimmt.

Das Temperaturintervall T,-Ty, in dem sich bei der FAEO-Tensidgruppe das Dreiphasen-
gebiet ausbildet, ldsst sich auch aus den Untersuchungen der Grenzflachenspannung in den
Teilsystemen Ol-Tensid bzw. Wasser-Tensid ermitteln bzw. abschitzen. Néhert man sich
beispielsweise durch Temperaturabsenkung dem Temperaturminimum, bei dem gerade noch
Dreiphasigkeit gegeben ist, so wird die Grenzflachenspannung zwischen der tensidreichen
mittleren und der wasserreichen unteren Phase gemal3 Kapitel 4.2.2 stets abnehmen um im
Ubergang zur Zweiphasigkeit null zu werden. Die Reduzierung der Phasenanzahl am Tem-
peraturmaximum To geht mit einer verschwindenden Grenzflichenspannung zwischen der
mittleren tensidreichen und der Exzess-Olphase einher. In Kapitel 8.5 werden die Grenz-
flichenspannungen der Teilsysteme und die Messungen dieser Arbeit diskutiert.

Der bedeutende Einfluss der Temperatur auf das Loslichkeitsverhalten der Tenside und die
Ausbildung des Dreiphasenkorpers ist bereits diskutiert worden. Sowohl die Spaltversuche an
den technischen Emulsionen als auch an den Test-Modellemulsionen zeigen, dass zur erfolg-
reichen Spaltung eine Mindesttemperatur einzuhalten ist und die Gegenwart fliissigen oder
tiberkritischen Propans erforderlich ist. Somit existiert auch ein erforderlicher temperaturab-
hiangiger Mindestdruck. Der Verfahrensdruck ist also an die 6l- und tensidspezifische Min-
desttemperatur gekoppelt. Es stellt sich die Frage, ob auch umgekehrt eine Abhingigkeit der
erforderlichen Temperatur vom Druck besteht. Nachfolgend wird deshalb der Druckeinfluss
auf das Phasenverhalten wissriger Tensidlosungen diskutiert. In Abbildung 8.12 ist die druck-
induzierte Phasenseparierung einer wissrigen Tensidlosung am Emulgator C4E;, beispielhaft
fiir die in dieser Arbeit eingesetzten FAEO-Tenside, dargestellt.
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Abb. 8.12:  Mischungsliicke des bindren Systems H,O-C4E; in Abhédngigkeit von der
Temperatur und vom Druck  (rechts: seitliche Schnittansicht) [Schn 1963]
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Die oberen Mischungsliicken der wissrigen Tensidlosung sind in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur und vom Druck aufgetragen. Die unteren kritischen Entmischungstemperaturen LCT
Tp bleiben nahezu druckunabhéngig zu hohen Wasserkonzentrationen verschoben. Mit stei-
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gendem Druck geht eine Zunahme von Tp einher. Fiir dieses Binédrstoffsystem kann oberhalb
von 800 bar sogar eine vollstindige Mischbarkeit festgestellt werden. Gemal3 Tabelle 8.02 hat
demnach eine Drucksteigerung einen dhnlichen Effekt wie die Verwendung eines hydrophile-
ren Tensids. Fiir eine Emulsionsspaltung erhoht sich damit die erforderliche Spalttemperatur.
Damit besteht auch eine umgekehrte Kopplung der erforderlichen Spalttemperatur vom vor-
gegebenen Verfahrensdruck. Jedoch ist fiir das in dieser Arbeit untersuchte Spaltverfahren
keine Uberschreitung des kritischen Propandrucks von pyi = 42,48 bar erforderlich. Eine
druckbedingte Beeinflussung der LCT Tg und damit der erforderlichen Spalttemperatur ist
somit gering und kann vernachléssigt werden. Neben dem mechanischen Druckeffekt durch
zudosiertes Propan ist der Einfluss seiner Loslichkeit in Wasser auf das Phasenverhalten
Wasser-Tensid zu priifen. Aufgrund der geringen gegenseitigen Loslichkeit von Wasser und
Propan scheint das jedoch eher unwahrscheinlich und damit vernachlédssigbar.

Die Messergebnisse der Spaltversuche an den Modell-Testemulsionen zeigen, dass das tem-
peraturabhingige Loslichkeitsverhalten der Tenside sowie die temperaturabhingige effektive,
hydrathiillenbedingte Tensidgeometrie wesentliche Voraussetzungen fiir eine erfolgreiche
Emulsionsspaltung darstellen. Entsprechend Abbildung 7.20 kann mit steigender Temperatur
die Abnahme der Tensidloslichkeit im Wasser nur fiir diejenigen Tenside beobachtet werden,
deren Gegenwart eine Separierung in eine Ol- und Wasserphase zulassen. Gegensitzliches
gilt fiir die Temperaturabhéngigkeit der Tensidl6slichkeit im Ol. Nur die Tenside spaltbarer
Emulsionen sind mit zunehmender Temperatur aufgrund der abnehmenden Hydrophilie
besser 6lloslich. Von allen in dieser Arbeit untersuchten Emulgatoren erfiillen nur die FAEO-
Tenside diese Kriterien. Mit FAEO stabilisierte Emulsionen sind vollstindig und mit hoher
Trennkinetik spaltbar. Dazu muss sich die Verfahrenstemperatur oberhalb der tensid- und
Olspezifischen minimalen Grenztemperatur befinden und die Emulsionsspaltung in Gegenwart
fliissigen oder tiberkritischen Propans durchgefiihrt werden.

Mit APG und NLES stabilisierte Emulsionen sind mit dem in dieser Arbeit entwickelten Ver-
fahren in Gegenwart verdichteten Propans nicht spaltbar. Im Folgenden werden, vergleichend
mit den Tensiden (FAEO) spaltbarer Emulsionen, Besonderheiten in den Grenzflicheneigen-
schaften und im Phasenverhalten erarbeitet. In den Kapiteln 7.2.1.4 und 7.2.2.3 konnte bewie-
sen werden, dass fiir diese Tenside keine Temperaturabhéngigkeit in den gegenseitigen Los-
lichkeiten mit den Emulsionshauptkomponenten Wasser und Ol bestehen. Die Hydrophilie
(HLB = 14) bleibt im untersuchten Temperaturbereich bis 120°C bestehen.

Zum Phasenverhalten der APG sind nur wenige Untersuchungen in der Literatur zu finden. In
Abbildung 8.13 sind Ergebnisse zum Phasenverhalten eines kurzkettigen n-Octyl-B-p-gluco-
sids (CgGy) in Wasser nach [Nils 1996] und [Saky 1994] zusammengefasst.

Bei niedrigen Temperaturen werden in Abhéngigkeit des Tensidgehalts eine hexagonale, eine
kubische und eine lamellare Phase durchlaufen. Diese Strukturbildungen basieren auf den in
Kapitel 2.2.3 vorgestellten Aggregationsverhalten und Selbstorganisationsformen von Tensi-
den in wissrigen Losungen. Bis zur CMC liegen die Tenside gelost im Wasser vor. Aus
Energie- und Entropiegriinden beginnen dann die Organisationsformen der Mizelle. Bei wei-
terer Konzentrationssteigerung werden aus den Mizellen Agglomerate gebildet, so wie in Ab-
bildung 8.13 rechts schematisch gezeigt. Aus der Diskenmizelle gehen lamellare Mesophasen
hervor, hexagonale Mesophasen setzen sich aus Stdbchenmizellen zusammen. Kugelmizellen
formieren sich zu kubischen Tensidagglomeraten. Interessant ist die bis zu einer 60%-igen
Tensidkonzentration vorliegende temperaturunabhéngige vollstdndige Mischbarkeit wiassriger
APG-Gemische. Bei Temperaturen oberhalb T = 60°C gehen sogar die Mesophasen wieder in
eine homogene Losung mit Wasser. Erst oberhalb einer etwa 80%-igen Tensidkonzentration
in Wasser organisiert sich die Losung unabhingig eines Temperatureinflusses in eine
lamellare Anordnung.
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Die Tensidkonzentrationen in iiblichen Emulsionssystemen liegen unter 10 Gew.-%. Uberein-
stimmend mit den empirischen Befunden dieser Arbeit wird bis zu dieser Konzentration keine
Zweiphasigkeit in den wissrigen Tensidgemischen entdeckt.
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Abb. 8.13:  Phasendiagramm von n-Octyl-B-D-glucosid (CsG;) in Wasser bei
Variation der Temperatur und der Tensidkonzentration

Die gute Tensidloslichkeit im Wasser und die vergleichsweise geringe Anreicherung in der
lipophilen Phase behalten beide Tenside (APG, NLES) temperaturunabhingig bei. Das
Phasenprisma dieser Tensidklasse miisste sich im Unterschied zu Abbildung 8.08 durch zwei
durchgehende Mischungsliicken der Pseudo-Binédrsysteme Wasser / Mineraldl und Tensid /
Mineral6l auszeichnen. Hingegen wird vermutlich im gesamten Temperaturbereich des
Prismas, mit vernachldssigt auftretenden Mesophasen, eine vollstindige Mischbarkeit
zwischen Wasser und Tensid vorliegen. Im Phasenverhalten dieser terndren Gemische tritt
kein Dreiphasengebiet und kein temperaturabhéngiger Phasenwechsel des Tensids aus der
Wasser- in die Olphase auf. Eine Anderung der effektiven, hydrathiillenbedingten
Tensidgeometrie als Funktion der Temperatur zeichnet sich nicht ab. Die im Vergleich zu den
FAEO-Tensiden geringen Loslichkeiten im Propan (NLES: Kapitel 7.1.3.3; APG: Kapitel
7.1.3.4) weisen darauf eindeutig hin. Damit fehlen diesen dispersen Systemen die Vorausset-
zungen zur Spaltung mit verdichteten Gasen.

Es kommt also im pseudo-ternidren Phasenverhalten aus Wasser / Ol / Tensid immer dann zur
Ausbildung eines Dreiphasenkdrpers, wenn ein generell temperaturabhéngiges Phasenverhal-
ten vorliegt. Desweiteren muss sich das Tensid bei niedrigen Temperaturen durch eine gute
Loslichkeit in Wasser und durch eine mit steigender Temperatur zunehmenden Konzentration
in der Olphase ausweisen. Dieses Phasenverhalten zeigen alle verwendeten FAEO-Tenside, in
Abhéngigkeit ihrer Hydrophilie jedoch in unterschiedlichen Temperaturbereichen.

Um auch mit APG oder NLES stabilisierte Disperssysteme durch die Zugabe verdichteten
Propans spalten zu konnen ist die Induzierung eines temperaturabhingigen Phasenverhaltens
im Wasser/Tensid- System sowie eine Loslichkeitsvermittlung im Binérstoffsystem Ol/Tensid
erforderlich.

Die geringe Tensidloslichkeit in Ol deutet auf eine hohe UCT T, hin. Bei den Alkoholen ist
bekannt, dass sich ihr Verteilungsgleichgewicht zwischen Wasser und Ol mit zunehmender
Kettenlidnge zugunsten der Olphase verschiebt. Erste Vorversuche zur Spaltung solcher Sys-
teme in Gegenwart von Propan zeigen, dass in Gegenwart eines langerkettigen Alkohols (ver-
wendet wurde Oktanol) sich die Loslichkeit des Tensids im Ol steigern ldsst. GemiB Tabelle
8.03 miisste das zu einer Abnahme der UCT T, fithren. Die Funktion der zusitzlichen
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Komponente entspricht also der Verwendung eines kiirzerkettigen Ols gemil Tabelle 8.02.
Dadurch wird das Tensid indirekt hydrophober und die Mischungsliicke Ol/Tensid sollte sich
bei niedrigeren Temperaturen schliessen. Langerkettiger Alkohol erfiillt somit eine Funktion
als Loslichkeitsvermittler. Erste Vorversuche lassen vermuten, dass sich in Gegenwart des
langerkettigen Alkohols eine Mischungsliicke im Binarstoffsystem Wasser / Tensid induzie-
ren ldsst. Durch die Zugabe einer vierten Komponente lassen sich also Voraussetzungen zur
Bildung eines Dreiphasenkorpers schaffen und machen auch APG- und NLES- stabilisierte
Emulsionssysteme phasenseparierbar in Gegenwart verdichteter Gase. Das temperaturindu-
zierte Loslichkeitsverhalten (FAEO) kann also eventuell durch ein substanzinduziertes Los-
lichkeitsverhalten in der Weise substituiert werden, dass ein den ethoxylierten Systemen &hn-
liches Phasenverhalten (2-3-2) auch solche Emulsionssysteme spaltbar macht. Die HLB-
Balance der APG- und NLES- stabilisierten Systeme kann demnach vermutlich iiber den
Alkoholgehalt kontrolliert werden.

. Einfl f:
Substanzen Anderung InTuss au
Ty Tg
Zugabe einer 4. Komponente:
kurzkettig gesteigerte Loslichkeit A A
Alkohol (wasserloslich) Tensid in Wasser

langerkettig gesteigerte Loslichkeit ! !

(olloslich) Tensid in Ol

sinkende Loslichkeit

Salz lyotrop Tensid in Wasser v v

Tab. 8.03: Beeinflussung der UCT T, und der LCT T4 durch die Zugabe von Alkoholen

Durch die Zugabe wasserloslicher, kurzkettiger Alkohole kann vermutlich die Tensidloslich-
keit im Wasser gesteigert werden, resultierend in gesteigerten UCT T, und auch LCT Tg. So-
mit konnten beispielsweise Emulsionen temperaturstabiler gegen ungewollte Entmischung be-
einflusst werden. Bei der Zugabe kleiner Elektrolytmengen zu APG-Tensiden haben [Fuku
1993] und [Schi 1962] bei kiirzerkettigen Alkylpolyglucosiden Triibungsphédnomene beo-
bachtet, also Hinweise auf den Beginn einer Phasenseparierung festgestellt. Dieser Elektrolyt-
effekt senkt vermutlich die Tensidloslichkeit in Wasser. Damit wiren auch APG- und NLES-
stabilisierte Systeme durch die Zugabe von verdichtetem Propan phasenseparierbar.

Mit diesen Erkenntnissen lassen sich Stabilititseigenschaften von Emulsionen gezielt beein-
flussen. Mit FAEO stabilisierte Emulsionen sind grundsétzlich spaltbar, die Gegenwart von
APG oder NLES hingegen verhindern das. Mit einer geeigneten Auswahl von Tensiden kann
die Stabilitdt disperser Systeme unter bestimmten Temperatur- und Druckbedingungen ge-
wihrleistet bleiben. Durch die Beeinflussbarkeit der UCT T, (Tensid- und Olauswahl) und
der LCT T (Tensidauswahl) konnen disperse Systeme unter vorhersagbaren und beeinfluss-
baren Temperatur- und Druckparametern destabilisiert und phasensepariert werden. Somit
kann durch die geeignete Wahl der Tenside bereits bei der Emulsionsherstellung deren
Recycling und Aufarbeitung erleichtert werden.

Das abgeleitete Phasenverhalten ternirer Stoffsysteme aus Wasser, Ol und Tensiden tempera-
turabhéngiger Loslichkeiten bietet weitere Anwendungsmoglichkeiten. Beispielsweise ist die
Durchfiihrung chemischer Reaktionen in heterogenen, fluiden, dreiphasigen Mischungen auf
Basis verdnderbarer Reaktionsumgebung und temperaturinduzierter Stoffiibergénge denkbar.
Die Nutzung der Dreiphasigkeit fiir Stoffiibergdnge begriindet sich in der gegenseitigen groB3-
ten Loslichkeit der drei Emulsionskomponenten sowie der niedrigen Grenzfldchenspannungen
beim Durchschreiten des Dreiphasenkorpers. Die chemischen Reaktionsprodukte konnten
direkt in eine disperse Phase ,verkapselt“ werden (Aufheizen: in eine W/O-Emulsion,
Abkiihlen: in eine O/W-Emulsion).
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83 Spaltung von Lebensmittelemulsionen

Die Spaltung von natiirlichen Emulsionen zur Gewinnung von Speisedlen und -fetten ist
erndhrungsphysiologisch sinnvoll. Milchfett gehort zu den leicht verdaulichen Fetten. In
diesem Unterkapitel werden die Spaltungsversuche an Milch und Milchprodukten (Schlag-
sahne und Butter) des Kapitels 6.2 diskutiert. Tabelle 8.04 weist die komponentenspezifische
Verwertung der Milchinhaltsstoffe fiir die Nahrungsmittelindustrie aus. Der fiir Lebensmittel
eingesetzte Milchfettanteil liegt bei tiber 90%.

Inhaltsstoffe | ~ Anfall in der EU | Verwertung fiir
der Milch 2005 Lebensmittel
Milchfett 4 Mio. t >90 %

Milcheiweiss 3 Mio. t ~50%

Milchzucker 5 Mio. t <25%

Tab. 8.04: Verwertung der Milchinhaltsstoffe fliir Lebensmittel in der EU 2005 [Fois 2005]

Im Vergleich zu den im vorangegangenen Unterkapitel diskutierten Systemen handelt es sich
zwar ebenfalls um dispergierte Stoffsysteme, jedoch sind die grenzfldchenaktiven Substanzen
von Lebensmittelemulsionen rein biologischer Natur. Diese natiirlichen Emulgatoren weisen
entsprechend der Kapitel 2.6.2 und 2.6.3 durch die hauptsichliche Proteinstruktur differen-
zierte Eigenschaften gegeniiber den niedermolekularen, technischen Tensiden (FAEO, APG,
NLES) auf. Die auf der Grenzfldache adsorbierten, proteinogenen Emulgatoren fiithren zu einer
charakteristischen heterogenen Umbhiillung der feindispergierten Fettfraktion.

Die komplexen, hydrophoben Hauptfraktionen Casein- und Molkenproteine stellen das fett-
tropfenumgebende, grenzflachenaktive Hiillmaterial dar, wobei die Caseinkonzentration etwa
dem vierfachen Molkenproteinanteil entspricht. Wahrend Caseine aggregiert in einer kolloid-
dispersen Verteilung vorliegen, kommen Molkenproteine in Lebensmittelemulsionen moleku-
lardispers vor. Die Ergebnisse der Spaltversuche an Milch und Milchprodukten werden insbe-
sondere in Bezug auf die Grenzflichenstruktur natiirlicher Emulsionssysteme diskutiert.
Dabei stehen die Einfliisse der temperaturabhidngigen Adsorptions-, Desorptions- und Vernet-
zungsneigung der Emulgatoren auf die Spaltbarkeit dieser natiirlichen Dispersionen im
Vordergrund.

In Kapitel 2.6.3 ist die Temperaturabhidngigkeit der Permeabilitdt von Fetttropfchengrenz-
flichen in der Milch anhand des Indikators ,,extrahierbarer Freifettanteil* beurteilt worden.
Stellt die Milchfettextraktion keine Funktion der Zeit dar und entspricht die Extraktmenge
nicht der Gesamtmenge an enthaltenem Fett, so weist das auf eine 16sungsmittel- und fettun-
durchldssige Tropfengrenzflache hin. Steigt hingegen die Extraktmenge mit der Extraktions-
zeit an, so wird zusdtzlich zum freien Fettgehalt lipophile Substanz aus dem tensid- und
proteinbesetzten Fetttropfen geldst.

An der Modellsubstanz Rohrahm wurde nach [Fink 1986-b] festgestellt, dass die Extraktion
des Milchfettes mit Petrolether zeitunabhingig ist. Der chemische Aufbau von Petrolether ist
Propan sehr dhnlich. Kohlenwasserstoffe als Losungsmittel scheinen nicht grenzflichen-
gingig zu sein. Das Extrakt setzt sich deshalb nur aus dem Anteil an freiem, ungeschiitztem
Fett zusammen. Im Vergleich dazu entldaf3t die Tropfengrenzflache zeitabhéngig eine vielfache
Menge an Fett aus dem Tropfen, wenn Diethylether als Losungsmittel verwendet wird. Die
extrahierte Fettmenge tiberwiegt dem mit Kohlenwasserstoffen erhaltenen lipophilen Extrakt
ca. um den Faktor 15-30. Auch [Bert 1973] weist auf membranschédigenden und damit emul-
sionsdestabilisierenden Einfluss des Ethers hin. Die Membran scheint in Gegenwart von
Diethylether permeabel zu werden.

Die Hitzebehandlung von Lebensmittelemulsionen dient der Abtétung von Mikroorganismen,
andert aber auch die funktionellen Eigenschaften der grenzflichenaktiven Eiweille. Somit
beeinflusst auch die fiir das Spaltverfahren erforderliche Temperatur durch Denaturierung die
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Adsorption und Grenzflachenaktivitdt von Proteinen. Die thermische Belastung der Emulsion
fithrt ebenso zu intermolekularen Aggregationsprozessen der makromolekularen, proteinoge-
nen Emulgatoren. Auch dndert mechanischer Stress, z.B. Homogenisation, die urspriingliche,
native Grenzflichenbelegung. [Wals 1982] stellte nach dem Homogenisierprozess neben der
Tropfenzerkleinerung durch die Beladung der Fettkugeln mit Caseinmizellen eine sekundére
Grenzflichenbelegung fest.

Diese Casein-Mizellen legen sich gemédll Abbildung 2.23 der Oberfliche der Fetttropfen an
und gewdhrleisten durch nach aussen gerichtete hydrophile Ketten sterische Repulsion. Mit
der Temperatursteigerung in natiirlichen Emulsionen steigt der Anteil nichtmizellaren Caseins
an der Tropfenoberflache. Offenbar findet eine zunehmende molekulare Diffusion aus den
Mizellen statt. Verdnderte Tropfenhiillenzusammensetzungen und Reaktionen der Membran-
bestandteile untereinander fiihren manche Autoren im unteren Temperaturbereich (T < 80°C)
auf Proteindenaturierung zuriick, offenbar determinieren Aggregationsprozesse im hdéheren
Temperaturbereich (T > 80°C) [Moha 1987, Sing 1995, Lee 2002, Ye 2004].

Makromolekulare, proteinogene Emulgatoren neigen durch intermolekulare Interaktionen
sowie kovalente Sulfidbriicken zur Bildung von viskoelastischen Filmen in der Grenzflache,
die sich in hoherer Stabilitdt von Grenzflichenfilmen dullern. In Arbeiten von [Kins 1989]
und [Damo 1997] konnten Einfliisse dieser Grenzfldchenstruktur auf die Dispersionsstabilitit
und die Gaspermeabilitit durch die Fetttropfenhiille festgestellt werden.

Zur Spaltung von natiirlichen Emulsionssystemen mit verdichteten Gasen ist insbesondere die
thermische oder mechanische Beeinflussung der Proteinstrukturen, der Grenzflichenbelegung
und dessen Adsorptionsverhalten von Interesse, um die disperse Fettphase durch Propanzu-
gabe extraktiv in eine kontinuierliche Olspaltphase zu iiberfiihren.

Ergebnisse der Stabilitidtsuntersuchung von Fettkugelmembranen beim Erhitzen in Abhéngig-
keit unterschiedlicher Milieubedingungen sind in Abbildung 2.25 in Kapitel 2.6.3 graphisch
dargestellt. Die Zugabe von Salz oder Séuren (pH-Werte < 7) fithren bei steigender Tempera-
tur zu einer instabileren Tropfengrenzflache. Aufgrund der negativen elektrischen Ladung und
der Hydratation verfiigen die Casein - Mizellen tiber eine erhebliche thermische und mecha-
nische Stabilitdt. Daraus ldsst sich auch die Destabilisierung durch Ansduerung erkléren.
Durch Zugabe von Salzen oder Alkoholen kann eine Féllung der Casein-Mizellen erzielt
werden. Der extrahierbare Fettgehalt in basischer Umgebung blieb hingegen im untersuchten
Temperaturbereich konstant. Das Spaltverfahren dieser Arbeit zeichnet sich jedoch durch den
Verzicht an Chemikalieneinsatz aus. Somit interessiert insbesondere der Temperatureinfluss
auf die Permeabilitét der Fetttropfenhiille.

Fiir den in dieser Arbeit verwendeten unvorbehandelten verdiinnten Rohrahm in Form von
Vollmilch konnte nach Abbildung 2.25 festgestellt werden, dass die Extraktausbeute nur
durch Temperatursteigerung auf 140°C gerade 10% der vorhandenen Fettmenge betrédgt. Der
Fetttropfenmembran kann somit eine erhebliche Festigkeit und Temperaturresistenz zuge-
wiesen werden. Die Hitzestabilitdit der Membran wird wesentlich von der Stabilitit des
membranangelagerten Caseins beeinflusst. Milieuverschiebungen zu niedrigen pH-Werten
schwichen demnach die Hitzestabilitit des Caseins.

Griinde fiir die Stabilitdt der homogenisierten Vollmilch sind in der sekunddren Anlagerung
der Caseine zu sehen, die maBBgeblich die Permeabilitdt der Tropfenhiille bestimmen und erst
ab Temperaturen >130°C anfangen zu koagulieren. Caseine verursachen durch die grenz-
flichennahe Lage die Ausbildung einer Hydrathiille in wéssriger Losung und sind verant-
wortlich fiir die Stabilitit der Dispersphase gegen Koagulation. Nach [Klos 1981] besteht fiir
die hydrophobe Bindung zwischen Fett und Casein bei 60°C die gréffte Bindungsenergie.
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Hohere Warmebelastungen resultieren also in einer geschwéchten Wechselwirkung zwischen
lipophiler Tropfensubstanz und Tensid-Schutzhiille. Gerade die Ausbildung einer sekundéren
Tropfenhiille mit Aufnahme von Caseinen und weiteren Molkenproteinen verleiht der Milch
die thermische Resistenz.

Die Caseine zeigen einen nahezu temperaturunabhiangigen Grenzflichenadsorptionscharakter
und weisen keine temperaturbedingte Denaturierung auf. Im Gegensatz zu den Serumpro-
teinen ist natives Casein aufgrund der unkomplizierten Tertidrstruktur beachtlich hitzestabil
und nicht hitzekoagulierbar.

Molkenproteine hingegen sind thermisch denaturierbar. Auf Molkenproteine ausgetibter ther-
mischer Stress fithrt zu Denaturierungserscheinungen in Form gednderter Protein-Tertidr-
strukturen durch Auffaltungen und Aggregation [Dupo 1965]. Diese erwirken in Abhingig-
keit vom Temperaturniveau stabilisierende Wirkung. Nach [Germ 1994] werden dabei reak-
tive Gruppen freigelegt, die Hydrophobizitdt erh6ht und die Schaumbildung geférdert. Durch
die Auffaltungs- und Aggregationsreaktionen erhoht sich nach [Hinr 2000] die Wasserbin-
dung der Molkenproteine. Die Temperatursteigerung hat somit kaum Einfluss auf die Grenz-
flichenkonzentration der Caseine, erhcht aber durch die temperaturempfindliche Protein-
anordnung die Schaumbildungsneigung des Systems und bedingt ungiinstigere Emulsions-
spaltungschancen.

Der Einfluss der Temperatur auf proteinstabilisierte Emulsionen unterscheidet sich somit von
den in Kapitel 8.2 beschriebenen technischen Emulsionen mit synthetischen Tensiden.

Die Spaltversuche pasteurisierter, homogenisierter Vollmilch in Gegenwart verdichteten
Propans zeigen im untersuchten Druck- (1-290 bar) und Temperaturbereich (25-80°C) keine
Auftrennung in koexistierende hydrophile und lipophile Spaltphasen. Vielmehr stellte sich bei
der Zugabe verdichteten Propans zur Vollmilch eine stabile homogene Schaumphase ein. Die
Dispersion von Gasen in Lebensmitteln ist aus vielen Anwendungen bekannt. So zéhlen Bier,
Sekt, Eiscreme, Schlagsahne, Sprithsahne und Kaffeespezialititen wie Latte Macchiato zu
bekannten Beispielen aufgeschdumter Lebensmittelemulsionen. Einige Forscher haben die
protein- bzw. fettstabilisierten Schaumstrukturen elektronenmikroskopisch untersucht [Stan
1996]. Eine Schaumbildung ist durch die in Milch vorhandenen Molkenproteine und Caseine
moglich.

In Tabelle 8.05 sind die Hauptstrukturelemente der Milch quantitativ aufgelistet. Die poten-
ziell durch die proteinogenen Emulgatoren belegbare Grenzflache {ibersteigt die tatsdchlich
vorliegende Gesamttropfengrenzfliche um ein Vielfaches.

Struktur Anteil Anaahl Durchmesser Ol;erfliiche
[%o] ] [nm] [m“/1 Milch]
Fettkugeln 3,8 1013 100-10.000 70
Caseinmizellen 2,8 1017 10-300 4.000
Molkenproteine 0,6 1020 3-6 5.000
Lipoproteinpartikel 0,01 1017 10 10

Tab. 8.05: Hauptstrukturelemente der Milch [Beli 2001]

In stabilisiertem Schaum miissen grenzflichenaktive Substanzen an den Schaumlamellen als
Abgrenzung Wasser / Fett / Luft adsorbiert sein [Ande 1988]. Nach [Prin 1987] geht damit
die Bildung eines viskoelastischen Films um die Luftblase einher. In Kontakt zur wissrigen
Matrixphase zeigt die im Gegensatz zur nativen Fetttropfenhiille tiberwiegend aus Casein
bestehende Lamelle einen hydrophilen Charakter. Kommt die Membran allerdings in Kontakt
mit einem hydrophoben Gas, in der Lebensmittelanwendung meist Luft, so werden calcium-
sensitive Bereiche freigelegt. Ist Calcium vorhanden, bildet sich in traubenférmiger Anord-
nung ein ,,Proteinschutzmantel* um die Gasblasen. Dieser Vorgang miisste sich in Gegenwart
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von Propan demnach verstirkt zeigen. Vernetzte Caseinmolekiile auf der Oberflache wirken
Koaleszenz und Destabilisierungen von Dispersionen entgegen. Die Struktur des entstehenden
Grenzflachenfilms bestimmt also maBigeblich die Schaumstabilitdt. Caseine diffundieren auf-
grund ihrer GroBe vergleichsweise ziigig zur Grenzflache [Ande 1988,Ward 1997], senken
demnach schnell schaumbegiinstigend die Grenzflachenspannung ab, falten sich auf und be-
decken in gestreckter Anordnung die Grenzfliche. [Krog 1990] berichtet auch ab einer
bestimmten Proteinkonzentration {iber die Auspragung von Multilayern, also mehrschichtigen
Grenzflichenfilmen. Dabei entspricht diese Proteinbeladung der Grenzflichen aufgrund von
Caseinmizellen der 3-5 fachen Menge im Vergleich zur einschichtigen Grenzflaichenbeladung
[Cour 1999]. Diese Hillstruktur erscheint durch Auffaltungsprozesse und intermolekulare
Interaktionen als dicht gepackt.

In Abbildung 8.14 wird zwischen zwei Theorien zur Kldrung der nicht erfolgreichen Spaltung
der O / W - Emulsion Vollmilch sowie der Bildung von Milchschaum in Gegenwart verdich-
teten Propans unterschieden. Beide Erkldrungen resultieren in der ursdchlichen Lamellenbil-
dung des Schaums.

Im linken Bildteil wird von einer fiir Propan nicht permeablen Fetttropfenmembran ausge-
gangen. Ahnlich der oben genannten Lebensmittelschiume konnte es zur Anreicherung grenz-
flaichenaktiver Protein- und Caseingebilde auf der Grenzfldche Propan / wéssrige Matrixphase
kommen. Die Fetttropfen adsorbieren ebenfalls an die Grenzfliche, bleiben aber emulgator-
gekapselt. Die Adsorption von Fett an die Grenzfldche ist in Arbeiten von [Ande 1988] und
[Pilh 1994] nachgewiesen. Freies Fett agiert, den Veroffentlichungen von [Hall 1981] und
[Zayas 1997] zufolge, eher schaumzerstorend. Im linken Randbereich des Bildes 8.14 ist fiir
die propanundurchlédssige Fetttropfenmembran die theoretische Struktur einer milchigen
Schaumlamelle dargestellt.

Casein(-mizellen)

Schaumlamelle: Schaumlamelle:

Milchfett
+
Milchfett Molkenproteine Propan

Abb. 8.14: Theoretische Mechanismen der Schaumlamellenbildung in Vollmilch
in Gegenwart verdichteten Propans

Die zweite Moglichkeit der Propanwirkung in Milch ist im rechten Abbildungsteil schema-
tisch skizziert. Demnach besteht fiir Propan die Moglichkeit der Grenzflachenpenetration. Ge-
16stes Propan im Milchfett verursacht zunehmende Tropfendurchmesser. Die Grenzflachen-
belegung der propanhaltigen Fetttropfen bleibt dabei erhalten und verhindert Koaleszenz-
prozesse. Durch die Reduzierung der Grenzflichenspannung aufgrund eingeldsten Propans
besteht die Tendenz zur Ausbildung eines Schaumes, die wéssrigen Lamellen sind gegentiber
dem lipophilen Emulsionsanteil (Milchfett und Propan) durch die Emulgatoren abgegrenzt.

In der Literatur existieren sehr wenige Arbeiten zur Schaummikrostruktur milchiger disperser
Systeme mit geringem Fettgehalt (3,5 % Fett). Schdume aus pasteurisierter und homogenisier-
ter Vollmilch sind in [Borc 2004] licht- und elektronenmikroskopisch untersucht.
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Abb. 8.15:  Lichtmikroskopische Aufnahme einer zwischen Luftblasen ausgebildeten
Lamelle eines Schaums aus pasteurisierter Vollmilch [Borc 2004]
L = Luftblase; La = Lamelle; FK = Fettkugel

In der lichtmikroskopischen Abbildung 8.15 wird die Anreicherung der Fettkiigelchen (FK) in
der Lamelle (La) offensichtlich, grenzflachennah kann eine erhohte Konzentration des Milch-
fettes festgestellt werden. Durch die begrenzte Auflosung der lichtmikroskopischen Unter-
suchungsmethode wurden zur detaillierteren Strukturbeschreibung der Grenzfliche elektro-
nenmikroskopische Arbeiten durchgefiihrt.

L+
@

Abb. 8.16: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Grenzfldche Luftblase / Milch eines
Schaums aus pasteurisierter und homogenisierter Vollmilch (3,5 % Fett)

links : Priparation direkt nach dem Aufschdumprozess
rechts: Priparation nach 20 Min. Standzeit

L = Luftblase; La = Lamelle; FK = Fettkugel; F = koalesziertes Fett; P = Protein
(Caseinmizellen, Caseinsubmizellen, denaturiertes Molkenprotein [Borc 2004]

Die Abbildung 8.16 zeigt die Strukturen von Vollmilchschaum zu unterschiedlichen Zeit-
punkten nach dem Aufschdumen. Zeitabhingige strukturelle Unterschiede gehen aus den
Untersuchungen nicht hervor. Die Anlagerung von Proteinen findet in Ndhe der Grenzflache
statt wihrenddessen Fettkugeln im Abstand zwischen 0,5 bis 1 pm von der Luft/Serum-
Grenzflache im Innern der Lamelle anzutreffen sind. Das Ausbreiten koaleszierten Fetts auf
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der Luftblasenoberfldche ist als Anlagerung an die Grenzfldache in linker Aufnahme und als
Oberflichenbelag im Léngsschnitt einer Luftblase im rechten Bild erkennbar. Manche Fett-
kugelhtillen scheinen also wiahrend der Adsorption an die Grenzflache aufzubrechen und ihr
Inhalt spreitet tiber die mechanisch eingebrachten Luftblasen.

Propanzugabe zur O/W-Emulsion Schlagsahne und W/O-Emulsion Butter fithren auf erhoh-
tem Temperaturniveau von T = 80°C bzw. 120°C zur Emulsionsspaltung. Bereits in den Her-
stellprozessen dieser Milchprodukte wird die Stabilitdt der nativen dispersen Fettphasen der
Milch mafBigeblich geschwicht und fiir das Extraktionsmittel Propan erreichbar gemacht.

In Abbildung 8.17 ist Sahne durch die Dispergierung mit Luft zu einem fettstabilisierten
Schaum geschlagen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen aufgeschlagener Sahne
sind bei unterschiedlichen Vergroferungen dargestellt. Zu erkennen sind die Luftblasen und
die Fettkiigelchen, die sich sowohl an der Hiille der Gasblasen als auch in der kontinuier-
lichen Phase befinden. Die traubenformige Zusammenlagerung der Fettkiigelchen zu Agglo-
meraten findet auch in Sahne statt. Die Fettkugeldurchmesser erscheinen im Vergleich zu
denen der Milch groBer. Zusitzlich liegt in Sahne ein hoherer Fettgehalt vor, der zu einer Zu-
nahme des Durchmessers der Fettkugelagglomerate fiihrt.

Abb. 8.17:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Struktur von mit Luft aufge-
schlagener Sahne bei unterschiedlichen VergroBBerungen [Rohe 2004]
links: 1000 -fach; rechts: 200 -fach

Die O/W-Emulsion Rohrahm stellt einen an Fett aufkonzentrierten Milchbestandteil dar. Luft-
blasenoberflichen im Rahm beanspruchen Membransubstanz der Fettkugeln, die disperse
Phase biifit demnach an stabilisierender grenzflichenaktiver Substanz ein. Bei Sahne kommt
es infolge geschidigter Fettkugelmembranen zur Koaleszenz von Fetttropfen. Nach [Kess
1996] bilden sich unerwiinschte Butterflocken und gelartige Aufrahmschichten. Es hat dem-
nach bei der Herstellung eine irreversible Entmischung und Destabilisierung der Emulsion
stattgefunden. Die grofften Membrandestabilisierungen werden im Temperaturbereich zwi-
schen T = 95°C und 135°C anhand des extrahierbaren Freifettgehalts festgestellt. Oberhalb
dieses Temperaturintervalls {iberwiegen hitzeinduzierte Proteinpolymerisationen, die zu einer
Vernetzung der Membran fiithren.

In der W/O-Emulsion Butter bildet die zu extrahierende lipophile Substanz die kontinuier-
liche Matrixphase und ist somit nicht durch eine Emulgatorhiille geschiitzt. Der 14-16 %ige
Wasseranteil stellt neben Luftbldschen und festen Fettpartikeln die disperse Phase dar.

Die Schutzhiille aus Caseinen und Molkenproteinen wird durch die starke mechanische Bean-
spruchung des Rahms zerstort. Durch die Membranzerstérung kann das fliissige Butterfett
austreten und zusammenfliessen (Butterkorner).

Die wissrige Phase der W/O- Emulsion Butter reichert sich an der Membrankomponente
Lipoprotein an und verringert dadurch deren Grenzflaichenkonzentration. Zudem beschiadigen
Fettkristalle wihrend der Butterung durch die mechanische Beanspruchung die Tropfenhiille
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an manchen Stellen, so dass es zum AusflieBen fliissigen Fettes aus den Fettkiigelchen
kommt. Die Butterung beschreibt demnach das Brechen der Fettkiigelchen sowie die Auf-
trennung in eine fettreiche Butterkornfraktion und wasserreiche Buttermilchfraktion. Die
mechanische Membranzerstérung und die im Herstellprozess bei der Butterung bewirkte
Emulsionstypumkehr macht Butter dem Spaltprozess zugénglich. Die bei den synthetischen
FAEO-Tensiden zur Spaltung erforderliche Tensidcharakteristik des inversen Loslichkeitsver-
haltens und der dadurch induzierten Emulsionstypumkehr einer O/W-Emulsion in eine W/O-
Emulsion wird im Fall des nativen dispersen Systems Butter durch mechanische Einwirkung
im Herstellprozess bedingt. Die grenzflaichenaktiven Substanzen lagern sich an einer neuen,
sekundédren Phasengrenze an, jedoch in einer gegeniiber der nativen Membranbelegung ab-
weichenden Struktur und Konzentration. Die sekunddre Membranzusammensetzung bedingt
eine geringere Membranstabilitit aufgrund einer abnehmenden Konzentration an grenz-
flaichenaktiver Substanz, da diese an Luftbldschen adsorbiert und im Wasser gelosten Zustand
nicht mehr zur Stabilisierung der Grenzflichen zur Verfiigung steht.

Abb. 8.18: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Butterstruktur [Juri 1988]

links : Gefrierbruch von Butter; F = Fett, W = Wassertropfchen
rechts: Kristalline Schale eines 6lleeren Fettkornchens

Abbildung 8.18 stellt die W/O-Emulsion Butter als Gefrierbruch in einer Elektronenmikros-
kopaufnahme dar. Der fliissige Anteil des Milchfettes, in dem Fettkérnchen, Wassertropfen
(d<10pm) und Luftblasen eingeschlossen sind, bildet die kontinuierliche Phase. Das rechte
Bild zeigt die kristalline Schale eines angeschnittenen Fettkérnchens, aus dem das fliissige
Fett praparationsbedingt ausgetreten ist.

Die Aufnahmen zeigen die Bildung einer kontinuierlichen Fettphase durch starke mecha-
nische Beanspruchung des Rahms, als Zwischenschritt der Butterherstellung. Die Spaltung
einer W/O-Emulsion mit dem neuartigen Verfahren dieser Arbeit ist mdglich. Da keine tem-
peraturinduzierte Abnahme der Tensidhydrophilie erreicht und kein Tensidfilm zwischen Pro-
pan und Olphase iiberwunden werden muss, lisst sich der Prozess bei niedrigen Temperaturen
(T = 40°C nach Kapitel 6.2.3) durchfiithren. Zur Extraktion des Fetts ist die Gegenwart von
fliissigem Propan erforderlich.

Ein wesentlicher Unterschied zu den synthetischen Emulgatoren dieser Arbeit (FAEO, APG,
NLES) ist die Schaumstabilisierung durch Proteine aufgrund der Ausbildung flexibler, kohi-
renter Filme um die Gasblasen. Die Adsorption von Proteinen an Schaumlamellen setzt die
Grenzflachenspannung herab und erleichtert die Bildung neuer Grenzfldchen. Die Erwérmung
von Emulsionen fiihrt durch die partielle thermische Denaturierung von Molkenproteinen zu
verstiarkter Schaumbildungsneigung und verschlechterten Spaltungschancen in Gegenwart
verdichteter Gase.
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Daraus resultieren zwei nicht erfiillte Voraussetzungen, die eine Spaltung der Milch mit
verdichteten Kohlenwasserstoffen unmoglich machen: Die Temperatur bewirkt weder eine
Anderung der Loslichkeit nativer Emulgatoren in den Hauptphasen Fett und Wasser, noch
andert sich spaltungsbegiinstigend die effektive Proteingeometrie. Stattdessen resultiert das
disperse System in Gegenwart fliissigen Propans, vergleichbar dem APG und dem NLES, in
einer bestdndigen, spaltungsstabilen Schaumphase. Bei den synthetischen Tensiden (APG,
NLES) konnte die temperaturunabhingige gute Tensidloslichkeit in Wasser fiir die Schaum-
bildung verantwortlich gemacht werden. Dariiber hinaus verleihen die proteinogenen Emulga-
toren den natiirlichen Emulsionssystemen durch hitzestabile und nicht-koagulierbare Caseine
thermische Resistenz. Partielle thermische Denaturierung von Molkenproteinen fiihrt zu ver-
stiarkter Schaumbildung, die im nachfolgenden Unterkapitel ndher betrachtet wird.

8.4 Schaum- und Gelbildung disperser Systeme

Schaum- und Gelbildung in dispersen Systemen wirken sich hemmend auf eine beabsichtigte
Phasenseparation aus, dienen jedoch bei FAEO-Tensiden zur Abschétzung einer Mindesttem-
peratur zur Emulsionsspaltung in Gegenwart verdichteter Gase. In diesem Unterkapitel wird
diskutiert, auf welchen Grundlagen die Schaumbildung basiert und welche Riickschliisse auf
die Tensideigenschaften und das Spaltverfahren geschlossen werden kénnen. Mit APG bzw.
NLES stabilisierte Emulsionen kénnen sich durch die Bildung einer Schaumphase einer
Phasenseparation erfolgreich entziehen.

Schaume stellen eine Dispersion von Gas in einer Fliissigkeit dar, wobei die fliissige Phase
die kontinuierliche Phase konstituiert [Wals 1989]. Die Agglomerate aus Gasblasen sind
durch diinne Fliissigkeitslamellen voneinander getrennt [Bike 1973]. Voraussetzung einer
Schaumbildung ist das Vorhandensein geldster grenzflaichenaktiver Substanzen in der aufzu-
schaumenden fluiden Phase. Schaume sind als Zweiphasensysteme definiert, bei denen ein
Gas in einer kontinuierlichen Matrix von Lamellensystemen dispergiert ist.

Das schaumformige Gebilde kann aus gasgefiillten, kugelférmigen oder polyederformigen
Zellen bestehen, welche durch Lamellen voneinander getrennt sind. In Abbildung 8.19 sind
ausgewihlte Morphologien von Schaumen dargestellt.

— 0,52<V,,, <0,72] Vg, 0,72

Polyederschaum

MY A"j—‘.& i LT 3 9 " - i
Kugelschaum in einer teilentwisserter Polyeder im Innern
viskosen Fliissigkeit Wabenschaum eines Schaumes

Abb. 8.19: Unterschiedliche Morphologien von Schaumen [Do6rf 1994], [Romp 2004]
in Abhéngigkeit des Volumenanteils des Gases Vg,s [Penz 2005]
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Die Schaumarten kénnen kontinuierlich ineinander tibergehen. Durch Dispersionsmittel von-
einander getrennte kugelformige Blasen kennzeichnen den Kugelschaum (Vg,s < 72 %). Beim
Wabenschaum sind die zwischen den Schaumzellen liegenden Zwischenrdume kleiner als
beim Kugelschaum. Die engste Packung liegt im Polyederschaum vor, der das Dispersions-
medium zu Lamellen deformiert und zuriickdriangt. Die Zellwdande weisen eine Dicke von ca.
4-600 nm auf und sind iiber die Zellstege zu einem netzwerkartigen rdumlichen Geriist aufge-
spannt.

Ahnlich ist der Aufbau von Gelen, jedoch ist die, in den durch Lamellen abgeteilten Riumen,
eingelagerte Substanz fliissig. Aufgrund der groBBen Oberfliche und des damit verbundenen
Energieinhaltes sind Schdume thermodynamisch instabil und neigen zum Zerfall. Ostwald-
Reifung (Ap tiber eine Schaumlamelle) und der Abfluss interlamellarer Fliissigkeit, resultie-
rend in der Ausdiinnung der Lamellen, sind Erkldrungsansitze fiir den Alterungsprozess von
Schdumen. Die Schaumstabilitét ldsst sich auf den Gibbs- und Marangonieeffekt zuriickfiih-
ren, der die Stabilitdt mit dem Ausgleich von Konzentrationsschwankungen an Tensidmole-
kiilen gemél Kapitel 2.3 begriindet und das Lamellensystem als elastische Membranen [Isen
1978] beschreibt.

Tensidschdume weisen ein hohes Adsorptionsvermdgen auf, das in Wasch- und Reinigungs-
vorgidngen ausgenutzt wird. Gegeniiber zahlreichen erwiinschten und forcierten Schaumbil-
dungen in technischen Prozessen verhindert das Auftreten von Schaum und Gel in Gegenwart
verdichteten Propans den Emulsionsspaltprozess. Bei der Beobachtung des Phasenverhaltens
zeichnete sich in manchen pseudo-quaternidren Systemen aus Mineralol, Wasser, Tensid und
Propan eine Gelphase ab. Das Gel ist dabei so konsistent und viskos, dass eine Emulsions-
spaltung durch Sedimentation der dispersen Tropfen unmoglich ist. Bei mit FAEO-Tensiden
stabilisierten Emulsionen ldsst das mit steigender Temperatur abnehmende Gelvolumen
Riickschliisse auf die tensid- und 6lspezifische Mindestspalttemperatur zu.

Bei der Zudosierung von Propan zum APG Plantacare 1200 UP® wurde, wie in Kapitel
7.1.3.4 beschrieben, in der Hochdrucksichtzelle eine konsistente, weille, klebrige und hoher
viskose Masse festgestellt. Tabelle 5.08 zufolge betrdgt der Wassergehalt des verwendeten
technischen Tensids etwa 48 %. Mit dem Wassergehalt des Tensids liegt ein terndres Stoff-
system vor. Propan fiillt, als lipophile Komponente, die oben beschriebenen Schaumkammern
und stellt damit die dispergierte Phase im System dar. Das Tensid senkt schaumbegiinstigend
die Grenzfldchenspannung des dispersen Systems ab. Die Schaumlamellen als kontinuierliche
Phase werden durch den Wasseranteil gebildet. Das Tensid wirkt an der Grenzfliche Schaum-
zelle und -lamelle grenzflichenspannungssenkend.

In nachfolgender Abbildung ist schematisch ein Schaumaufbau skizziert. [Eber 1989] konnte
aufgrund von Leitfdhigkeitsmessungen und mikroskopischen Untersuchungen das Vorliegen
polyedrischer Grundbausteine ableiten. Die Aufkldrung der Gelstrukturen in Gegenwart ver-
dichteter Gase erweist sich als schwierig. Sicher ist jedoch, dass die Ursache fiir die enorme
Haltbarkeit dieser thermodynamisch instabilen Systeme in den Eigenschaften der Grenzflache
zwischen wissriger Tensidlosung und Kohlenwasserstoffphase begriindet liegt.

Eine wie in Abbildung 8.20 skizzierte Zusammensetzung einer schaumigen Systemmorpho-
logie lasst das Propan neben der Aufgabe der Schaumzellenfiillung als einen Ersatz der 6ligen
Emulsionskomponente verstehen. Damit wird dem hydrophoben Tensidteil die grenzflichen-
aktive Ausrichtung erleichtert. Die hydrophilen Tensidkopfe bilden mit dem Wasseranteil des
Tensids Plantacare 1200 UP ® ein netzwerkartiges, riumliches Lamellengeriist.
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Tensid

Abb. 8.20: Tensidanordnung an den Grenzflachen des Zweiphasensystems Schaum mit
wissriger Tensidlosung als Lamellensubstanz und Propan als disperser Phase

Fiir die Stabilitdt des Schaumes sind das Fliissigkeitsvolumen, der Tensidgehalt und die Tem-
peratur entscheidend. Neben der Systemtendenz zur Oberfldchenverkleinerung kann eine In-
stabilitdt des Schaumes durch Einflussnahme auf die Tensideigenschaften erzielt werden.

Somit kann beispielsweise durch Zugabe 6lunloslicher, hydrophober Partikel eine gezielte
Desorption der schaumstabilisierenden Tensidmolekiile erreicht werden [Prin 1972]. Auch
chemische Agenzien mit schaumzerstérender Wirkung sind literaturbekannt. Ohne die Zuga-
be weiterer Substanzen bleibt die Moglichkeit der thermischen Modifizierung der grenz-
flichenaktiven Substanz, um die Tensidloslichkeit in einer der Emulsionshauptphasen gegen-
tiber der Grenzflachenadsorption zu steigern. Durch die Zugabe von Propan zu APG Planta-
care 1200 UP® ist eine iiber Stunden andauernde Schaumbestindigkeit zu beobachten. Als
Voraussetzung zur Schaumzerstorung muss der HLB-Wert des Tensids thermisch
beeinflussbar sein. Beim APG-Tensid kann allerdings durch die Steigerung der Temperatur
keine abnehmende Hydrophilie des Tensidkopfes erzielt werden. Zum einen konnte die
Schaumbestdndigkeit auch noch bei hohen Temperaturen (T = 120°C) festgestellt werden,
zum anderen fand sich keine Zunahme der Tensidloslichkeit im Propan bei hoheren Tempera-
turen. Das Tensid scheint thermisch unempfindlich zu sein, weist demnach einen konstanten
HLB-Wert auf.

Schlussfolgernd lédsst sich feststellen, dass sich schaumartige, gashaltige, gro3volumige
Systeme bei Zugabe von Propan bilden, wenn das Tensid einen entsprechend hohen HLB-
Wert aufweist. Die grenzflichenaktive Substanz macht die Phase zur dispersen Phase, mit der
sie die hohere Grenzflichenspannung aufweist. Der Tensidfilm kriimmt sich bei propanbeauf-
schlagten wissrigen Tensidlosung um die Propanphase, wenn eine hohe Wasserloslichkeit des
Tensids vorliegt. Die Schaumbildung von Tensidsystemen mit hohen HLB-Werten ist somit
der Bildung von O/W-Emulsionen vergleichbar.

Daraus lédsst sich ableiten, dass es bei temperaturabhéngigen Tensideigenschaften moglich
sein miisste, Einfluss auf die Schaumstabilitdt zu nehmen. Ein von der Temperatur abhéngiges
Loslichkeitsverhalten weisen die verwendeten FAEO auf. Aufgrund des HLB-Wertes von 12,
dem hochsten der drei verwendeten grenzfldchenaktiven Substanzen dieser Tensidgruppe,
wurde Dehydol 04® gewihlt. Im Gegensatz zum APG Plantacare 1200 UP® zeichnet sich
dieses Tensid gemdl Kapitel 8.2 durch ein temperaturinduziertes, inverses Loslichkeitsverhal-
ten, einhergehend mit einer temperaturabhéngigen effektiven, hydrathiillenbedingten Tensid-
geometrie aus. Die Tensidloslichkeit im Wasser sinkt mit steigenden Temperaturen.

Zu einer Gemischzusammensetzung aus 50 % Mineral6l und 50 % Wasser wurde 1,5 Gew.-%
des FAEO-Tensids Dehydol 04® zugegeben und nach dem in Kapitel 5.7.2 beschriebenen
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vereinheitlichten Anriihrverfahren dispergiert. Um einen eventuellen Druckeinfluss auszu-
schlieBen, wurde der bewegliche Saphirstempel in der Hochdrucksichtzelle so positioniert,
dass die Emulsion in ein minimales Innenvolumen gegeben wurde. Bei einer Starttemperatur
von T = 65°C wurde mittels zudosiertem Propan in der Sichtzelle ein Druck von p = 35 bar
eingestellt. In nachfolgender Abbildung sind Aufnahmen aus der Sichtzelle zusammenge-
stellt, die entsprechende Gelbildung in Gegenwart fliissigen Propans zeigen. Die vorgelegte
Emulsion wird stufenweise gesteigerten Temperaturen bei jeweils 1 h Wartezeit ausgesetzt.

65°C, 1 bar 65°C, 1h 70°C, 1 h 75°C, 1h 80°C, 1h

Abb. 8.21:  Gelbildung einer mit Dehydol 04® (E) stabilisierten Emulsion durch
Propanzugabe bei unterschiedlichen Temperaturen auf konstantem
Druckniveau von p = 35 bar, O/W/E:4925/49,25/1,5 Gew.-%

Einheitlich 1dsst sich nahezu temperaturunabhéngig eine bestéindige Gelphase erkennen. Die
mit steigender Temperatur zunehmende Triibung deutet auf eine fortschreitende Entmischung
hin. Wahrscheinlich handelt es sich bei der Triibung um Brechungseffekte des Lichts an
fliissigen Propan / Ol - Kompartimenten inmitten einer gelartigen Wasser / Tensid - Matrix.
Abbildung 8.22 dokumentiert das Phasenverhalten der gleichen Emulsion aus Abbildung 8.21
bei weiterer Temperatursteigerung, der Druck wird durch die VergroBerung des Zellvolumens
konstant bei p = 35 bar belassen. Die Aufnahmen wurden nach der angegebenen Zeit nach
Ausschalten des Riihrers auf jeweils neuem Temperaturniveau angefertigt.

Abb. 8.22: Zeit- und temperaturabhéngige Destabilisierung gelartiger Emulsions-/
Propan-Gemische aus Ol / Wasser und Dehydol 04® (E) in Abhingigkeit
der Temperatur bei konstantem Druck von p = 35 bar
O/W/E:49,25/49,25/1,5 Gew.-%

Es zeigt sich, dass das thermische Aufbrechen von Schaumlamellen in Gegenwart von Emul-
gatoren mit temperaturabhéngigen Eigenschaften moglich ist. Die Geschwindigkeit der Desta-
bilisierung nimmt mit steigender Temperatur zu. In immer kiirzeren Zeitabstdnden konnen
fortgeschrittene Entmischungen beobachtet werden. Bei T = 86°C ist unmittelbar nach Aus-
schalten des Riihrers eine Phasenseparierung festzustellen. Um auszuschliessen, dass die
sofortige Phasenseparation bei T = 86°C nicht auf dem vorab mehrstiindigen Aufenthalt unter
erhohten Temperaturen beruht, wurde der Versuch mit einer gleichen Dispersion wiederholt.
Diese wurde direkt auf einem Temperaturniveau von T = 86°C mit Propan bei p = 35 bar be-
aufschlagt. Auch in diesem Fall stellt sich eine sofortige Phasenseparation in eine Ol-/
Propan- und eine Wasserphase ein. Zur Spaltung von mit Dehydol 04" stabilisierten dispersen
Systemen ist also eine Mindesttemperatur von T = 86°C einzustellen. Aufgrund der benotig-
ten Ol- und Tensidloslichkeit ist die Gegenwart von fliissigem oder iiberkritischem Propan
erforderlich.
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Offenbar wird die Hydrophilie des Tensidkopfes mit zunehmender Temperatur geschwicht,
somit die Tensidverankerung der Schaumzellvolumina in dem Wasserlamellennetzwerk ge-
16st. Das Wasser wird dabei vermutlich vergleichbar des Schaumalterungsprozesses durch
Kapillarkrifte aus den Lamellen zunichst in Netzwerkknotenpunkte gezogen. Bei Verwen-
dung der beiden anderen FAEO (Dehydol LS3 DEO-N®, Synative AC 3370V"™) wurde auf
diesem Temperaturniveau keine Gelbildung festgestellt. Somit existiert vermutlich fiir jedes
Tensid mit temperaturabhidngigen Eigenschaften eine Minimaltemperatur, die das Gelnetz-
werk soweit schwiécht, dass unmittelbar nach dem Rithren aufgrund der extraktiven Wirkung
des Propans eine Auftrennung der Emulsion in eine Wasser- und eine Olphase stattfindet. Das
erforderliche Temperaturniveau ergibt sich aus dem in Kapitel 8.2 dargestellten Phasen-
verhalten pseudo-terndrer Disperssysteme in Abhédngigkeit der Tensidhydrophilie und der
Olhydrophobie. Das Tensid verldsst vermutlich die Grenzfliche, um sich aufgrund der zuneh-
menden Hydrophobie in der Ol- / Propanphase anzureichern. Solche gelartigen Dispersionen
konnen als biliquid foams beschrieben werden [Sebb 1987, Berg 1987], bestehend aus einer
diskontinuierlichen Kohlenwasserstoffphase und einer kontinuierlichen wiéssrigen Tensid-
phase in Lamellenmorphologie.

Abbildung 8.23 skizziert den Destabilisierungsmechanismus schematisch. Voraussetzung ist
die temperaturabhéngige Modifikation der effektiven Tensidgeometrie durch die abnehmende
Hydrophilie des Tensidkopfes. Dadurch wird, wie in der Abbildung durch die griinen Pfeile
angedeutet, die Loslichkeit des Tensids in der propanreichen 6ligen Volumenphase gesteigert.
Zusitzlich weicht die temperaturabhéngige Tensidgeometrie zunehmend von der Kriimmung
der Schaumzellkompartimente ab. Dadurch nehmen die Grenzflichenspannung und damit die
Tendenz des Systems zur Oberflachenverkleinerung durch Phasenseparierung zu.

Ol- /Propan-
Gemisch

Wasser Tensidreiches
' Ol-Propan-Gemisch

Abb. 8.23: Schematische Darstellung der Geldestabilisierung
durch temperaturabhéngige Tensidmodifikation

Offenbar ist die Aufnahmefihigkeit an Kohlenwasserstoffen in Schaum bzw. Gelstrukturen
immens. Es sind Beladungen von iiber 99 % o6ldhnlicher Substanzen in bestdndiger Gelmatrix
aus wiéssriger Tensidlosung bekannt [Prin 1988]. Solche Gelsysteme werden als HIPRE (high
internal phase ratio emulsions) bezeichnet. Nach [Eber 1989] steigt der Massenbruch aus
organischer und wissriger Phase mit der maximal in Gelstrukturen implementierbaren Koh-
lenwasserstoffmenge etwa mit der Quadratwurzel der verwendeten Tensidkonzentration an. In
der Vergangenheit wurde iiber Einsatzgebiete dieses Transportsystems in der tertidren Olfor-
derung [Ross 1996] und iiber feste Brennstoffformen (Brennpasten) nachgedacht.

Da der disperse Volumenanteil bei dichtester Kugelpackung nur 74 % betrégt, kann vermutet
werden, dass die Aufnahmekapazitdt nur bei von der Kugelform abweichenden, deformierten,
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raumerfiillenden Netzwerken erzielt wird. Die punktférmigen Beriihrungen von Tropfen wer-
den durch polyedrische Grenzflichen abgelost. Offenbar dndert somit die Zugabe von Propan
die Struktur des dispersen tropfenformigen Emulsionssystems. Die Spaltbarkeit disperser Sys-
teme in Gegenwart verdichteter Gase basiert auf der Entkopplung kohlenwasserstoffreicher
Agglomerate von tensidbesetzten Wasserlamellen. Dieser Vorgang ist bei der Phasenseparie-
rung von O/W-Emulsionen als auch der Entmischung von schaum- oder gelartigen Dispersio-
nen in Gegenwart von Propan vergleichbar. Mallgebend fiir eine erfolgreiche Spaltung ist die
Schwichung der Tensidgrenzflichenbelegung. Die bloe Propanzugabe reicht dazu nicht aus.
Voraussetzung der Phasenseparierung ist somit eine temperaturabhingige Tensidloslichkeit.
Diese nimmt bei steigenden Temperaturen im Wasser ab und invers dazu im Ol zu. Wie in
Abbildung 8.23 gezeigt, kommt es durch Temperaturanstieg zu einer Konzentrationsverschie-
bung des Tensids von der Grenzflache in die lipophile Volumenphase. Die grenzflichen-
spannungssenkende Gegenwart des verdichteten Propans wirkt sich diffusionsbegiinstigend
auf den beschleunigten Tensidtransport von der Grenzflache in die 6lige Volumenphase aus.
Die Schwichung des Lamellennetzwerkes fiihrt schlieBlich aufgrund angestrebter Ober-
flichenverkleinerung zur Vereinigung disperser Phasenanteile, der Beginn einer irreversiblen
Phasenseparation.

8.5 Interpretation der Grenzflichenspannungen

Gemail den Abbildungen 8.08 und 8.10 existieren in Pseudo-Ternérstoffsystemen aus Mine-
ralol, Wasser und Tensid zwischen Ty und To drei Phasen. Unterhalb von Ty ist gemil3 Kapi-
tel 8.2 das Tensid tiberwiegend im Wasser gelost, die tensidreiche, wissrige Phase steht mit
einer Exzess-Olphase im Gleichgewicht. Bei Uberschreitung von Tq bildet sich eine Exzess-
Wasserphase aus, die Tensidloslichkeit im Ol nimmt mit steigender Temperatur zu. Die
Grenzflichenspannung Gwasser-Tensia beginnt bei Ty mit einsetzender Entmischung beider Sub-
stanzen mit dem Wert null und nimmt dann mit der Temperatur unter abnehmender Tensid-
l16slichkeit im Wasser, zu. Die Loslichkeit der grenzflichenaktiven Substanz in lipophiler
Phase ist bei niedrigen Temperaturen gering, resultierend in hohen Grenzflachenspannungen.
Somit startet ootensia bei Umgebungstemperatur mit hohen Werten und verschwindet bei
hoheren Temperaturen, wenn sich homogene Mischbarkeit zwischen Ol und Tensid einstellt.
Die mit steigender Temperatur zunehmende Grenzflichenspannung in der wéssrigen, tensid-
gesittigten Phase resultiert aus der abnehmenden Loslichkeit des Tensids im Wasser. Gegen-
sitzlich dazu verhilt sich die Grenzflichenspannung zwischen tensidgesittigter Olphase und
Tensid.

Die Grenzflachenspannungen der Stoffsysteme Gwasser-Tensid Und GorTensia Weisen demnach
temperaturabhéngig einen spiegelbildlichen Verlauf auf, die Spiegelachse steht senkrecht zur
Temperaturachse. Im linken Abbildungsteil 8.24 sind die vermuteten exponentiellen Verldufe
der Grenzflachenspannungen der Teilsysteme farbig eingezeichnet. Die gemessenen Loslich-
keiten des Tensids in der Ol- und Wasserphase sind in Abhiingigkeit der Temperatur auf der
rechten Seite der Abbildung dargestellt. Die Pfeile symbolisieren in beiden Teilabbildungen
den Ubergang von vollstindiger Mischbarkeit in die Zweiphasigkeit der Emulsionsteilsys-
teme, rot markiert fiir die Olphase und der blau gefirbte Pfeil fiir die wissrige Matrixphase.

Die resultierende Grenzfldchenspannung des Vielkomponentensystems Emulsion zwischen
der Ol-, Wasser- und Tensidphase ist in der linken Teilabbildung in schwarz eingezeichnet.
Sie entspricht ausserhalb des Dreiphasenkorpers in der Zweiphasigkeit jeweils G¢rensig unter-
halb von Ty bzw. oberhalb von To Owasser-Tensid- Im Bereich der grofiten gegenseitigen Los-
lichkeiten des terniren Stoffgemisches Ol-Wasser-Tensid (in Abbildung 8.09 mit X gekenn-
zeichnet) finden sich fiir die Grenzfldchenspannungen G¢i+Tensid)-(Wasser+Tensia) die niedrigsten
Werte. Das deckt sich mit Beschreibungen in der Literatur, in denen Phaseninversionstempe-
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raturen mit sehr niedrigen Grenzflichenspannungen einhergehen [Lade 2003]. Das Grenz-
flichenspannungsminimum zwischen den Hauptemulsionskomponenten liegt gemi3 Abbil-
dung 8.11 in diesem Temperaturintervall in der bevorzugten Tensidfilmkriimmung mit unend-
lichem Biegeradius begriindet.
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Abb. 8.24: Temperaturabhéngigkeit der Grenzflichenspannungen o in den Stoff-
systemen: Ol - Tensid; Wasser - Tensid; (Ol + Tensid) - (Wasser + Tensid)

Interessanterweise dhneln die Grenzflichenspannungen G (¢i+Tensid)-(Wasser+Tensidy dem Verlauf
der Grenzflichenspannungsmesswerte des tensidunbelasteten ,,01 in Wasser“-Systems (Ab-
bildung 7.32) dieser Arbeit. Bis ca. T = 70°C nehmen die Grenzflichenspannungen mit stei-
gender Temperatur, wie in Kapitel 4.2.2 prognostiziert, ab. Das System nimmt dabei jeweils
die Grenzflachenspannung ein, die die geringste freie Energie bedeutet. Die Messwerte durch-
laufen ein Minimum und steigen mit zunehmender Temperatur erneut an. Der temperaturab-
hingige Verlauf der Grenzflachenspannungen in Form einer nach oben gedffneten Normal-
parabel wurde mehrfach reproduziert und mit unterschiedlichen Kapillardurchmessern iiber-
priift. Im Folgenden werden die empirischen Befunde interpretiert und einer Plausibilitétsprii-
fung unterzogen.

Das Diagramm 8.07 weist zunehmende gegenseitige Loslichkeiten von Wasser und Mineral-
O6lkomponenten mit steigenden Temperaturen aus. Gemél3 Abb. 4.09 wiirde dieses Loslich-
keitsverhalten zu abnehmender Grenzflichenspannung bei steigendem thermischen Energie-
eintrag fiihren. Demnach miisste eigentlich auch oberhalb von T = 70°C die Grenzflichen-
spannung weiter abnehmen. Der empirische Befund deckt sich bei hoheren Temperaturen
somit nicht mit dem theoretischen Zusammenhang zwischen Loslichkeit und Grenzfldchen-
spannung von Mehrkomponenten-Stoffsystemen.

Das in dieser Arbeit verwendete Mineralsl BP 400 N® wurde ausgewihlt, da laut Hersteller
bei diesem Produkt keine Additivzugabe stattgefunden hat, die die physikalischen Eigen-
schaften des Ols beeinflussen kénnten. Gemil Abbildung 8.01 bestehen fiir aromatische Koh-
lenwasserstoffe im Vergleich zu den iibrigen Olkomponenten die groBten Loslichkeiten in
Wasser. Aromaten sind, Tab. 7.06 zufolge, mit einem Anteil von ca. 1,4 Gew.-% in dem ver-
wendeten Modellmineral6l zugegen. Ein Vergleich der Grenzflichenspannung des Modell6l-
gemisches zu dessen Reinstoffkomponenten gegen die Wasserphase zeigt, dass die Werte der
Grenzflichenspannung fiir das Vielstoffsystem weit unterhalb der einzelnen Olkomponenten-
werten liegen. Eine mogliche Erkldarung fiir den erneuten Anstieg der Grenzflichenspan-
nungswerte oberhalb T = 70°C kann durch vermutete grenzflachenaktive Wirkungen einiger
Komponenten im Mineral6l gegeben werden, obwohl diese definitionsgemdl3 keine Tenside
im eigentlichen Sinne sind. Dazu reichen, wie die Messungen aus Kapitel 7 zeigen, bereits
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grenzflachenaktive Mengen weit unterhalb 1 Gew.-% aus, um Grenzfldchenspannungswerte
massiv zu beeinflussen. Sollten also neben Spuren an Olefinen bzw. Diolefinen zusétzlich
noch 1,3 Gew.-% Aromaten enthalten sein, so vermag deren Gegenwart fiir den Wieder-
anstieg der Grenzflichenspannungswerte bei Temperaturen oberhalb von T = 70°C einen
Ansatz einer plausiblen Erklarung darstellen.

Wechseln diese Komponenten ihre Position von der Grenzfliche ins Phaseninnere des Ols
oder gar phasenwechselnd ins Wasser, so konnte das eine mogliche Erkldrung fiir den Anstieg
der Grenzflichenspannung mit der Temperatur oberhalb T = 70°C sein. Lipophilere Molekiile
(bspw. Paraffine) stiinden dann an der Grenzfliche in Kontakt zur wéssrigen Dispersions-
phase, resultierend in hoheren Grenzflachenspannungen. Betrachtungen der diffusiven Vor-
géange dieser ,,als Tensid wirkenden* Kohlenwasserstoffe des Modellols greifen diesen Ansatz
erneut in Kapitel 8.5.1 auf.

8.5.1 O /W - System ohne Tensidzugabe

In Kapitel 7.4 sind die Ergebnisse der Grenzflichenspannungsmessungen in bzw. ohne die
Gegenwart von Tensiden an Ol- / Wasser-Grenzflichen dargestellt. Sowohl die aus Minerall
bestehende disperse Phase, als auch die kontinuierliche wissrige Matrixphase sind unter
Raumtemperaturbedingung gegenseitig vorgeséttigt verwendet worden.

Zunichst wurden die Grenzflichenspannungen eines reinen, tensidunbelasteten Systems ge-
messen, die dann mit tensidstabilisierten Stoffsystemen verglichen werden. Die temperatur-
abhingigen Messungen wurden im dynamischen Messprinzip durchgefiihrt. So wurden auto-
matisch alle fiinf Minuten der aktuelle Tropfendurchmesser und die Grenzflichenspannung
aus der Tropfenkontur (Anhang II.VII) ermittelt. Dynamische Messungen von Grenzflichen-
spannungen dienen dem Erkennen zeitabhingiger, meist stofftransportlimitierter Grenz-
flicheneffekte und lassen Transporte zwischen Grenzschicht und angrenzender Volumen-
phasen ableiten. Die zeitabhéngige Einstellung einer Grenzflachenspannung unter Gleichge-
wichtsbedingungen ist sowohl konzentrationsabhéngig von der grenzflichenaktiven Substanz
als auch parameterabhéngig von Druck und Temperatur. In diesem Unterkapitel soll die ver-
mutlich diffusiv kontrollierte Tensidadsorption an die Grenzfliche aus der zeitlichen Ande-
rung der Grenzflaichenspannung untersucht werden. Die konstanten Werte nach Einstellung
des Gleichgewichtes und Beenden aller Stoffiibergiinge stellen die zeitunabhédngigen Grenz-
flaichenspannungen des Stoffsystems gemil3 Abbildung 7.32 dar.

Ol- und Wasserphase wurden unter Raumtemperaturbedingung vorgesittigt und in den in
Kapitel 5.4.2 skizzierten Hochdrucksichtzellen vorgelegt. Mit einem Stickstoff-Differenz-
druck von ca. zwei bar zwischen der die Tropfenphase und der die kontinuierliche Phase ent-
haltenen Zellen wurde die disperse Phase befordert und die Tropfen, an der Kapillare haftend,
in die wissrige Matrixphase gegeben.

In Abbildung 8.25 ist beispielhaft ein Messprotokoll, erweitert mit charakteristischen Werten,
dargestellt.

Das Tropfenvolumen des in die Wasserphase eingebrachten Oltropfens bleibt konstant. Das
konnte bei allen Messungen des tensidunbelasteten Systems festgestellt werden. Die Sétti-
gung der koexistierenden Phasen wurde vorab im Becherglas mit tibereinander geschichteten
Phasen (Schichtdicke ca. 0,5 cm) mittels eines Magnetrithrers tiber 24 h erreicht. An den
Werten der dynamischen Grenzflichenspannungsmessungen ist deutlich die zeitabhingige
Anderung der Grenzfldchenspannung zu erkennen, bis ein Kriftegleichgewicht den Tropfen
in eine entsprechend konstante Tropfenkontur verformt hat. Es existiert somit fiir jede
isotherm durchgefiihrte dynamische Messung ein oy, der dem ersten ermittelten Grenz-
flichenspannungswert kurz nach der Tropfenerzeugung entspricht. Dieser Startwert ist hdufig
mehr als dreifach hoher als der konstante Endwert o, unter Gleichgewichtsbedingungen.
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Abb. 8.25:  Dynamische Grenzflichenspannungsmessungen und Tropfen-Volumen bei

T = 40°C;

System: Mineraldl / destilliertes Wasser; ohne Tensidzugabe

Die dynamischen Messungen der Grenzflichenspannungen sind in Abhédngigkeit der Tempe-
ratur in den Abbildungen 8.26 und 8.27 dargestellt. Aufgrund der vergleichsweise hohen
Olviskositit dauert die Gleichgewichtseinstellung bei T = 25°C nahezu 1100 Minuten, also
ca. 18 h. Vermutlich ist diese erforderliche Wartezeit sowohl durch die geringe Dichtediffe-
renz zwischen kontinuierlicher und disperser Phase als auch der diffusiven Positionierung der
unterschiedlichen Olkomponenten im Tropfen und dessen Grenzfliche bedingt.
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Abb. 8.26: Dynamische Grenzflichenspannungen und Tropfen-Volumina bei 25°C und 40°C;
System: Mineralol / destilliertes Wasser; ohne Tensidzugabe
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Fiir die Dauer bis zur Gleichgewichtseinstellung sind bei T = 40 °C nur noch 8 Stunden erfor-
derlich. Beide Isothermen weisen mit der Zeit stets abnehmende Werte der Grenzflichen-
spannungen auf, die mit zunehmender Dauer asymptotisch einem Gleichgewichtswert o
zustreben.

Fiir beide Isothermen wurde nach dem Verfahren der deskriptiven Regression mittels expo-
nentieller Modellkurven der zeitabhingige Verlauf der Grenzflichenspannungs-Messwerte
approximiert. Zur Analyse kam die Methode der kleinsten Fehler-Quadrate zum Einsatz.
Gleichung 8.08 gibt die ausgewéhlte Regressionsform wieder:

oc=a-e” +0, (Gl. 8.08)

Auf der Abzisse ist die Zeit t [min] aufgetragen, die Ordinate gibt die abhingige Variable o
[mN/m] wieder. Der Wert der Grenzflichenspannung unter Gleichgewichtsbedingungen ist in
oo enthalten. In Tabelle 8.06a sind die numerisch ermittelten Koeffizienten zusammengetra-
gen. Das Bestimmtheitsmal} R zeigt die Giite der Regressionsrechnung an.

Temperatur [°C] a b [min™'] Gy [mN/m] R
25 12,03 0,00355 23,0985 1,0
40 31,21 0,05524 19,98 0,905

Tab. 8.06a: Koeffizienten der Regressionskurven bei T = 25 °C und T= 40 °C

Aus dem Koeffizienten b kann die Zeitkonstante 7 nach Gleichung 8.09 berechnet werden.

T= % [min] (Gl 8.09)

Die Zeitkonstante 7 gibt die Zeit an, nach der die exponentiell absinkende Grenzflachen-
spannung ca. 36,8 % ihres Anfangswertes o, betrdgt. In Tabelle 8.06b sind beide Zeitkon-

stanten berechnet.

Temperatur [°C] | Zeitkonstante 7 [min]
25 282
40 18,1

Tab. 8.06b: Zeitkonstanten der dynamischen Grenzflichenspannungs-
messungen bei T= 25 °C und T= 40 °C

Oberhalb T = 70°C &ndert sich der zeitabhidngige Verlauf der Messwerte jedoch interessan-
terweise genau ab dem Temperaturniveau, ab dem die statischen Grenzfldchenspannungen des
tensidfreien Ol-/Wasser-Systems wieder zunehmen (Abbildung 7.32).
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Abb. 8.27:  Dynamische Grenzflachenspannungen und Tropfen-Volumina bei 70°C und 100°C;
System: Mineral6l / destilliertes Wasser; ohne Tensidzugabe
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Werden vergleichsweise die Grenzflachenspannungsminima der Messreihen bei unterschied-
lichen Temperaturen herangezogen, so wiirden sich die Endwerte o, mit zunehmender Tem-

peratur viel frither einstellen. Genau aber ab diesen Zeitpunkten der Minima tendieren die
Systeme bei T > 70°C wieder zu hoheren Grenzflachenspannungen und néhern sich erst dann
asymptotisch dem statischen Endwert.

Offenbar finden bei hoheren Temperaturen Stofftransporte innerhalb des Tropfens oder {iber
seine Grenzfliche statt. Dabei werden desorbierend grenzflichennahe Olmolekiile gegen tie-
fer in der Tropfenvolumenphase gelegene, hydrophobere Molekiile ausgetauscht oder grenz-
flichenadsorbierte Olkomponenten verstirkt im Wasser gelost. Die Komponenten, die die
Grenzflachenspannung absenken, sind somit mit steigender Temperatur in immer geringerer
Konzentration auf der Tropfengrenzflache prasent. Durch die nachlassenden Wechselwirkun-
gen der Wasserstoffbriickenbindungen auf der Tropfenoberfliche werden vermutlich grenz-
flichennahe Molekiilschichten ausgetauscht, die dem Tropfensystem gegen die wéssrige
Umgebung eine hohere Grenzflaichenspannung verleihen, in dem Mal3e, wie es gemdl3 Tabelle
7.06 bei reinen Alkanen gleicher Kettenldnge zu beobachten gewesen wire. Die zeitintensiven
Umstrukturierungen zeigt Abbildung 8.27, wo sich erst nach Durchlaufen eines Wendepunk-
tes asymptotisch der Gleichgewichtswert G, einstellt.

Die Vorsittigung der koexistierenden Ol- und Wasserphase erfolgte unter Raumtemperaturbe-
dingungen. In Abbildung 8.01 sind die geringen Loslichkeiten der Kohlenwasserstoffe in
Wasser dargestellt. Nach obiger Spekulation beruht der Wiederanstieg der Grenzflichen-
spannung auf der abnehmenden Priisenz von ,,grenzfldchenaktiv-wirkenden® Olkomponenten
auf der Tropfengrenze. Der grenzflichenspannungssenkende Effekt geht gemdl3 Tabelle 7.06
hauptséchlich von den Aromaten und Olefinen aus. In den Abbildungen 8.28 und 8.29 sind
die Temperaturabhiangigkeiten dieser Komponentenloslichkeiten in Wasser dargestellt.
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Abb. 8.28: Loslichkeiten von Kohlenwasserstoffen in Wasser als Funktion der Temperatur
bei Atmosphérendruck [Tson 2001], [Heid 1985], [Shaw 1989], [May 1983],
[Owen 1986], [Ande 1986], [Chen 1994a], [Chen 1994b], [Chen 1994c]

In den Abbildungen 8.28 und 8.29 sind einheitlich die Olefine in blau, die aromatischen Kom-
ponenten in rot dargestellt. Beide Abbildungen zeigen gleichsam einen temperaturabhdngigen
Anstieg der Loslichkeiten der oligen Komponenten im wéssrigen Medium als auch des
Wassers in den Kohlenwasserstoffen. Die Loslichkeitszunahmen mit der Temperatur erfolgen
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ndherungsweise um den gleichen Faktor, so dass die Loslichkeitskurven den Eindruck einer
Parallelverschiebung entsprechend der Hydrophobizitit der 6ligen Komponenten vermitteln.
Benzol ist der hydrophilste aufgefithrte Aromat, entsprechend der Lénge der anhdngenden
paraffinischen Kohlenwasserstoftkette verringern sich die Loslichkeiten geméll Abbildung
8.28 mit zunechmender Kettenlédnge.

:

(I2l 10 2

- Aromaten, Olefine :
§ Benzol (CeHe)
g 9. Butylbenzol (CygHlis)
= Hexylbenzol  (C,,H,5)
5 Cyclohexan (CgH,)
= Butylcyclohexan (C, H,)
x 1-Hexen (CgH,»)
= 1-Nonen (CgH, )
:g 0,1 T T T T T T {

-

0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatur [°C]

Abb. 8.29:  Loslichkeiten von Wasser in Kohlenwasserstoffen als Funktion der Temperatur
bei Atmosphérendruck [Tson 2001], [Tson 1983], [Econ 1997], [Shaw 1989],
[Ng 1995], [Chen 1994c], [Guer 1964]

Ein Vergleich der asymptotischen Anndherung der Grenzflachenspannungen an die Abszisse
zeigt, dass bei einer Temperaturinderung von T = 25°C auf T = 40°C die zeitabhingigen
Messwerte eher in den gewihlten Toleranzbereich um die Gleichgewichtswerte eintreten. Das
belegen auch die berechneten Zeitkonstanten der Tabelle 8.06b. Etwa bei T = 65°C weist das
Ol-/ Wassersystem ein Grenzflichenspannungsminimum auf. Isotherme, zeitabhingige Mess-
reihen bei Temperaturen oberhalb T=65°C zeigen, dass zundchst ein Minimum durchschritten
wird, ehe eine asymptotische Anndherung in Richtung zunehmender Spannungen an die
Gleichgewichtswerte erfolgt. Das Minimum ist mit zunehmenden Temperaturen stirker aus-
geprédgt und nach kiirzerer Zeit erreicht.

Es liegen vermutlich temperaturabhédngige, diffusive Stofftransporte vor, die im Folgenden
diskutiert werden. Bei Messbeginn wird ein homogener Oltropfen in eine wissrige Matrix-
phase gegeben. Die anfangs stark absinkenden Grenzfldchenspannungen erkldren sich aus der
Tatsache, dass sich zufillig auch Molekiile auf oder in der Nihe der Grenzflache befinden,
von denen vermutlich grenzflichenaktive Wirkung ausgeht. Diese konnen durch die rdum-
liche Néhe schnell spannungssenkend an die Grenzfldche bzw. grenzflachenpassierend in die
Wasserphase diffundieren. Der exponentiell abnehmende Verlauf der Messwerte mit der Zeit
kommt vermutlich dadurch zustande, dass Molekiile dieser Kategorie in immer zeitaufwendi-
geren diffusiv zuriickzulegenden Wegstrecken aus dem Tropfeninneren zur und tiber die
Tropfengrenzfliche in die Wasserphase zu transportieren sind. Wenn demnach die Zeit zur
Gleichgewichtseinstellung zwischen T = 25°C und T = 40°C vergleichend kiirzer wird, kann
eine thermisch begiinstigte Diffusion im Tropfen unterstellt werden.

Ab T = 70°C kommt es, wie oben beschrieben, zunidchst zu einer Unterschreitung des Gleich-
gewichtswertes und anschlieend erst zu einer asymptotischen Annidherung. Es existiert also
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offenbar ein zweiter Diffusionsstrom, der bei hoheren Temperaturen durch die zunehmenden
Loslichkeiten von Kohlenwasserstoffen im Wasser wirksamer und einflussreicher wird. Es
kann vermutet werden, dass es sich bei diesem diffusiven Stoffstrom um den Transport 6liger
Komponenten innerhalb der Wasserphase handelt. Die in die wissrige Matrixphase {iberge-
gangenen Molekiille werden diffusiv abtransportiert, jedoch nicht mehr innerhalb eines
begrenzten, vereinfacht als Kugel angenommenen Tropfenraumes, sondern in einen halbun-
endlichen Raum. Die Wasserphase ldsst sich anschaulich als eine aus kugelschalendhnlichen
Schichten zusammengesetzte Phase verstehen, die sich schichtweise an der diffundierenden,
phasentibertretenden, 6ligen Komponente séttigt. Weitere phaseniibergehende Kohlenwasser-
stoffe miissen somit immer weitere Strecken im diffusiven Abtransport zuriicklegen.

Die Ausbildung eines Grenzflachenspannungsminimums deutet an, dass der diffusive Trans-
port innerhalb des Oltropfens mit zunehmender Temperatur begiinstigt wird, die grenz-
flichennahe Ansammlung dieser Komponente fiihrt voriibergehend zu einer verstiarkten Ab-
senkung der Grenzflichenspannung. Der diffusiv langsamer verlaufende Abtransport dieser
Komponenten in der wéssrigen Phase verursacht dann die asymptotische Anniherung in
Richtung hoherer Grenzflichenspannungen bis zu seinem Gleichgewichtswerto . Dem be-

schleunigten Transport grenzflichenaktiver Komponenten im Ol steht ein verlangsamter Ab-
transport selbiger Komponente im wissrigen Medium entgegen.

Es handelt sich somit um konkurrierende Diffusionsvorgidnge. Die Diffusion der grenz-
flichenaktiv wirkenden Kohlenwasserstoffe zur Phasengrenze hin bewirkt und kontrolliert die
abnehmende Grenzflachenspannung mit steigender Temperatur bis zum Minimum. Der mit
der Temperatur steigende Diffusionsmengenstrom sorgt in immer kiirzerer Zeit fiir eine
gesittigte Tropfengrenzflache. Die Diffusion der Komponenten aus der Grenzfliche und
deren Abtransport und Einlosung in die wéssrige Matrixphase kontrolliert den Anstieg der
Grenzflachenspannung bei Temperaturen T > 70°C .

Um die Spekulationen iiber die zeitlichen Verldufe der Grenzflaichenspannungswerte in Ab-
hiangigkeit konkurrierender, thermischer Diffusionsvorgénge zu untermauern, werden im Fol-
genden die beiden Diffusionsstoffstrome ndher betrachtet. Die absoluten Werte der Diffu-
sionskoeffizienten dieser grenzflichenaktiven Kohlenwasserstoffkomponenten sollen verglei-
chend Aussagen iiber die temperaturabhidngigen, diffusiven Stoffmengenstrome sowohl im
Mineral6l als auch im Wasser erméglichen.

Der Diffusionskoeffizient geht nach dem 1. Fick’schen Gesetz gemil Gleichung 8.10 linear
in den diffusiven Stoffmengenfluss ein [Baeh 1998].

dc,
dy
Die Diffusionsstromdichte 1, ist durch einen dem Fourier’schen Gesetz entsprechenden

Nyq =Dy (Gl. 8.10)

empirischen Ansatz durch Gleichung 8.10 beschreibbar. Vereinfacht wird die 6lige Phase, die
wissrige Phase und die grenzflichenaktiven Komponenten des Ols als jeweils eine Pseudo-
Phase verstanden. Die Beschreibung derer Diffusion reduziert sich also jeweils auf ein
Pseudo-Zweistoffsystem, grenzflichenaktive Komponente im Mineralol bzw. im Wasser.
Diffusion soll entsprechend Gleichung 8.10 nur einseitig in Richtung y erfolgen, die aus dem
Ol in die Wasserphase gerichtet ist. Der Proportionalititsfaktor D g [m?/s] in der Gleichung
ist der Diffusionskoeffizient und dient der Berechnung des thermisch bedingten Transports
der oligen Komponenten mit grenzfldchenaktivem Effekt. Dieser Faktor ist also ein MaB fiir
die Beweglichkeit der lipophilen Teilchen A in wiéssrigem Losungsmittel B. Der Diffusions-
koeffizient Dag ist nach der Stokes-Einstein-Gleichung 8.11 abhéngig von den Parametern
Temperatur T, Substanz (Teilchenradius) r; sowie der dynamischen Viskositit 7 [Weill 1996].

k-T
D, =

D S (GL 8.11)
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Gleichung 8.11 zufolge ist der Diffusionskoeffizient Dag umso gréBer, je kleiner der hydro-
dynamische Teilchenradius der Komponente A, die Viskositdt der Losung B und je hoher die
Temperatur ist. Nach Stokes und Einstein ist der Diffusionskoeffizient bei Betrachtung der
gleichen Komponente A proportional zu T /7. Nach [Chri 2005] und (GI. 8.11) kann der
Diffusionskoeffizient fliissiger Stoffe, der bei einer Temperatur T, bekannt ist und bei der das
ruhende Medium eine dynamische Viskositit von 77, aufweist, nach einer von Wilke und
Chang [Wilk 1955] aufgestellten Beziehung (GI. 8.12) auf einen Zustand ,,2“ mit T, und
n, umgerechnet werden.

T, n
D,=D, - 2. = (Gl. 8.12)
’ 1 T, n,

Dazu sind sowohl die Viskositdtsdnderungen des Modell-Mineral6ls als auch der Wasser-
phase in Abhéngigkeit der Temperatur interessant, denn beide stellen fiir die diffundierenden
6ligen Komponenten mit ,,Grenzflachenaktivitits-Effekt das Losungsmittel. Nach der in
Kapitel 5.9.1 beschriebenen Methode wurden die Viskosititen des Modell-Mineralls BP
400N® mittels des in Kapitel 5.9.2 vorgestellten Rheometers empirisch bei fiinf verschiedenen
Temperaturen bestimmt. In Abbildung 8.30 sind die Ergebnisse der Viskositdtsmessungen des
Mineral6ls zusammengetragen.

1000

—— 23°C
'ﬁ' —e— 40°C
o —a— 60 °C
E' —v— 70°C
5 A BOW |
2
0
>
£
©
=
>
(]

10 | : \
0,1 1 10 100 1000

Schergeschwindigkeit [1/s]

Abb. 8.30: Viskosititen des Modell-Mineraléls BP 400N® in Abhingigkeit der Temperatur
und der Schergeschwindigkeit in doppelt-logarithmischer Auftragung unter
Atmosphédrendruck

Die diffusiven Stoffmengenstrome im Mineraldl und in der Wasserphase beruhen demnach
hauptsédchlich auf der Temperaturabhéngigkeit der Losungsmittelviskosititen. Die Viskositi-
ten und die, gemal der in Kapitel 5.3 beschriebenen Vorgehensweise, gemessenen Dichten
beider Losungsmittel sind in Abbildung 8.31 graphisch aufgetragen. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit werden die Messwerte des Mineral6ls mit Dreiecks-Symbolen dargestellt, die
physikalischen Eigenschaften des Wasser aus [Wagn 2008] mit runden Symbolen verein-
heitlicht.
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Abb. 8.31:  Dichten und dynamische Viskosititen von Wasser und Mineralsl BP 400N®
im Temperaturbereich zwischen T = 15°C und T = 100°C unter Atmosphéren-
druck (Tabellarische Auflistung der Messwerte der Olphase: Anhang I1.1X)

Entsprechend des exponentiellen Ansatzes nach Arrhenius (Gleichung 8.13) wurden die
Viskositdtswerte im Temperaturbereich zwischen T = 20°C und T = 120°C inter- bzw. extra-
poliert und sind in Anhang I.IX tabelliert.

Ea
n~es

(Gl. 8.13)

Darin entspricht die Aktivierungsenergie E5 der Energiemenge, die ein in Fliissigkeit befin-
dendes Molekiil benétigt, um den Anziehungskréiften der Nachbarmolekiile zu entkommen.
Entsprechend Gleichung 8.13 nimmt demnach die Viskositit mit steigender Temperatur expo-
nentiell ab.

Entsprechend Gleichung 8.12 konnen aus den Viskositédts- und Dichtemesswerten die relati-
ven Anderungen der Diffusionskoeffizienten in Abhingigkeit der Temperatur sowohl im
Losungsmittel Mineral6l als auch in der Wasserphase berechnet werden. Abbildung 8.32
zufolge ist die temperaturbedingte Zunahme der Diffusionskoeffizienten selbiger Kompo-
nenten mit ,,grenzflichenaktivem Effekt* in der Mineral6lphase stirker ausgeprégt als in der
Wasserphase. Die Temperaturabhingigkeit der Olviskosititen ist gemiB Abbildung 8.31 stir-
ker ausgeprégt als die der wéssrigen Phase.

Die relative Zunahme des diffusiven Stofftransports an grenzflachenaktiver Minerallkompo-
nente im 6ligen Tropfenmedium tiberwiegt im untersuchten Temperaturbereich der in wissri-
ger Matrixphase. Bei T = 100°C unterscheiden sich beide temperaturabhédngigen Steigerungen
der Diffusionskoeffizienten etwa um den Faktor 10.

In Anhang II.X und II.XI sind absolute Werte von Diffusionskoeffizienten tabelliert. In An-
hang I1.X sind die Diffusionskoeffizienten von Kohlenwasserstoffkomponenten in wéssriger
Phase aufgefiihrt, im Teil XI des Anhangs II die Koeffizienten von Kohlenwasserstoffen
(KW) in KW. Dabei wurden die Werte in die KW-Arten Paraffin, Olefin und Aromat
gruppiert und gruppenintern nach Molekulargewicht und Hydrophobizitit sortiert. Es zeigt
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sich, dass bei Raumtemperatur sdmtliche Diffusionskoeffizienten Dxw in kw im GroBenord-

nungsbereich von 1E-08 bis 1E-09 m?/s liegen.
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Abb. 8.32:

Relative Anderungen der Diffusionskoeffizienten in den Losemitteln Mine-

ralol bzw. Wasser in Abhéngigkeit der Temperatur unter Atmospharendruck
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Abb. 8.33:

Theoretische Temperaturabhéngigkeiten von exemplarischen Diffusionskoeffi-

zienten sowie literaturbekannten Kohlenwasserstoffkomponenten im Tempera-
turbereich von T =25 °C - 100 °C unter Atmosphérendruck
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Die Temperaturabhéngigkeiten von vier exemplarischen Diffusionskoeffizienten sind in Ab-
bildung 8.33 dargestellt. Der Wertebereich von Dgw i, kw = 1E-08 bis 1E-09 m?/s umfasst bei
T = 25°C samtliche Diffusionskoeffizienten lipophiler Komponenten in lipophilen Medien.
Mit den temperaturabhéngigen exemplarischen Diffusionskoeffizienten werden nahezu die
gesamten moglichen Anderungen der Stofftransporteigenschaften von KW in KW erfasst. Die
genaue Kenntnis der Olzusammensetzung ist damit nicht zwingend erforderlich. Fiir zwei
Stoffpaare sind literaturbekannte Werte zusédtzlich ins Diagramm eingebunden.

Uber das untersuchte Temperaturintervall von ca. T = 80 K steigern sich die Diffusionskoeffi-
zienten ca. um den Faktor 14.

Den Messungen der dynamischen Grenzflachenspannungen liegen geméd3 den Abbildungen
8.26 und 8.27 versuchsbedingt unterschiedliche Tropfenvolumina zugrunde. Die diffusiven,
instationdren Transportprozesse innerhalb des Tropfens lassen sich in guter Ndherung auf
Diffusionsbetrachtungen innerhalb einer Kugel iibertragen. [Mers 1986] und [Crank 1975]
zufolge kann bei Betrachtungen instationdrer Diffusionsvorgénge in einer Kugel mit dem
Radius r nach (Gl. 8.14) die Stoffmenge N der grenzflachenaktiven Komponente A bestimmt
werden, die bis zur Zeit 7 die Tropfenphasengrenze passiert. Dabei wird die innerhalb dieser
Zeit tibergehende Stoffmenge N, auf die insgesamt iibergehende Stoffmenge N, bis zur

Einstellung des Gleichgewichtes (t - oo)bezogen.

N 6 &1 D, -n*-7z°-
Dae 0 —zexp(— w77 Tj (Gl. 8.14)

Um den Einfluss der unterschiedlichen Tropfenvolumina in den Berechnungen der Stofftrans-
portzeiten zu beriicksichtigen, wurden beispielhaft drei Volumina ausgewihlt. Die Oltropfen-
volumina Vr, = 14, 33 bzw. 66 ul entsprechen den Tropfendurchmessern dr, = 3, 4 bzw. 5
mm.

Um die gesamte benotigte Diffusionszeit zur Tropfengrenzflache in Abhiangigkeit des Diffu-
sionskoeffizienten Dag und des Tropfendurchmessers dr; zu ermitteln, wurde der Faktor

N,,/N,, mit 99 % den Berechnungen zugrunde gelegt. Fiir die drei beispielhaften Tropfen-

durchmesser und die beiden Grenzwerte des Diffusionskoeffizienten-Wertebereichs ist in Ab-
bildung 8.34 ein Arbeitsbereich skizziert. Innerhalb dieses aufgespannten Parameterbereichs
kann in Abhéngigkeit der Parameter Dsp, Temperatur und Tropfendurchmesser die Ge-
schwindigkeit des diffusiven Stofftransports innerhalb der dispersen Tropfenphase abge-
schétzt werden.

Die erforderlichen Transportzeiten verschieben sich innerhalb der Diffusionskoeffizienten-
Grenzkurven mit Dxw in kw = 1E-9 bis 1E-08 m?/s mit zunehmenden Tropfendurchmessern zu
groBBeren Werten. Steigende Temperaturen wirken sich zeitverkiirzend aus.

Es zeigt sich, dass selbst bei Tropfenvolumen von 66 ul zum Ubergang von 99 % aller
phasenwechselnden, lipophilen Komponenten nie mehr als ca. 1 h benétigt wird. Triebkraft
des Stoffiibergangs ist die mit steigender Temperatur zunehmende Loslichkeit 6liger Kompo-
nenten in der Wasserphase. Verglichen mit der zur Einstellung des Gleichgewichtes bendtigte
Zeit von tggw > 18 h entfillt demnach auf die diffusiven Transportvorgédnge grenzfldchenakti-
ver Olkomponenten im Oltropfen nur ein Bruchteil der Zeit, die offenbar der konkurrierende
Diffusionsstrom innerhalb der Wasserphase zum Abtransport beansprucht. Durch die Ab-
nahme der benétigten Diffusionszeitspanne von 1 Minute oder weniger bei Temperatursteige-
rung liegen die Widerstinde des Stoffiiberganges fast ausschlieBlich wasserseitig.
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—— KW- Diffusionszeit fur V; =14 pl, d; =3 mm
—— KW- Diffusionszeit fur V; =33 ul, d;, =4 mm
—— KW- Diffusionszeit fur V; =66 ul, d;, =5 mm
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Abb. 8.34:  Berechnung der erforderlichen Diffusionszeiten von Olkomponenten innerhalb
des Oltropfens in Abhéngigkeit der Temperatur und der Tropfengréfe im
Wertebereich literaturbekannter Diffusionskoeffizienten (Anhénge I1.X-11.X1)

Bei isothermen, dynamischen Grenzflichenspannungsmessungen beruht somit das ab Tem-
peraturen von T > 70 °C auftretende Minimum auf einem gegeniiber der Tropfeninnendiffu-
sion verlangsamten Abtransport ,,grenzflichenaktiv-wirkender Kohlenwasserstoffe ins
Wasser. Dadurch wird eine tempordre Komponentenanreicherung auf der Phasengrenze ver-
ursacht, die in Grenzfldchenspannungen unterhalb des Gleichgewichtswertes resultiert.

8.5.2 O /W - Systeme in Gegenwart von Tensiden

Die disperse und die kontinuierliche Phase wurden vor Versuchsbeginn durch Ubereinander-
schichtung einer Ol- und einer Wasserphase unter leichtem Riihren gegenseitig vorgesittigt.
Die Tensidzugabe wurde ausschlieBlich iiber die Wasserphase vorgenommen. Die tensid-
freien Oltropfen werden in die tensidbelastete Wasserphase injiziert. Das Tensid wird zu-
nédchst zur Tropfengrenzfldache diffundieren und sich anschlieBend bis zur erneuten Gleichge-
wichtseinstellung im Tropfenvolumen und auf der Grenzflache bis zur Sattigung anreichern.
In Abhingigkeit der Temperatur verindern sich sowohl die Ol- / Wasser - Gleichgewichte als
auch die Verteilungskoeffizienten des Tensids.

Aus den Abbildungen 7.36 bis 7.38 geht hervor, dass von allen verwendeten Tensiden eine
grenzflichenspannungssenkende Wirkung entsprechend ihrer Konzentrationen ausgeht. Da-
raus kann bei allen tensidbelasteten Systemen dieser Arbeit eine adsorbierte Tensidschicht auf
der Oltropfenoberfliche angenommen werden.

Die Adsorption grenzflachenaktiver Substanzen ist ein zeitabhéngiger Vorgang, der nach der
Erzeugung einer neuen Grenzfliche beginnt und dann abgeschlossen ist, wenn sich hinsicht-
lich der Tenside ein Gleichgewicht zwischen Grenzflachenbeladung und Volumenphasenkon-
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zentrationen eingestellt hat. Der Versuchsaufbau und die -durchfiihrung sind in den Kapiteln
5.4.1 und 5.4.2 beschrieben. Die tensidspezifischen Messwerte sind in Kapitel 7.4.2 gezeigt.

In diesem Unterkapitel werden aus den Messwerten der Grenzflichenspannung in tensidbelas-
teten Disperssystemen das Adsorptions- und Desorptionsverhalten der Tenside an Ol-/
Wasser-Grenzflachen bei Temperaturvariation und in Gegenwart verdichteten Propans disku-
tiert. Daraus werden Stoffsystemvoraussetzungen und erforderliche Tensideigenschaften ab-
geleitet, die entsprechend eine Emulsionsspaltung zulassen oder nicht.

Ein Vergleich der temperaturabhédngigen Grenzflaichenspannungsmesswerte zeigt zum einen
die tensidspezifischen Unterschiede in ihrem Grenzfldchenverhalten. Zum anderen deuten die
Ergebnisse an, dass die konzentrations-, temperatur- und zeitabhidngigen Grenzflichen-
eigenschaften der Tenside der Erkldrung mit mehreren iiberlagerten Phinomenen bediirfen.

Das Vorliegen thermischer Fluktuationen auf der Grenzflache kann allen untersuchten disper-
sen Systemen unterstellt werden. Bereits [Zana 1987] hat stindige Auf- und Abbauprozesse
von Tensidaggregaten auf die stete Fluktuation einzelner Molekiile zurtickgefiihrt. Nach [Hies
2005] treten in Flissigkeiten hohe Platzwechselraten der Flissigkeitsteilchen auf, die bereits
bei Raumtemperatur bei ungefihr 10° Wechseln pro Sekunde liegen. Das fiihrt zu dem
Schluss, dass eine Grenzfliche nicht fest in ihrer Gleichgewichtsposition verharrt, sondern
wie die Teilchen selbst um diese fluktuiert. Vom Standpunkt der statistischen Thermodyna-
mik miissen die mikroskopischen Bewegungen der Grenzflache selbst und der dort befind-
lichen amphiphilen Molekiile bei Temperatursteigerung zunehmen. Ins System eingebrachte
Energie wird nach dem Gleichverteilungssatz in eine Bewegung in Form von Translation,
Rotation und Schwingung umgewandelt. Gemein sind den betrachteten Stoffsystemen somit
die mit steigendem Temperaturniveau zunehmenden Fluktuationen der Grenzfldchenpositio-
nen. In Gegenwart von grenzfldchenaktiven Substanzen muss auch deren Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit unter thermischer Belastung in der Grenzfldche abnehmen.

Die untersuchten Systeme verfiigen tiber charakteristische Besonderheiten, die im Folgenden
aufgezeigt und diskutiert werden.

8.5.2.1 FAEOQO / Mineralol / Wasser

Disperse Stoffsysteme in Gegenwart von Tensiden dieser Gruppe (Dehydol LS3 DEO-N® und
Dehydol 04®) zeigen durch die grenzflichenspannungsabsenkende Wirkung Effektivitit und
Priasenz auf der Tropfenoberflidche, die mit steigender Temperatur abnimmt. Wéhrend ab ca.
T = 120°C die Wirkung von Dehydol LS3 DEO-N® soweit abgenommen hat, dass es sich
dhnlich eines Systems ohne Tensidzugabe verhilt, stellt sich beim hydrophileren Gruppen-
partner Dehydol 04 ab ca. T = 60°C ein nahezu konstanter Wert der Grenzflichenspannung
ein. Ein theoretischer Erkldrungsansatz wird anhand der schematischen Darstellung in den
Abbildungen 8.35 und 8.36 gegeben.

Schematisch sind effektive, hydrathiillenbedingte Tensidgeometrien in Abhédngigkeit der
Temperatur skizziert. Dabei ist die Form der Molekiilkontur ein Indikator fiir den HLB-Wert.
Durch die griinen Pfeile wird die bevorzugte Loslichkeit angedeutet. Auf der rechten Seite der
Abbildung ist jeder Tensidgeometrie die bevorzugte Grenzfldchenkriimmung zugeordnet. Mit
steigender Temperatur nimmt die Hydratation des Tensidkopfes ab, das Molekiil verschlankt
und stabilisiert bei der Phaseninversionstemperatur PIT (zwischen T, und T,) planare Grenz-
flichen. Weitere Temperatursteigerung fiihrt zur forcierten Ausbildung einer konkaven Trop-
fenbegrenzung, disperse Phase und Dispersionsmittel tauschen ihre Anordnung. Das Tensid
wird mit steigender Temperatur lipophiler und die Tensidfilmkrimmung immer unpassender,
um einerseits die urspriinglich zu stabilisierende Tropfenform anzunehmen und andererseits
die Olphase als disperse Phase zu umschliessen.
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Abb. 8.35: Temperaturbedingte Anderungen der effektiven, hydrathiillenbedingten Tensid-
geometrie und zugehorige Grenzflichenkriimmungen des Tensidfilms

Die schematische Darstellung 8.36 konnte eine Erklarung fiir das temperaturabhéngige Grenz-
flichenverhalten der Fettalkoholethoxylate (FAEQO) sein. Abbildung 8.36 fiihrt einen Ver-
gleich beider verwendeter Tenside dieser Gruppe durch und zeigt deren Verdnderungen in
Geometrie und bevorzugtem Aufenthaltsort auf einer Temperaturskala.

Hydrophilie

Lipophilie

: : : t t +—» T [°C]
Hydrophilie

Lipophilie

Dehydol LS3 DEO-N

Abb. 8.36:  Schematische Darstellung des grenzflichennahen Tensidverhaltens der
ethoxylierten Fettalkohole in Abhdngigkeit der Temperatur

Dehydol LS3 DEO-N® beginnt bereits auf Raumtemperaturniveau mit einer schlankeren
Molekiilform. Die PIT und ein lipophilerer Charakter zeichnen sich im Vergleich zu Dehydol
04® bei niedrigeren Temperaturen ab. Die maximale, in den Untersuchungen eingestellte,
Temperatur von T = 120°C reicht aus, um die Wirkung der grenzfldchenaktiven Substanz
nahezu auszuschalten. Die Tenside werden vermutlich von der Grenzflache in die 6lige dis-
perse Phase hineingezogen, die Wahrscheinlichkeit einer adsorptiven Neubesetzung an Tensi-
den ist aufgrund der thermisch bedingten Molekiildynamik gering.

Dehydol 04 weist aufgrund der groBeren Hydrophilie einen stirker pyramidenformigen Bau
auf, somit ist dessen hydrathiillenbedingte Verschlankung durch die Hydrophilieabnahme des
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Tensidkopfes nur durch héhere Temperaturen erreichbar. Offenbar ldsst sich dessen Grenz-
flichenprisenz nicht ganz autheben. Der in Abbildung 7.36 ab ca. T = 70 °C nahezu parallele
Verlauf der Grenzflichenspannungswerte in bzw. ohne die Gegenwart des Tensids kann ver-
mutet werden, dass die Anzahl verbliebener Tensidmolekiile auf der Grenzfliche trotz un-
glinstiger effektiver Molekiilgeometrie schon aufgrund ihrer Anwesenheit einen grenzfldchen-
spannungssenkenden Effekt ausiiben. Der lipophile Charakter ist durch den gleichen Tempe-
raturendwert von T = 120°C nicht so weit fortgeschritten wie bei Dehydol LS3 DEO-N®.

8.5.2.2 NLES / Mineralol / Wasser

Die Temperatur- und Konzentrationsabhéngigkeit der Grenzflichenspannungen dieses Sys-
tems gleichen denen der oben beschriebenen Fettalkoholethoxylate bei cr < CMC, unter-
scheiden sich aber deutlich von ihnen bei ¢t > CMC.

Bei einer Konzentration unterhalb CMC ist die Grenzfliche geméll Abbildung 4.12 nicht voll-
standig gesittigt. Abbildung 7.37 zufolge ist die Effektivitdt des Tensids bei T = 40°C am
hochsten. Die effektive Tensidgeometrie dndert sich vermutlich nicht, die Temperatur hat
keinen Einfluss auf die Hydro- und Lipophilieeigenschaft des grenzflichenaktiven Molekiils.
Somit werden gute Tensidldslichkeiten in Wasser und geringe im Ol temperaturunabhingig
beibehalten. Ionische Verbindungen sind wahrscheinlich hédufig aufgrund der zunehmenden
Dissoziation mit steigender Temperatur gleichbleibend oder besser wasserloslich. Ent-
sprechend der thermischen Fluktuationen verringert sich deren Grenzfldchenkonzentration, ab
T = 70°C liegt nur noch eine geringfiigige Wirkung des Tensids vor. Aufgrund des tiberwie-
genden Hydrophilieanteils kann ein vermehrter Aufenthalt in der kontinuierlichen Wasser-
phase vermutet werden.

Texapon N 70 (c < CMC)
Hydrophilie

Lipophilie

60 80 100 120

A S
TS T i

Texapon N 70 (c > CMC)

Abb. 8.37:  Temperatur- und konzentrationsabhéngiges Tensidverhalten des anionischen
Natriumlaurylethersulfats Texapon N 70* an O/W - Grenzflichen

Das Tensidverhalten éndert sich jedoch bei Konzentrationen oberhalb der CMC im Vergleich
zu den anderen dispersen Systemen vorliegender Arbeit. Die Grenzfldche ist tensidgesittigt
und steht mit einzelnen gelosten Molekiilen und Mizellen in wéssriger Umgebung im Gleich-
gewicht. Interessanterweise scheint gemdll Abbildung 7.37 zufolge die Grenzflachenspannung
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kaum eine Funktion der Temperatur zu sein. Erst an der oberen Grenze des untersuchten
Temperaturbereichs von T = 120°C scheint die thermische Energie eine leichte Beeinflussung
auf die Tenside auszuiiben. Modellhaft konnte sich das Tensidverhalten als ,,Kéfigbildung*
um den dispersen Oltropfen beschreiben lassen. Nahezu unabhiingig der Grenzflichen-
spannung des reinen Tropfenmaterials gegeniiber Wasser aus Abbildung 7.32 bleibt die ten-
sidbedingte Grenzflichenspannung konstant. Bereits in Kapitel 7.1.3.3 zeigt sich im Pseudo-
Binérstoffsystem Tensid / Propan dessen Neigung zur Bildung mizellarer Strukturen, die mit
zunehmendem Systemdruck fester und kompakter erscheinen. Somit priagt die kéafigartige
Tensidumhiillung dem Gesamtsystem eine von der Temperatur nahezu unbeeinflusste Grenz-
flichenspannung auf. In Abbildung 8.37 ist das schematisch skizziert. Vermutlich reicht die
Tensidkonzentration unterhalb der CMC fiir den Aufbau der Kéafigstruktur nicht aus.

Im Zusammenhang mit diesem Erkldrungsansatz scheint es sinnvoll, den Stoffiibergang von
Propan durch tensidbelastete O / W-Grenzflichen zu messen und hinsichtlich eines zusétz-
lichen Transportwiderstandes zu untersuchen. Dazu wurde ein Messprinzip entwickelt und in
eine apparative Konstruktion umgesetzt, die im Anhang II.XII ndher beschrieben ist.

8.5.2.3 APG / Mineralol / Wasser

Die Abhingigkeit des Grenzflachenverhaltens dieses Tensidtyps von der Konzentration an
grenzflichenaktiver Substanz erscheint marginal. Zwar ist die Grenzflachenspannung bei
¢>CMC niedriger als unterhalb der kritischen Konzentration, jedoch weist die geringe Diffe-
renz der Spannungswerte beider Messreihen auf die Ndhe zur CMC hin.

Mit steigender Temperatur ndhern sich die Messwerte des tensidbelasteten Systems den
Werten des reinen Binédrsystems ohne Tensidzugabe an, die Tensidwirkung sinkt.

Plantacare 1200 UP
¢ <CMC und ¢c > CMC

Hydrophilie

Lipophilie

: ' ' » T[°C]
40

Abb. 8.38: Schematische Darstellung der temperaturabhéngigen Tensidkonzentration
und -geometrie auf der Grenzfliche und in den angrenzenden Volumen-
phasen des Tensids Plantacare 1200 UP®

Anhand der Entmischungsversuche der Pseudo-Bindrsysteme Tensid / Wasser und Tensid /
Mineral6l in den Kapiteln 7.2.1.4 bzw. 7.2.2.3 konnte keine Temperaturabhidngigkeit der
gegenseitigen Loslichkeiten festgestellt werden. Die mit zunehmender Temperatur nach-
lassende Effektivitdt der grenzflachenaktiven Substanz ldsst sich nicht auf eine Geometrie-
dnderung und Hydrophilieabnahme zuriickfiihren.

Obwohl das Zucker-Tensid Plantacare 1200 UP® (APG) ebenso wie das Natriumlaurylether-
sulfat Texapon N 70® (NLES) Emulsionen vor der Spaltung nach dem in dieser Arbeit
entwickelten Verfahren schiitzt, kann keine Bildung einer kéfigartigen Struktur der Tensid-
molekiile angenommen werden. Wird somit eine Strukturdnderung und zusitzlich ein tempe-
raturinduzierter Loslichkeitseffekt als Erkldrung ausgeschlossen, scheint die abnehmende
Effizienz auf einer nachlassenden Tensidprdsenz auf der Grenzfliche wahrscheinlich.
Abbildung 8.38 skizziert das flir diesen Tensidtyp charakteristische Grenzfldchenverhalten.
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Die thermischen Fluktuationen bewirken einen gegeniiber der Grenzfldche bevorzugten Auf-
enthalt innerhalb einer Volumenphase, aufgrund der temperaturunabhédngigen Hydrophilie in
der wéssrigen Matrixphase.

Die temperatur- und konzentrationsabhéngigen Grenzfldchenspannungen der Pseudo-Ternér-
systeme Mineralol / Wasser / Tenside geben Hinweise auf das grenzflichennahe Tensidver-
halten, dem Bestreben der Mizellbildung und auf die molekularen Wechselwirkungen mit den
angrenzenden Volumenphasen Ol und Wasser. Texapon N 70 zeigt eine charakteristische
Eigenschaft in der temperaturunabhéngigen Bildung einer kéfigartigen Struktur, die scheinbar
dem eingeschlossenen, dispersen, 6ligen Medium eine Tropfenkontur und damit eine von der
Temperatur unabhédngige einheitliche Grenzflichenspannung aufprdgt. Die Grenzflichen-
spannungswerte der anderen Tenside weisen Ahnlichkeiten auf, aus denen sich jedoch Vor-
hersagen auf Spaltbarkeit nur bedingt treffen lassen. Jedoch in Kombination mit den Loslich-
keitsuntersuchungen der Binérstoffsysteme Tensid/Emulsionskomponenten lassen sich die
Grenzflachenverhalten sowie temperaturabhéngige Tensideigenschaften ableiten.

Die empirische Bestimmung der Grenzflichenspannung ist somit ein hinreichendes, aber
nicht ausreichendes Kriterium zur vorhersagbaren Beurteilung der Spaltbarkeit disperser Sys-
teme. Insbesondere ist aus den Messdaten nicht abzuschitzen, ab welcher Temperatur das dis-
perse System aufgrund abnehmender Grenzflichenkonzentration oder Geometrieinderung der
Tenside in Gegenwart von Propan spaltbar ist. Zudem geht aus den Messungen der Grenz-
flichenspannungen nicht hervor, ob und inwieweit sich die Tensidhydrophilie thermisch be-
dingt dndert. Vergleichbar den Versuchen mit Plantacare 1200 UP® nimmt zwar die grenz-
flaichenspannungssenkende Tensidwirkung ab, das System scheint einer Phasenseparation zu-
ginglich, jedoch wiirde die Zugabe von Propan zu einem stabilen Schaum- oder Gelzustand
fithren.

In Tabelle 8.07 sind fiir die verwendeten Tenside die vermuteten Effekte kategorisiert, die fiir
die unterschiedlichen Grenzflichenverhalten eine plausible Erkldrung bieten konnen. Dabei
liegen die, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit an der Grenzfliche beeinflussenden, ther-
mischen Fluktuationen der Molekiile fiir alle Tenside einheitlich vor, ein thermisch bedingtes
inverses Loslichkeitsverhalten war nur bei den FAEO-Tensiden festzustellen. Mit der Hydro-
philieabnahme geht fiir diese Tensidklasse eine Anderung der effektiven Tensidgeometrie ein-
her. Das Tensidverhalten des anionischen Tensids Texapon N 70 zeigt die vergleichsweise
starkste Abhéngigkeit von der eingesetzten Konzentration.

Tensid Thermische Struktureffekt / Loslichkeits- | Konzentrations-
Fluktuationen | Geometriesinderung effekt einfluss

Dehydol 04" + + + /
Dehydol LS3 DEO-N" - + + /
Texapon N 70° + - - +
Plantacare 1200 UP” + - - -

+ : zutreffender Einfluss; - : kein Einfluss; / : nicht ermittelt

Tab. 8.07: Grenzflachenspannungsbeeinflussende Effekte verschiedener Tensidtypen

8.6 Dynamische Grenzfliichenspannung in tensidhaltigen Dispersionen

Die Grenzflichenspannungen von mit Tensiden im Gleichgewicht befindenden Stoffsystemen
sind bereits vorgestellt, beschrieben und diskutiert. Jedoch beinhalten dynamische Messungen
weitere interessante Informationen, die mit statischen Verfahren nicht ermittelt werden
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konnen. Im nachfolgenden Unterkapitel werden Tensidadsorptionskinetiken auf Grenzfla-
chen, mizellare Solubilisation und Transportkapazititen von Tensidassoziaten vorgestellt.

In Abbildung 8.25 wurde bereits neben der zeitabhiangigen Entwicklung der Grenzflachen-
spannung das Volumen des Oltropfens iiber die Versuchsdauer von ca. 70 h dargestellt. Der
konstante Tropfendurchmesser bestitigt die gegenseitige Séttigung beider Phasen vor Ver-
suchsbeginn durch schichtenweise Uberlagerung einer je ca. 0,5 cm hohen Wasser- und Ol-
schicht tiber 48 h unter Raumtemperaturbedingung. Die Dauer bis zum Vorliegen konstanter
Grenzflachenspannungen beruht neben den geringen Dichteunterschieden der beteiligten Pha-
sen vermutlich hauptsédchlich auf den im vorangegangenen Unterkapitel betrachteten Diffu-
sionsstromen. Die Konzentration der grenzflichenaktiv wirkenden Olkomponenten liegt ver-
mutlich unterhalb von 1 Gew.-%, so dass in die wissrige Matrixphase iibergehende Stoft-
strome nicht an der Verdnderung der Tropfengrofe ersichtlich sind.

In Abbildung 8.39 ist exemplarisch fiir eine mit 0,1 Gew.-% Texapon N 70® versetzte wiiss-
rige Losung die OltropfengroBe iiber der Zeit in Aufnahmen festgehalten. Auch in diesem Fall
wurden beide Phasen vor Versuchsbeginn gegenseitig vorgesittigt. Die Tensidzugabe erfolgte
ausschlieBlich tiber die Wasserphase. Die Abnahme des Tropfendurchmessers konnte in allen
tensidbelasteten dispersen Systemen festgestellt werden, allerdings mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten.

Start | 85ul | 1h | 52pl | 2h [38ul| 3h [25u | 4h | L4pl

Abb. 8.39:  Zeitliche Abnahme des Oltropfenvolumens in wissriger Phase in
Gegenwart von 0,1 % Texapon N 70” in der Wasserphase; T = 50°C

Zwar bestehen temperaturabhingige Unterschiede im Netto-Stoffstrom von Olkomponenten
tiber die Tropfengrenzfliache ins wissrige Medium, jedoch wurde die Tropfenauflosung im
gesamten untersuchten Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und T = 120°C festge-
stellt. Ein typisches Messprotokoll tensidbelasteter Systeme ist in Abbildung 8.40 wieder-
gegeben.

In Abbildung 8.40 ist die vergleichsweise kurze Zeitdauer tggw (~ 0,5 h) erkennbar, bis sich
konstante Grenzflichenspannungswerte im Gleichgewicht (GGW) einstellen. Eindrucksvoll
ist die Abnahme des Tropfenvolumens. Innerhalb einer Zeitperiode von etwa 3 h hat sich ein
ca. 12 pl groBer Oltropfen unter isothermer Versuchsbedingung komplett aufgelést, ohne Ein-
bringung mechanischer Energie ins System. Ist der Tropfen um ca. 2/3 seiner Ausgangsgrof3e
geschrumpft, sind die Messungen der Grenzflachenspannung zunehmend mit einer gréBeren
Messunsicherheit behaftet, bis die Messung schlieBlich nicht mehr moglich ist. Die Stoffmen-
ge des verbleibenden Resttropfens ist fiir die Ausbildung einer kréfteausgelenkten Tropfen-
kontur unzureichend.

Auch in diesem Fall waren beide Systemphasen gegenseitig vorgesittigt. Die Temperatur, bei
der die Vorsittigung erfolgte, als auch die Temperatur, unter der die Grenzflichenspannung
gemessen wurde, stimmen tiberein.

Loslichkeitseffekte des Ols in der Wasserphase sind damit auszuschliessen.
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Abb. 8.40: Dynamische Grenzflichenspannungen und zeitabhingige Tropfen-Volumina
bei T =25 °C; System: Mineral6l / Wasser / 0,1 Gew.-% Texapon N 70

Teilweise bauten sich in den Versuchen mehr als 10 Tropfen von V > 10 ul in dieselbe
Wasserphase ab. Die kontinuierliche Volumenabnahme der Tropfen schliesst das Abreiflen
der Tropfen von der Kapillare ebenfalls aus. Selbst bei nicht vorgeséttigten Phasen wiirden
bei angenommenen Olloslichkeiten von 100 mg/l gemiB Abbildung 8.01 bei dem Sichtzellen-
volumen maximal 2,85 ul Ol geldst werden konnen. Hinzu kommt, dass ca 65,5 % des Mine-
ralols aus schlecht wasserloslichen, langkettigen Paraffinen bestehen (Abbildung 8.01). Durch
einen geringen Differenzdruck zwischen den beiden Hochdrucksichtzellen zum Transport der
Olphase zur Kapillare ist ein Zuriickfliessen der Olsubstanz z.B. durch Ventilundichtigkeiten
ausgeschlossen.

8.7 Aggregat-Transport-Faktor (ATF)

Zur Beschreibung des zeitlichen Tropfenabbaus sowie dessen Abhingigkeit von Temperatur
und Tensidkonzentration wurde ein Aggregat-Transport-Faktor (ATF) entwickelt. Dieser er-
moglicht den Vergleich der Solubilisationsfahigkeiten verschiedener Tenside und ldsst diese
auf unterschiedliche Tensidcharakteristiken riickfithren. Dazu wird eine Stoftbilanz tiber die
Tropfengrenzflache aufgestellt. Der Tropfen wird vereinfacht als Kugelform angenommen.

t, t,>t,

L

M (t)

Abb. 8.41: Schematische Darstellung des Netto-Olstoffstroms M (t) iiber
die Tropfengrenzfliche in die wissrige Matrixphase
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Nach dem Massenerhaltungssatz muss der Stoffiibergang {iber die Grenzflache der Volumen-
verminderung des Tropfens entsprechen. Die zeitliche Abnahme der Tropfenmasse ldsst sich
wie folgt beschreiben:

d 4
= (pTropfen'g.ﬂ-.r(t)z’j

dt

d
= ~PTropten 'r(t)z 472-31; (Gl 815)

Tropfen

IM () = ‘%M

Die Abnahme der Tropfenmasse wird iiber den zeitabhéngigen Radius in die Berechnung
implementiert. Aus Stoffiibergangsbetrachtungen muss die abgenommene Masse an der
Grenzflache von Tensidagglomeraten in die wéssrige Matrixphase transportiert worden sein.

IM(t) = B(t)-4-7-r(t) - (Ap) (GL. 8.16)

Mit B(t) wird die Abbaurate gemif3 des Stoffiibergangskoeffizienten beschrieben. Ap stellt

die Triebkraft des Abbauprozesses dar. Kombiniert mit einer zeitabhidngigen Beschreibung
der Tropfenoberflache ldsst sich gemil Gleichung 8.16 ein mathematischer Ausdruck fiir den
Netto-Stofftransport aufstellen. Dabei kann vereinfacht die Triebkraft als konstant angesehen
werden. Die Konzentration unmittelbar auf der Grenzfliche bleibt unverdndert, die Ab-
baumasse ist zur wiéssrigen Dispersionsphase so gering, dass Konzentrationsénderungen ver-
nachlédssigbar sind.

Die Abbaurate und die Triebkraft werden als zeitabhingiger Aggregat-Transport-Faktor
(ATF) zusammengefasst:

k
ATF (t)= B(t)- Ap { = } (Gl. 8.17)
m .
Diese Grofe beschreibt die an der Grenzfliche iibergebene Stoffmasse in Abhdngigkeit der
Zeit und einer normierten Grenzfliche der Grofie 1 m”. Somit wird die Beschreibung des
Stofftransportphdnomens unabhéngig von der Ausgangs-Tropfengrofie.

Durch Gleichsetzen von (Gl. 8.15) und (GI. 8.16) ergibt sich fiir den ATF folgender Zusam-
menhang:

dr  ATF

dt p Tropfen

(Gl. 8.18)

Die Dichtedaten liegen aus Biegeschwinger-Messungen vor (Kapitel 7.3), die zeitliche An-
derung des Tropfenradius ist aus den Aufzeichnungen der dynamischen Grenzflichen-
spannung ableitbar.

Die zeitliche Abnahme der Tropfenradien r(t) ldsst sich annidhernd mit einem exponentiellen
Ausdruck gemél Gleichung 8.19 beschreiben.

r(t)=r, +a-e™ (Gl. 8.19)

Dabei entspricht rp dem Tropfenradius zu Beginn der Messung, a und b sind Anpassungs-
faktoren. Die Ableitung der Gleichung 8.19 liefert einen Ausdruck fiir den ATF.
dr ATF

——abe® =0
dt - pTropfen (Gl 820)

Fiir die Systeme der vorliegenden Arbeit sind die ATF berechnet und in logarithmischer

Auftragung in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt.

Die mizellaren Tropfenabbauraten der FAEO- Tenside sind in den Abbildungen 8.42 und 8.43
wiedergegeben.



218

Kapitel 8: Diskussion der Ergebnisse
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100

Abb. 8.42:

0 200

T

600 800
Zeit [min]

400 1000 1200 1400

Zeitbezogener ATF, cr= 0,005 Gew.-% Dehydol LS 3 DEO-N®

Die Abbauraten der beiden dargestellten Systeme setzen sich aus unterschiedlichen Einfliissen
zusammen. Fiir die Klasse der FAEO-Tenside sind neben der Temperatur die Tensidkonzen-
tration, die Geometriedinderung und die thermodynamische Triebkraft zur Agglomeration
amphiphiler Substanzen entscheidende Grofen. Beide Systeme zeigen eine etwa identische
Abbaurate bei T = 25°C, mit Dehydol LS 3 DEO-N" stabilisierte Tropfen werden mit steigen-
den Temperaturen langsamer durch mizellare Solubilisierung aufgezehrt.

Dehydol 04® hingegen weist bis zu einem Maximum bei T = 60°C steigende Abbauraten auf,
weitere Temperaturerhohung fiithrt zu ungiinstigeren thermodynamischen Bedingungen.

ATF*100 [kg/m®*min]
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Abb. 8.43:  Zeitbezogener ATE, cr= 0,13 Gew.-% Dehydol 04
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Die mit steigender Temperatur zunehmenden Abbaumassen disperser Substanz kénnen bei
dem hydrophileren Dehydol 04® durch die Verkleinerung der Hydrathiille erklért werden. Der
Biegeradius nimmt gemaf3 Abbildung 8.44 zu, resultierend in einer groBeren Ladekapazitit im
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Abb. 8.44: Temperaturabhingige Ladekapazitét lipophiler Substanzen
der FAEO-Tenside

H .
. o*
.

.

e

.
-----
aym

T

Die temperaturabhéngigen ATF-Werte sind fiir die einzelnen Isothermen und Tensidkonzen-
trationen in den nachfolgenden Abbildungen wiedergegeben. Dabei zeigt sich einheitlich die
Abnahme der Abbauraten sowohl isotherm {iiber die Zeit als auch mit steigender Temperatur
zu gleichen Zeitpunkten. Durch die Beibehaltung der Tensidgeometrie liegt stets ein ver-
gleichbares Transportvolumen an mizellaren Transportern vor, die Beladungskapazitét ist
keine Funktion der Temperatur.
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Abb. 8.45: Zeitbezogener ATF, cr= 0,015 Gew.-% Texapon N 70

Die Auswertungen fiir Texapon N 70® deuten auf eine Tensidkonzentrationsabhingigkeit hin.
Die Transportraten bei 0,1 Gew.-% Tensid (Abbildung 8.46) iiberwiegen um ca. das Vier-
fache den Abbauraten bei 0,015 Gew.-% (Abbildung 8.45).
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Abb. 8.46: Zeitbezogener ATF,  ¢r=0,1 Gew.-% Texapon N 70°
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Abb. 8.47:  Zeitbezogener ATF, cr= 0,003 Gew.-% Plantacare 1200 up®

Die Abnahme der Transporteffizienz tiber der Zeit ist damit erkldrbar, dass einzelne Tensid-
molekiile aus immer groBerer Entfernung zum Oltropfen gelangen miissen und sich stets im
Gegenstrom mit beladenen Tensidassoziaten bewegen.

Die abnehmende Transportleistung mit steigender Temperatur resultiert vermutlich durch die
Abnahme der Anzahl an Wasserstoftbriickenbindungen in mizellenumgebenden Clathratan-
ordnungen im Vergleich zu Verbindungen unter freien Wassermolekiilen. Die zunehmend
positivere Enthalpiedifferenz verschiebt die freie Energie AG zu positiveren Werten, in Rich-
tung agglomeratabbauender Triebkraft.
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Der ATF-Wertevergleich der eingesetzten Tenside zeigt die hochste Effizienz fiir das Zucker-
tensid APG, die geringsten Selbstemulgierraten sind mit Fettalkoholethoxylaten erreichbar.
Vermutungen von [Balz 1996] zufolge kann beim Einsatz von Alkylpolyglucosiden eine
,wurmihnliche® Mizellenform angenommen werden, bei Verwendung hoherer Tensidkon-
zentrationen. Griinde scheinen die grofle Packungsdichte in Grenzflichenfilmen und die
starken molekularen Wechselwirkungen aufgrund der kumulierten OH-Gruppen zu sein.
Wahrscheinlich existieren zwei kritische Mizellkonzentrationen, die niedrigere entspricht sehr
wahrscheinlich der Bildung von Kugelmizellen, die hohere der von Stabmizellen.

8.8 Entwicklung eines Nachweisverfahrens Solubilisat-beladener
mizellarer Transportassoziate

Die konstanten Tropfenvolumina vorgesittigter Emulsionskomponentenphasen ohne grenz-
flaichenaktive Substanzen deuten auf eine ausreichende Kontaktzeitdauer gegenseitiger Vor-
sittigung hin. Kontaktzeit und -fliche der koexistierenden Ol- und Wasserphase wurde fiir
alle Versuche stets beibehalten. Hinzu kommt, dass liberschlidgige Berechnungen eine max.
Olaufnahme im Fassungsvermogen der Hochdruckmessapparatur an wissriger Matrix auf-
grund molekularer Loslichkeitseigenschaften von ca. 3,5 pl Kohlenwasserstoffe bei Raum-
temperatur prognostizieren, unvorbeladene Phasen vorausgesetzt. Trotzdem konnte bei
Experimenten die Auflssung von Oltropfen mit einem Vielfachen dieses auf Loslichkeits-
effekten beruhenden Maximalvolumens beobachtet werden, wenn im wéssrigen Medium
amphiphile Substanzen zugegeben wurden. Reproduzierbarkeitsmessungen an weiteren Ol-
tropfen in selbiger kontinuierlicher Phase zeichneten sich trotz Vorbeladung weiterhin durch
alkanaufnehmenden Charakter aus. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren ent-
wickelt, dass das Vorhandensein mizellarer Vesikelstrukturen sowie deren Solubilisation be-
weist und messtechnisch zugénglich macht.

Offenbar fiihrt die Zugabe grenzflichenaktiver Substanzen zu einer Zunahme der Olauf-
nahmefihigkeit in wissriger Phase, steigert demnach die Beherbergung hydrophober Gast-
molekiile in hydrophiler Wirtsphase, ein im nichsten Unterkapitel gezeigter, freiwilliger und
thermodynamisch beglinstigter Strukturprozess. Um zu beweisen, dass nicht die molekulare
Loslichkeit des Ols in Wasser zunimmt, sondern die Einlagerung 6liger Komponenten in
molekularen Transportstrukturen in Nanogrofe stattfindet, sind nachfolgend beschriebene
Ideen entstanden:

8.8.1 Nachweis durch Streulicht

Lichtstreuung tritt immer dann auf, wenn ein Partikel in einer Losung einfallendes Licht ab-
lenkt. Als Lichtquelle wurde eine Photodiode verwendet. Das ausgesendete Licht der Diode
lieB sich in partikelbeladenem Gas als roter Strahl sichtbar machen. In zweifach destilliertem
Wasser, der in diesem Experiment verwendeten Wassermatrixphase, ist Laserlicht unsichtbar,
aufgrund fehlender, reflektierender, lichtablenkender Strukturen. Theoretisch miisste dem-
nach, wie in Abbildung 8.48 schematisch skizziert, ein sichtbarer Lichtstrahl auf das Vorhan-
densein 6lbeladener Molekiilassoziate hinweisen.
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Solubilisatunbeladenes A m —0 'O N K-
System: mw il ’ Vo
Licht-
quelle

Solubilisatbeladenes
System:

Abb. 8.48: Theoretische Lichtstreuung als Nachweis mizellarer solubilisat-
beladener Transportstrukturen
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Tatséchlich wird jedoch der Lichtstrahl bereits bei alleiniger Zugabe grenzfldchenaktiver Sub-
stanz ins Wasser sichtbar und konnte bei allen in dieser Arbeit verwendeten Emulgatoren
festgestellt werden. Nachteilig ist jedoch, dass bereits bei Tensidkonzentrationen unterhalb
der CMC und unabhingig der Olbeladung der Laserstrahl sichtbar hervortrat. Die Intensitit
der Streuung hangt zwar von den physikalischen Eigenschaften der molekularen Agglomerate
ab, insbesondere von deren Grofe und deren internen Komplexitét, jedoch sind die mar-
ginalen Unterschiede im Erscheinungsbild des Lichtstrahls als Nachweismethode ungeeignet
um sich als Standard-Nachweismethode zu etablieren.

8.8.2 Einschleusung fluoreszierenden Materials in die mizellare Transportfracht

Die Aufnahme des Ols in mizellaren Transportstrukturen basiert auf thermodynamischen
Triebkréften in Richtung Systemenergieminimum. Wenn sich die Vermutung der Aufnahme
von Alkanen in Wirtsstrukturen als wahr erweist, kann eventuell das Assoziatsolubilisat in der
Art und Weise manipuliert werden, dass Fracht angeboten wird, die messtechnisch eindeutig
den Riickschluss auf Transportstrukturen gewéhrleistet. Die lipophile Markersubstanz miisste
sich theoretisch auch in die Tensidcluster einbauen lassen. Der Fluoreszenzfarbstoff muss
somit die Eigenschaften erfiillen, 16slich in Ol und unléslich in Wasser zu sein. Der weitaus
tiberwiegende Teil verwendeter Farbstoffe in der Forschung sind jedoch hydrophiler Natur
zum Nachweis biologischer Strukturen, wie Membranstrukturen und DNA-Sequenzen.

Es konnte allerdings ein Fluoreszenzfarbstoff gefunden werden, der bei Raumtemperatur
pulverformig vorliegt und aufgrund seiner Strukturformel eine Olloslichkeit vermuten lisst.
Zunéchst ist demnach dessen Loslichkeit in hydro- und lipophilen Trigerphasen abzukldren
und dessen Eignung als Nachweiskriterium herauszuarbeiten. Anschlieend gilt es durch
systematische Versuchsabfolge durch die Kombination verschiedener Inhaltsstoffe Fluores-
zenzsignale des Emissionsspektrums eindeutig den molekularen Vesikelstrukturen zuordnen
zu konnen. Im Folgenden sind zunédchst Voruntersuchungen beschrieben, die die Eignung des
Farbstoffes und der Nachweismethode diskutieren. Zur Anwendungspriifung der Messmetho-
de auf verschiedene grenzflichenaktive Substanzen wurde je ein Vertreter der Tenside aus
spaltbaren (Dehydol LS3 DEO-N®) und nicht spaltbaren (Texapon N70®) Emulsionen ge-
wihlt und in der Konzentration variiert.

Um Artefakte von Fluoreszenzerscheinungen aufgrund unterschiedlicher Farbstoffdosierun-
gen in den Experimenten auszuschlieBen, wurde eine einheitliche Stocklosung (Anhang
II.XV) vorbereitet. Als Losungsvermittler und zur homogenen Verteilung des Markers in
lipophiler Phase wurde Dimethylsulfoxid (DMSO) ausgewéhlt. Der temperatursensible Farb-
stoff wurde trocken, dunkel und kiihl gelagert um seine Fluoreszenzfihigkeit zu erhalten. Die
Konzentration an Fluoreszenzfarbstoff DiO” in der Olphase aller Versuche betrigt somit
einheitlich 1 mg Farbstoff auf 100 ml Mineralsl BP 400N ™.

Glasbehilter wurden gemél des schematisch skizzierten Versuchsaufbaus in Abbildung 8.49
auf der Unterseite mit einer Offnung versehen und erhielten eine den GefiBBboden durchra-
gende Kapillare. Der Kapillardurchmesser wurde identisch zu den Experimente zur Grenz-
flichenspannung gewihlt. Die Speisung der wéssrigen Matrixphase an Dispersphase wurde
durch eine Injektionsvorrichtung gewdahrleistet, die eine Tropfenbildung am Ende des Edel-
stahlrohres ermdoglichte. Trager- und Dispersphase wurden vorbereitet und in die Versuchs-
apparatur gegeben. Diese wurde in einem dunklen, klimatisierten Laborraum aufgebaut und
zum Lichtschutz zusitzlich komplett mit Alufolie umwickelt. Dazu wurde jeweils ein vorge-
legtes Wasservolumen von 50 ml gewihlt. Mit Hilfe der Injektionsvorrichtung lieBen sich
Tropfen der Dispersphase bilden, die am Kapillarende in Phasenkontakt mit der Wasserphase
standen. Nahmen die Tropfendurchmesser mit der Versuchsdauer ab, wurde weitere disperse
Substanz nachinjiziert und die Tropfen erneut auf den Ausgangsdurchmesser vergrofert.
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Abb. 8.49:

Schematischer Versuchsaufbau zur Proben-
gewinnung mizellarer solubilisatbeladener

wassrige Tensidaggregate

Tragerphase

| Kapillardurch-
messer: 0,88 mm

olige
Dispersphase

Die wissrige Tragerphase wurde am Versuchsende isoliert. Dabei wurde darauf geachtet, dass
eine eventuell aufschwimmende Olphase durch abgerissene Tropfen nicht mit umgefiillt
wurde. Des Weiteren wurde die Probennahme fiir das Fluoreszenzspektrometer ca. zwei cm
unterhalb der Probenoberfliche mit einer Pipette gewonnen. Somit wird gewihrleistet, dass
nur homogen in der Wasserphase dispergierte Molekiile bzw. -konstrukte zur Detektion
gelangen.

In den im Folgenden beschriebenen Vorversuchen wurde versucht, durch das Fehlen
bestimmter Emulsionskomponenten die Beweisfithrung mizellarer Aggregate abzusichern.
Dazu wurden vier Kombinationen gewihlt.

In nachfolgender Abbildung sind die Vorversuche erldutert, die Ergebnisse der Fluoreszenz-
messung dokumentiert und im Anschluss diskutiert.
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Abb. 8.50: Vorversuche zur Eignungspriifung des Fluoreszenz-Farbstoffs DiO® und zur
eindeutigen Beweisfithrung mizellarer Transportstrukturen

Einheitlich wurde fiir alle Versuche der pulverformige Farbstoff zunichst in oben beschrie-
bener Konzentration in Lésung gebracht und anschliefend ins Ol eingeriihrt.

In Versuch 1 wurden diese markierten Oltropfen in die tensidfreie Wasserphase gebracht. Die
untersuchte wissrige Probe stellt sich transparent dar. Das Emissions-Spektrum zeigt zwar am
linken Bildrand den Peak der Anregungswellenldnge von 490 nm, der Peak der Emissions-
antwort bei 501 nm fehlt jedoch génzlich. Mikroskopische Aufnahmen bestitigen, dass weder
fluoreszierende Signale bei Anregungswellenldnge, noch bei Bestrahlung mit dem gesamten
Spektrum sichtbaren Lichts eine lumineszierende Struktur erkennbar sind. Daraus lassen sich
folgende Schliisse ziehen:

e Molekular im Wasser 16sliche Alkane zeigen keine Fluoreszenz-Antwort, Emissions-
Signale beruhen somit nicht auf Ollgslichkeiten in wissrigen Medien

e Der Verteilungskoeffizient des Farbstoffes liegt trotz Ol-/ Wasser-Phasenkontakt aus-
schlieBlich auf der Olseite, der Farbstoff scheint geeignet

Die Unloslichkeit des Farbstoffes in Wasser wird durch die verbliebenen rot umrandeten
Partikeln des DiO® in der wiissrigen transparenten Probe deutlich. Ein schwacher Antwort-
Peak findet sich nur zu hoheren Wellenldngen verschoben. In Versuch 2 fehlen zusétzlich zur
zu verkapselnden Olsubstanz auch die Emulgatoren, das vermutete Hiillmaterial. Aus den
Versuchsergebnissen ist abzuleiten:

e Der Losungsvermittler DMSO zwischen Farbstoff und Ol beeinflusst nicht dessen
Loslichkeit in Wasser

e Eventuelle Fluoreszenz-Emissionen lassen kausale Riickschliisse auf DMSO nicht zu
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Emissionen mit Wellenldnge griin fluoreszierenden Lichtes ergeben nur Partikel ungelsten
Farbstoffes, wie die mikroskopischen Aufnahmen beweisen. Werden Aufnahmen von parti-
kelfreier Wasserphase betrachtet, finden sich unabhingig der verwendeten Wellenldnge keine
Hinweise auf Nanostrukturen in der wissrigen Matrix.

Die Versuche 3 und 4 priifen individuell fiir beide verwendeten grenzflachenaktiven Substan-
zen, ob Slunbeladene Mizellen Farbstoff einkapseln und fluoreszieren. Olige Fracht wurde
nicht angeboten. Beide Proben zeigen eine gelbliche Verfirbung. Geloster Farbstoff gleicher
Menge, jedoch in die Wasserphase eingeriihrt, verfarbt diese aufgrund der rétlichen Grund-
farbe des DiO™. Die Emissionsspektren weisen eindeutig in beiden Fillen die Anregungs-
wellenlidnge auf, zeigen jedoch bei der Wellenldnge von 501 nm entweder ein ausgeprégtes
Minimum oder ein zu héheren Wellenldngen verschobenes Signal.

e Unbeladene Tensidcluster schlielen keinen Farbstoff ein und fluoreszieren nicht

Zusammenfassend erscheint fiir beide Emulgatoren der Fluoreszenz-Farbstoff geeignet und
wiirde bei Emissionen eindeutig Riickschliisse auf dlbeladene Tensidcluster zulassen. Ver-
suche mit farbstoffmarkiertem Ol und tensidangereichertem Wasser folgen auf den néchsten
Seiten.

Zuniichst wurden Versuche mit dem Fettalkoholethoxylat Dehydol LS3 DEO-N® durch-
gefiihrt, die nachfolgend prasentiert und im Anschluss diskutiert werden.

AnschlieBend folgen Fluoreszenz-Versuche mit dem Natriumlaurylethersulfat Texapon N 70®
in verschiedenen Konzentrationen.

Dehydol LS 3 DEO-N"

Proben-Aufnahme: Emai%sions-Spektrum:

Probe 11 - m‘
Mineral6l =
Wasser g g 2%
DMSO ; g s
DiO" ( \ﬁ &

: o 1.0

2
Emulgator: T 05
0,05 Gew.-%
Dehydol LS3 DEO-N _ 0‘0480 500 520 540 560 580 600
x~ Wellenldnge [nm]

Probendurchleuchtung mit Probendurchleuchtung mit
Fluoreszenz-Anregungswellenlinge sichtbarem Licht

2.®, "




Kapitel 8: Diskussion der Ergebnisse 227
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Abb. 8.51:  Nachweis 6lbeladener Tensidkifige in Gegenwart von Dehydol LS3 DEO-N®

In Abbildung 8.51 sind die Ergebnisse der Fluoreszenz-Versuche in Gegenwart des Fettalko-
hols Dehydol LS3 DEO-N" in variierenden Konzentrationen zusammengestellt. Dazu gehort
jeweils eine Aufnahme der wissrigen Probe, die die Untersuchungssubstanz des Fluorospek-
trometers und des Mikroskops darstellt. Die aufgezeichneten Emissionsspektren sind durch-
gehend bei allen Versuchen hintergrundsignalkorrigiert. Zusétzlich sind den Emissionsspek-
tren bei konstanter Anregungswellenldnge auch mikroskopische Aufnahmen beigefiigt. Der
Anregungs-Monochromator isoliert dazu eine diskrete Wellenlinge von 490 nm aus dem
Anregungs-Lichtstrahl.

Die Probe II ist in Anlehnung an den Vorversuch 3 durchgefiihrt worden. In beiden Ver-
suchen befinden sich grenzflichenaktive Substanzen in der wéssrigen Tragerphase. Der ent-
scheidende Unterschied jedoch liegt darin, dass in Versuch II Mineral6l angeboten wird. Erst-
mals wird bei der nach Herstellerangaben vorgegebenen Emissions-Wellenldnge (501 nm) ein
Antwort-Peak erhalten, der neben dem Anregungssignal (490 nm) ein weiteres Maximum
innerhalb des gesamten Wellenldngenbereichs der Messgrenzen darstellt. Unter der Massgabe
der Vorversuche, dass in Wasser geloste Alkane und DMSO kein Fluoreszenzartefakt erzeu-
gen, ist die einzig mogliche Schlussfolgerung die Einkapselung von Ol und darin gelostem
Farbstoff in Emulgatorkonstrukten. Mikroskopische Aufnahmen der Probendurchleuchtung,
einzig mit Anregungswellenldnge beaufschlagt, zeigen die ausgesandten griin fluoreszieren-
den Lichtphotonen. Die Durchmesser der fluoreszierenden Lichtkegel entsprechen einem
Vielfachen der Mizellendurchmesser. In vergréBerten Aufnahmen der Proben mit polychro-
matischem Licht konnen kugelférmige Partikel erkannt werden, bei denen es sich um bela-
dene Mizellen handelt. Da ca. 1ml markierten Mineral6ls in 50 ml Wasser eingebracht wur-
den und die Probe trotzdem transparent ist, muss es sich um Mizellendurchmesser in der
Grofenordnung von Mikroemulsionen oder darunter handeln.
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Die Probe I wurde in einem identischen Versuchsaufbau gewonnen, ist jedoch im Tensid-
gehalt der wissrigen Phase um den Faktor 10 reduziert. Spektrometer- und Mikroskopunter-
suchungen zeigen aber auch bereits bei niedrigeren Konzentrationen die Fahigkeit zum
Aufbau molekularer beladbarer Transportstrukturen. Die Form des Emissions-Spektrums
dhnelt dem der Probe II. Ein Peak bei 501 nm beweist das Vorhandensein fluoreszenzmar-
kierter Substanzen in der Messprobe. Unterstiitzt wird die Interpretation des Spektrums durch
die Fluoreszenz-Signale der mikroskopischen Aufnahmen. Die Probe stellt sich ebenfalls
transparent dar, doch erscheint die GroBe der tensidumhiillten Oltropfen geringer. Bei der
Versuchsdurchfiithrung war zu beobachten, dass die Tropfenauflosung und deren Uberfiihrung
in mizellare Strukturen zeitintensiver waren. Somit ist die absolute Olmenge in der wissrigen
Phase geringer.

Vorzuschlagen sind weitere Forschungsarbeiten, die die Grofe und Bildungszeit mizellarer
Strukturen in Abhidngigkeit der angebotenen Frachtmenge und der Emulgatorkonzentration
untersuchen. Fiir den Vertreter der Emulgatorengruppe spaltbarer Emulsionen konnte also
unter der Voraussetzung vorliegender Ol- und Wasserphase und in Gegenwart grenzflichen-
aktiver Substanzen die Bildung mizellarer Strukturen nachgewiesen werden. Dabei wurde von
aulen keine weitere Energie zum Aufbau dieser Transporter eingesetzt, der energetische
Aufwand zur Assoziatkonstruktion wurde aus dem Systembestreben zum Energieminimum
bezogen. Damit bestétigen sich die in den Grundlagen hergeleiteten Betrachtungen zur frei-
willigen und spontanen Bildung von Mizellen, die mit einer negativen freien Gibbs-Energie
einhergehen und fiir das Stoffsystem eine energetisch vorteilhaftere Anordnung darstellen als
homogen verteilte Tenside in wéssriger Phase.

Zum Vergleich wurde ein Tensid aus der Gruppe der nicht spaltbaren Emulsionen gewéhlt.
Das Natriumlaurylethersulfat Texapon N 70® zeigte bereits bei den Phasengleichgewichts-
untersuchungen in Gegenwart verdichteten Propans die Tendenz zur Kapselung von Alkan-
molekiilen, dort jedoch in Form fliissigen bzw. tiberkritischen Propans. In dieser Versuchs-
reihe wurde die Verkapselungsfiahigkeit von Mineraldl unter Atmosphérenbedingungen unter-
sucht. Die Konzentration an Emulgator wurde zwischen 0,03 und 3 Gew.-% variiert. Die Er-
gebnisse der Experimente sind in nachfolgender Abbildung zusammengefasst. Zusitzlich
wurden fiir die 1%-ige Tensidkonzentration zum Vergleich mit dem Vorversuch 4 die mikros-
kopischen Aufnahmen beigefiigt.
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Proben-Aufnahme: Emissions-Spektrum:
Probe V » —‘
Probe V
S 25 ‘ :
Mineral6l it
Wasser & AR
DMSO $ 15
. \® S
DiO T i
.
Emulgator: 3 05
3,0 Gew.-% oo
Texapon N 70 480 500 50 540 560 580 600
Wellenlénge [nm]




Kapitel 8: Diskussion der Ergebnisse

229
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Abb. 8.52:  Nachweis Slbeladener Tensidkifige in Gegenwart von Texapon N 70

Den Versuchen mit dem ionischen Emulgator Texapon N 70” ist das Auftreten mizellarer 1-
beladener Tensidmolekiilkdfige gemeinsam. Vergleichbar zur Versuchsreihe mit Dehydol
LS3 DEO-N" wurde der emulgatorangereicherten Wasserphase markiertes Ol iiber eine ge-
kriimmte Grenzfldche angeboten. Im untersuchten Konzentrationsbereich wurden Fluores-
zenzsignale erhalten. Dabei dhneln sich die Emissionsspektren nahezu unabhingig der Ten-
sidkonzentration. Die wissrigen Proben deuten durch ihre Transparenz eine TropfengréBe im
Mikroemulsionsmafstab an. Neben der Anregungswellenldnge weisen alle drei Proben ein
Fluoreszenzmaximum exakt auf der Emissionswellenlidnge des Farbstoffes auf. Im Vergleich
zu Vorversuch 4 wird die Erfordernis der Olgegenwart deutlich, um ein Fluoreszenzsignal zu
erhalten.
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In Abbildung 8.53 ist eine dreidimensionale Prinzipskizze der Tensidmolekiilanordnung solu-
bilisatbeladener, mizellarer Transportstrukturen abgebildet.

Abb. 8.53: Raumfiillendes Modell einer SDS - Mizelle [Lind 1980], [Gruen 1984]

Mit geometrischen Abmessungen des Tensidmolekiils NLES mit einer Kettenlédnge von 12 C-
Atomen und einer Aggregationszahl von 74 Molekiilen ergibt sich ein rechnerischer
Mizellenradius von etwa R~1,84 nm. In Abbildung 8.53 ist eine Mizelle schematisch
skizziert. Die Kohlenwasserstoffketten sind im Innern der Mizelle nahezu so ungeordnet wie
in der fliissigen Phase.

Zusammenfassend kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass sich diese neuartige
Methode zur Detektion mizellarer Molekiilstrukturen und Selbstorganisationsphdnomenen
von Amphiphilen als eindeutiges Nachweisverfahren erwiesen hat. Durch die ausschliefliche
Loslichkeit in lipophilen Substanzen kénnen Ol/Tensid - Konstrukte als Phasen-Gleichge-
wichtsstruktur nachgewiesen werden. Dabei zeigte sich, dass unbeladene Tensidmizellen
nicht zur Fluoreszenz fiihren. Somit liefert die Messmethode gleichzeitig eine Information
iiber den Beladungszustand. Vermutlich kann auch die Intensitdt des Mess-Signals einen
Hinweis auf den Beladungsgrad geben. Die Anzahl der Signale pro mikroskopischem
Bildausschnitt bzw. die Fluoreszenzintensitdt des Emissions-Spektrums kénnte proportional
der Anzahl der mizellaren Transporter sein.

8.9 Triebkriifte zur Mizellbildung und -beladung

Der Mizellbildungsprozess ist als ein Aggregationsprozess zu verstehen, entspricht also einer
freiwilligen und spontanen Assoziatverkniipfung amphiphiler Substanzen. Thermodynamisch
betrachtet ist die freie Bildungsenergie der Mizellbildung somit negativ. Die Tensidmolekiile
lagern sich in wissrigem Medium in der Art zusammen, das unpolare Gruppen den Mizell-
kern bilden. Die aullen liegenden hydrophilen Tensidkopfe vermitteln die Loslichkeit in der
Matrixphase. Diesem Vorgang liegt ein thermodynamisches Gleichgewicht zugrunde.

Bei der Mizellbildung ionischer Tenside stehen sich zwei Krifte gegeniiber. Einerseits wird
durch die Aggregation versucht, die hydrophoben Tensidanteile moglichst weit vom Wasser
entfernt zu halten. Hinzu kommen die AbstoBungskrifte der Ladung tragenden Tensidkopfe,
die die Aggregationszahl, also die Anzahl der am Mizellenbau beteiligten Molekiile, begren-
zen. Die Krifte der Kopfgruppen weisen also eine entgegengesetzte Tendenz zu Dissoziation
auf, so dass die Tenside in Kontakt mit Wasser stehen.

Fiir einige Tenside existieren charakteristische Werte der molekularen Packungseigen-
schaften. In [Dorf 1994] wird fiir Mizellen, bestehend aus anionischem Texapon N 70%, eine
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mittlere Assoziationszahl von 80 angegeben, pro Mizelle agglomerieren somit ca. 80 Tensid-
molekiile diesen Typs. Die beteiligte Anzahl an Fettalkoholethoxylaten zum Mizellenbau
variiert stark mit der lipophilen Kettenldnge und kann mehrere tausend Molekiile betragen.

Die Mizellbildung ist demnach abhédngig vom Dispersionsmedium, vom chemischen Aufbau
des hydrophilen Kopfes als auch der lipophilen Alkylkette, sterischen Eigenschaften der
Kohlenwasserstoffketten und ionischen AbstoBungskriften bei geladenen grenzfldchenaktiven
Substanzen.

Das Verhalten der Agglomeration oberflichenaktiver Substanzen zu Assoziaten entspricht
ndherungsweise dem am Anfang dieses Kapitels diskutierten hydrophoben Effekt. Dies
ausschlieBlich auf physikalischen Kriften beruhende Prinzip findet sich in vielen Bildungs-
prozessen der Natur, beispielsweise im Aufbau biologischer Bilayer-Membranen oder der
Proteinfaltung.

Der hydrophobe Effekt beruht demnach auf einem ungiinstigen Entropieverlust des Wassers
beim Losen eines Kohlenwasserstoffes oder unpolaren Molekiils bei Raumtemperatur. Der
Mizellbildungsvorgang ist somit ein entropiegetriebener Prozess. Um die Anzahl der Wasser-
stoffbriickenbindungen, der sich in unmittelbarer Ndhe des Gastmolekiils befindlichen
Wassermolekiile zu erhdhen, bildet sich ein clathratartiger Solvatationskéfig aus. Fiir das Ver-
stindnis der Selbstassoziation von Tensidmolekiilen in mizellare Strukturen sind nachfolgend
thermodynamische GesetzmiBigkeiten diskutiert. Mafigebend ist die Gibbs’sche freie Enthal-
pie AGager. Beispielhaft soll in Abbildung 8.54 die Temperaturabhéngigkeit der Mizellbil-
dungsenthalpie AH und -entropie AS am Beispiel des Tensids Trimethyltetradecylammonium-
bromid von [Evan 1986] vorgestellt werden. Daraus kann die temperaturabhidngige Triebkraft
zur Selbstassoziation von Tensiden in Wasser interpretiert werden.

[K* cal / mol]

(4
7

[cal / mol * K]

-30 | | | | 1 | |
25 50 75 100 125 150 175

T [°C]

Abb. 8.54:  Temperaturabhéngigkeit der thermodynamischen Grof3en der Mizellenbildung
von Trimethyltetradecylammoniumbromid (C;4H;9)(Me);NBr [Evan 1986]
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Der Vorgang der Mizellisierung ist mit einem Entropiegewinn des Wassers verbunden, bei
niedrigen Temperaturen die treibende Kraft fiir die Selbstassoziation grenzflachenaktiver
Substanz in wéssriger Losung. Gemdl3 Abbildung 8.54 wird dieser das Wasser strukturierende
Vorgang entropisch ungiinstiger, AS wird kleiner. In dem Mafe jedoch wie mit steigender
Temperatur der Entropieterm an Bedeutung verliert, gewinnt die Enthalpiednderung an Ein-
fluss. Mit zunehmender Temperatur resultiert in der Mizellbildung ein Energiegewinn, ausge-
driickt durch ein betragsmifBig steigendes AH. Die Selbstassoziation wird bei hoheren Tempe-
raturen offenbar vom Enthalpieterm dominiert. Ein Vergleich des Verlaufes der Entropie- und
Enthalpiedifferenzen mit Temperaturdnderungen zeigen gemdfl Abbildung 8.54 eine nahezu
energetische Unempfindlichkeit von AG in der spontanen und freiwilligen Systembereitschaft
zur Assoziatbildung, es liegt also eine ,,Enthalpie-Entropie*“- Kompensation vor.

Die molare freie Enthalpie zur Mizellbildung AG beschreibt die Freiwilligkeit eines Vorgan-
ges und ist durch Berechnung tiber die Gibbs-Helmholtz-Gleichung in das Diagramm 8.54
eingetragen. Interessanterweise ist die Bereitschaft zur Bildung mizellarer Strukturen im
gesamten Temperaturbereich bis T = 175°C vorhanden und konstant.

Bislang ist somit bekannt, dass oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration CMC fiir
tensidbelastete Systeme die Bildung von Mizellen durch Entropiegewinn (bei niedrigen
Temperaturen) bzw. Energiegewinn (bei hoheren Temperaturen) angestrebt wird.

In der nachfolgenden Betrachtung soll thermodynamisch der Einbau wasserunloslicher Sub-
stanzen in mizellare Transportstrukturen diskutiert werden. Aus diesem Kapitel ist die Ableh-
nung der Wasserphase zur Einlagerung hydrophober Gastmolekiile bekannt. Tenside wenden
thren hydrophoben Molekiilteil durch mizellare Zusammenlagerung unterschiedlicher geome-
trischer Formen vom Wasser ab. Die Einlagerung von Solubilisat kann thermodynamisch be-
griindet werden und ist in Abbildung 8.55 schematisch skizziert.

Solubilisierte Substanzen

Abb. 8.55: Solubilisierung von im Dispersionsmedium unl6slichen Substanzen

Die Einlagerung kann somit ins Innere der Mizelle oder als unmittelbarer Einbau in die
Mizellwand angenommen werden. Eine quantitative Studie zur Einlagerung kohlenwasser-
stoff(-dhnlicher) Substanzen wurde von [Wish 1963] durchgefiihrt. Verwendetes Tensid in
seiner Studie war Natrium-Dodecylsulfat, vergleichbar mit dem in dieser Arbeit verwendeten
Texapon N 70”. Festgestellt wurden ca. 85 am Bau einer Mizelle beteiligten Tensidmolekiile,
vermutet wurde eine diskenidhnliche Assoziatform. Diese wiirde sich durch eine hohe Auf-
nahmekapazitit auszeichnen, bis die Mizelle eine Kugelform aufweist.

Betrachtet wird jetzt die thermodynamische Triebkraft zum Transfer eines im Wasser vorlie-
genden Kohlenwasserstoffes in das Innere einer Mizelle. Dabei handelt es sich genau um den
vermuteten Grund fiir den bei den Messungen beobachteten Tropfenabbau.

Die freie Energie des Molekiiltransfers bzw. die freie Gibbs’sche Standardenthalpie AG kann
thermodynamisch als Differenz der chemischen Potentiale des unpolaren Gastmolekiils in
beiden Phasen beschrieben werden.

AG = M wisete — 1w = RT In(Xy, / Xype) (GL. 8.21)
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Kohlenwasserstoff A ile = JLW H viaste — Hw 8 Mietle = 8w
[KJ /mol] [KJ / mol | [J /K - mol]
Ethan C,Hg -14,4 8,4 76,6
Propan C;Hg -17,7 472 73,2
Butan C4H1() -21 ,5 0 72,0
Pentan CsHp» -23,9 -4,6 65,3
Tab. 8.08: Thermodynamische Parameter zur Uberfiihrung unpolarer Molekiile aus der

Wasserphase in das Innere einer Mizelle [ Wish 1963]

Deutlich wird die Spontaneitit der Mizellenbeladung an unpolarer Substanz, die Beherber-
gung Oldhnlicher Substanzen in einem Tensidassoziat ist gegeniiber der gelosten Form im
Wasser thermodynamisch begiinstigt. Dabei steigt offenbar die Triebkraft zur Mizellisierung
mit zunehmender Kohlenwasserstoffkettenlédnge des Gastes. Der Vergleich mit den Transfer-
daten von Kohlenwasserstoffen in die Wasserphase (Tab. 8.01) zeigt groBe Ahnlichkeit, nicht
nur in der Entwicklung der Messgroflen in Abhéngigkeit zunehmender Kettenldnge als viel-
mehr in den geringen Abweichungen in Entropien und Enthalpien, wenn auch mit umgekehr-
tem Vorzeichen. Die Unterschiede der freien Transferenergien bewegen sich in einem Bereich
von ca. 15 %, resultierend aus kleineren Entropien im Mizellentransfer. Die Enthalpiewerte
sind nahezu identisch im Rahmen der Messgenauigkeit.

Der Vergleich dieser beiden Tabellen verdeutlicht ebenfalls, dass das Innere der Mizelle
flissigkeitsédhnlich sein muB.

Die Diskussion zeigt, dass die Aufnahme unpolarer Gastmolekiile in wissrige Matrixphasen
thermodynamisch ungiinstig ist, resultierend in den geringen gegenseitigen Loslichkeiten von
Propan / Wasser (Abbildungen 7.02, 7.03) und denen der Abbildung 8.01. Angestrebt wird
jedoch die Bildung von Assoziaten aus grenzflichenaktiven Substanzen, die die Fahigkeit der
Solubilisierung in wéssrigen Medien unloslicher Substanzen besitzen, nahezu unabhingig der
Temperatur. Forciert wird weiter die Aufnahme von Kohlenwasserstoffsubstanzen in mizella-
ren Strukturen vor deren Einlésung ins Wasser.

Aus den Messwerten, beispielhaft in Abbildung 8.40 dargestellt, geht ein gleichméBiger Ab-
bau der Tropfenmasse iiber die Zeit hervor. Aus den thermodynamischen Betrachtungen 14sst
sich somit ein Abbauvorgang der dispersen Phase vorschlagen, der in Abbildung 8.56
schematisch skizziert ist.
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Der Prozess der Mizellbildung setzt sich somit aus einzelnen Teilprozessen zusammen.
Vergleichbar ist diese Modellvorstellung mit der Exozytose an biologischen Zellmembranen.
Mizellen und freie Tensidmolekiile liegen im Gleichgewicht in der wéssrigen Phase vor.
Assoziate miissen vorher entmizellisiert werden. Die thermodynamisch begiinstigte Agglo-
meration fiithrt zur Abschniirung tensidumbhiillter Transportvesikel, die sich, beladen mit
disperser Phase, abtrennen und in der Dispersionsphase verteilen.

8.10 Vorhersage der Spaltbarkeit disperser Stoffsysteme

In diesem Unterkapitel wird versucht, die Ergebnisse und Erkenntnisse aus den Kapiteln 6, 7
und 8 in einem Ubersichtsschema miteinander zu verkniipfen, um eine Vorhersage der Spalt-
barkeit disperser Stoffsysteme aus dem Tensidverhalten zu erméglichen. Aus den Spaltver-
suchen der Modell-Emulsionssysteme in Kapitel 6 dieser Arbeit kristallisierte sich eine
phédnomenologische Gruppierung der grenzflachenaktiven Substanzen in spaltbare und nicht-
spaltbare Emulsionssysteme heraus. Durch die Verwendung der gleichen Emulsionshaupt-
komponenten (Mineralsl BP 400N® und Wasser) in den Modellsystemen scheint hauptsich-
lich das Tensidverhalten fiir den Erfolg der Phasenseparation nach dem in dieser Arbeit
entwickelten Emulsionsspaltverfahren ma3gebend zu sein.

In Abbildung 8.57 werden aus dem Tensidverhalten drei Kriterien erarbeitet, anhand derer die
Spaltbarkeit von Emulsionen im Vorfeld prognostiziert werden kann. Zugleich kann das
Schema zur Auswahl grenzflichenaktiver Substanzen fiir Emulsionsformulierungen verwen-
det werden, um die Recyclingfiahigkeit gebrauchter Multikomponenten-Stoffsysteme direkt zu
Anfang in die Applikation zu implementieren.

Als primédres Kriterium wird das temperaturabhéingige inverse Loslichkeitsverhalten des Ten-
sids in den Emulsionshauptkomponenten festgelegt. Gemdll Kapitel 8.2 nimmt dessen Los-
lichkeit mit steigender Temperatur im Wasser ab, invers dazu im Ol zu. Mit der thermisch
induzierten Loslichkeitsdnderung geht mit steigender Temperatur einher:

e Geometrieinderung des Tensids (Abnahme der Hydrophilie des polaren Tensidkopfes)
e Forcierter Wechsel des Emulsionstyps (O/W — W/O)
e Abnahme der Schaumbildungs-Neigung in Gegenwart von Propan

Bei erfiilltem erstem Kriterium miisste ungeachtet der anderen Kriterien eine Emulsions-
spaltung moglich sein. Die erforderliche Spalttemperatur ergibt sich aus der Lage des
Dreiphasenkorpers auf der Temperaturachse, die sich mit zunehmender Hydrophilie des
Tensids bzw. zunehmender Hydrophobie des Ols zu hoheren Temperaturen verschiebt. Ein
Beispiel dieser Arbeit ist die Tensidgruppe der Fettalkoholethoxylate. Damit kann dieser
Tensidgruppe eine generelle Spaltbarkeit unterstellt werden. Nach [Haut 2004] betrug der
weltweite Verbrauch an Alkoholethoxylaten im Jahre 2003 ca. 1,1 Mio. t von 18,2 Mio. t an
gesamter Menge verwendeter amphiphiler Substanz. In Westeuropa machen die FAEO mit
44 % der eingesetzten Tenside im Jahre 2005 den groBten Anteil aus.

Die Loslichkeit des Tensids in Propan wird als zweites Kriterium definiert. In Kombination
mit einem inversen Loslichkeitsverhalten wird die Emulsionsspaltbarkeit nicht beeinflusst
und vermutlich ausschlieBlich der Verbleib des Tensids nach der Phasenseparierung in der Ol-
oder Wasserphase vorhergesagt. Das zweite Kriterium gelangt dann zu Bedeutung, wenn das
Tensid temperaturunabhiingig keine Anderung in Geometrie und Hydrophilie zeigt. Ist das
Tensid in Propan nicht 16slich, wie die beiden synthetischen Tenside APG und NLES vorlie-
gender Arbeit, geht das disperse System in Gegenwart des unpolaren Propans in eine bestén-
dige Schaum- bzw. Gelphase tiber, die Spaltung ist nicht erfolgreich.



Kapitel 8: Diskussion der Ergebnisse 235

Sind die den Oltropfen umgebenden Tensidmolekiile hydrophob, wie im Fall der untersuchten
Lebensmittelemulsionen, kann eine Propanloslichkeit angenommen werden. Caseine und
Lactoglobuline sind in der Literatur als hydrophobe Substanzen charakterisiert, diese Eigen-
schaft ist zusitzlich keine Funktion der Temperatur. Die analogen dispersen Emulsions-
systeme aus dem Lebensmittelbereich sind alle mit denselben grenzflachenaktiven Milchbe-
standteilen stabilisiert.

Ein eventueller Spalterfolg wird unter diesen Voraussetzungen iiber das dritte Kriterium
entschieden. Die Propanpermeabilitdt des Tensidfilms hidngt von den Bindungskréften auf der
Oberfliche sowie der Tenside untereinander ab. Tensidaggregations- und -entfaltungsprozesse
auf der Tropfenoberfliche fithren, wie im Falle der Vollmilch, zu einem erfolglosen
Spaltversuch durch den Ubergang in eine stabile Schaumphase. Wird die biologische
Membran aus nativen Tensiden jedoch wie bei der Butterung mechanisch zerstort, so kann
Propan extraktiv sowohl den Tensidfilm als auch den 6ligen Tropfeninhalt von der wasser-
reichen Phase separieren.

Anhand der Abbildung 8.57 kann ohne die zeitintensive Durchfithrung von Spaltversuchen an
dispersen Multikomponentensystemen anhand einfacher Tests vorab das Spaltverhalten und
die Wahrscheinlichkeit eines Spaltungserfolgs prognostiziert werden.

1.) Test des temperaturabhiingigen inversen Tensid-Loslichkeitsverhaltens

Zunichst ist die Temperaturabhingigkeit des Tensid-Loslichkeitsverhaltens in den beiden
Emulsionshauptkomponenten Wasser und Ol zu untersuchen. Diese Tensideigenschaft miisste
fiir das pseudo-quaternire Stoffsystem (Mineralol, Wasser, Tensid, Propan) eine generelle
Spaltbarkeit bedeuten, anhand des Entmischungsgrades des Wasser / Tensid- Gemisches kann
die Spalttemperatur abgeschéatzt werden.

2.) Test der Tensidloslichkeit in Propan

In einer Hochdrucksichtzelle ist das Phasenverhalten des Pseudo-Binérstoffsystems Tensid /
Propan sowie die Neigung des Stoffsystems zur Schaumbildung zu betrachten. Bedeutend ist
im Phasenverhalten der koexistierenden Phasen die Loslichkeit des Tensids im Propan.

3.) Ermittlung der Propanpermeabilitiit des Tensidfilms

In der in Anhang IL.XII entwickelten Apparatur kann der Stoffiibergangswiderstand des Ten-
sidfilms bestimmt werden. Dabei liegt der dreidimensional kugelschalenférmig um die disper-
gierten Tropfen angeordnete Tensidfilm planar abgewickelt auf der O/W-Grenzfliche vor. In
Abhéngigkeit von der Temperatur und vom Druck kann die Propanpermeabilitit anhand des
Stoffiiberganges gemessen sowie eventuelles Tensidaggregationsverhalten betrachtet werden.

Die in Kapitel 6 in Abbildung 6.37 vorgeschlagene Gruppierung theoretischer Spaltmecha-
nismen ist untersucht worden. Dabei zeigt sich, dass die Hauptgruppe 3 ,,Propanloslichkeit
des Emulgators® sowie die Gruppe 4 ,Loslichkeitsinderungen des Emulgators in den
Emulsionsphasen die bedeutendsten Einfliisse auf das Spaltverhalten disperser Systeme in
Gegenwart verdichteten Propans zu sein scheinen. Es konnte nachgewiesen werden, dass die
Zerstorung des Emulgators (Gruppe 2) durch physikalische oder chemische Einfliisse nicht
die Funktionsfidhigkeit des neuartigen Spaltverfahrens zu erkldren vermag. Im untersuchten
Bereich der Zusammensetzungsvariation von Modell-Emulsionssystemen konnte ein ver-
muteter Einfluss der Gruppe 1 nicht festgestellt werden.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Die Prozessidee einer Emulsionsspaltung in Gegenwart verdichteter bis tiberkritischer Gase
wurde auf ein neuartiges Verfahren zur Phasenseparierung stabiler disperser Multikomponen-
ten- und Multiphasensysteme angewendet. Ziel der Arbeit war die vollstéindige, beschleunigte
und wirtschaftliche Aufspaltung gebrauchter Dispersionen in qualitativ hochwertige Ol- und
Wasserspaltphasen, wobei erstere eine stoffliche Verwertung ermdglichen und letztere die
Einleitbedingungen ins Abwassersystem erfiillen sollen.

Das neuartige Emulsionsspaltverfahren baut auf einem vorangegangenen Projekt zur Aufbe-
reitung kontaminierter Altdle mit vernachldssigbarem Wassergehalt auf [Alex 2009]. Dort
konnten unter Zugabe verdichteten Propans Kohlenwasserstoffe als Wertstofffraktion aus, mit
alterungsbedingten und unerwiinschten Fremd- und Schmutzstoffen kontaminierten, Altélen
fiir eine stoffliche Aufbereitung zu hochwertigen Schmiermitteln zuriickgewonnen werden.
Die dispersen Stoffsysteme der vorliegenden Arbeit sind gegeniiber jenen Altdlen um zwei
Komponenten, Wasser und Tenside, erweitert.

Die Funktionsfdhigkeit des neuartigen Emulsionsspaltverfahrens ist an 24 Emulsionen aus
Hirtereien, Entfettungsbidern, Ultrafiltrationsanlagen und Olabscheidern bewiesen worden.
Diese pseudo-quinterniren Stoffsysteme aus Ol, Wasser, Tensiden, Feststoffen und Propan
liessen sich in zwei kontinuierliche Ol- und Wasserphasen aufspalten. Die Experimente zei-
gen, dass Grenzbetriebsparameter in Temperatur und Druck zur Emulsionsspaltung nach dem
neuartigen Verfahren existieren. Oberhalb einer tensidspezifischen Mindesttemperatur und in
Gegenwart fliissigen oder tberkritischen Propans vollzieht sich die vollstindige Spaltung
dieser dispersen Stoffsysteme innerhalb weniger Sekunden.

Diese industriellen Multikomponentenemulsionen unbekannter Zusammensetzung wurden
durch pseudo-terndre Modellemulsionen bekannter Konzentrationen idealisiert. Dazu wurde
ein iiblicherweise in der metallverarbeitenden Industrie eingesetztes Mineralol ausgewihlt.
Die fiinf erprobten Emulgatoren unterscheiden sich sowohl im Stabilisierungsmechanismus
ionisch / nicht-ionisch als auch in den HLB-Werten. Die drei Fettalkoholethoxylate (FAEO)
mit HLB-Werten zwischen 6 und 13 gehoren, wie das zuckerhaltige Alkylpolyglucosid
(APG), zu den nicht-ionischen Emulgatoren. Aus der Gruppe der ionischen Stabilisatoren
stammt das Natriumlaurylethersulfat (NLES). Tensidkonzentrationen oberhalb der CMC ge-
wihrleisten durch gesittigte Tropfchengrenzflichen maximal stabile Test-Emulsionen.

Mit einer hierfiir konstruierten, temperierbaren Anriihrvorrichtung gelang in einer vereinheit-
lichten Anriihrprozedur die Anfertigung von Modellemulsionen mit reproduzierbaren Trop-
fengroBenverteilungen. Fiir alle eingesetzten Emulgatoren wurden Emulsionen hergestellt, die
sich in ihrem Ol (O) / Wasser (W) -Verhiltnis, in Abhingigkeit vom HLB-Wert im Emul-
sionstyp (O/W bzw. W/0O), der Emulgatorkonzentration und der TropfengréBenverteilung
unterscheiden. Das Spaltverhalten der Modellemulsionen wurde in einer Hochdrucksichtzelle
in Gegenwart verdichteten Propans unter Variation von Temperatur und Druck untersucht.
Der zeit- und parameterabhdngige Entmischungsgrad der Emulsionen wurde indirekt durch
die Bestimmung der quantitativen Phasengleichgewichte in den Spaltphasen ermittelt. Gerin-
ge Propanloslichkeiten in der unteren separierten Phase sind Indikator einer 6larmen bzw. 61-
freien Wasserphase. Nahezu unabhéngig vom eingesetzten Emulgator weisen alle Emulsionen
eine hohe Stabilitdt auf und sind unter Atmosphédrenbedingungen bzw. nur unter Temperatur-
belastung Wochen bis Monate stabil.

Die Temperatur stellt sich als der bedeutendste Verfahrensparameter fiir die Emulsionsspal-
tung heraus. Zusétzlich lassen die Spaltversuche erkennen, dass fiir eine vollstdndige und be-
schleunigte Phasentrennung fliissiges oder iiberkritisches Propan erforderlich ist. Die Gegen-
wart nur gasformigen Propans reicht aufgrund der geringen Loslichkeit der Emulgatoren in
Propan nicht aus um emulgatorstabilisierte O/W-Stoffsysteme zu zerlegen.
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Mit FAEO stabilisierte Emulsionen sind unabhédngig vom HLB-Wert grundsitzlich durch Pro-
pan spaltbar, wenn tensidspezifische Grenzwerte von Temperatur und Druck erreicht werden.
In Gegenwart fliissigen oder iiberkritischen Propans gehen die mit FAEO stabilisierten Emul-
sionen bei niedriger Temperatur in eine gelartige Form {iber, die noch keine Destabilisierung
zeigen. Eine Erhohung der Temperatur iiber die individuelle Mindesttemperatur des verwen-
deten Tensids fiithrt zu einer schlagartigen Aufspaltung in eine 6l- und eine wasserreiche
Phase. Der dabei einzustellende Verfahrensdruck ist thermodynamisch durch die Erfordernis
von fliissigem bzw. tiberkritischem Propan an die Temperatur gekoppelt.

Mit APG beziehungsweise NLES stabilisierte Dispersionen sind unabhéngig von der Tempe-
ratur und vom Druck nicht oder allenfalls langsam spaltbar.

Der Schliissel zum Verstindnis des Spaltmechanismus sowie der Erfolg oder Misserfolg einer
beschleunigten Emulsionsspaltung liegt im Grenzflaichenverhalten der Emulgatoren. An vier
Gruppen moglicher Ursachen und Griinde fiir die Phasenseparierung in Gegenwart verdichte-
ten Propans orientiert sich die systematische Grundlagenforschung. In der ersten Gruppe sind
alle emulsionsabhidngigen Einfliisse (Zusammensetzung und Morphologie) zusammengefasst,
die Gruppen 2 bis 4 umfassen die emulgatorbezogenen Einfliisse (parameterabhéngige Emul-
gatorldslichkeiten in den Hauptkomponenten Wasser und Ol sowie im Propan, Emulgator-
deaktivierung) auf das Spaltverfahren.

Fiir eine erfolgreiche Emulsionsspaltung ist u.a. die Loslichkeit der Emulgatoren in Propan
entscheidend, da Oltropfen aus tensidfreien O/W-Emulsionen mit Propan aus der wissrigen,
kontinuierlichen Phase extrahierbar sind, aber einige Emulgatoren die disperse, 6lige Phase
vor der Extraktion schiitzen. Dazu wurden die qualitativen und quantitativen Phasenverhalten
jedes Emulgators fiir jeweils drei Isothermen bei 40°C, 80°C und 120°C in Gegenwart von
Propan nach der statisch-analytischen Methode empirisch bestimmt. Die drei FAEO-Emulga-
toren, in deren Gegenwart Emulsionen gut spaltbar waren, zeigen eine hohe Loslichkeit in
Propan, hingegen die Gruppe der Emulgatoren nichtspaltbarer Dispersionen eine sehr geringe.

Als weiterer Unterschied zwischen spaltbaren und nichtspaltbaren Emulsionen stellt sich die
temperaturabhingige Loslichkeitsinderung der Tenside in den Hauptkomponenten Ol und
Wasser heraus. Bei Emulgatoren spaltbarer Emulsionen nimmt mit zunehmender Temperatur
die Loslichkeit im Ol zu, wihrenddessen gleichzeitig die Loslichkeit der Emulgatoren in der
Wasserphase abnimmt.

Die wéssrigen Losungen der Fettalkoholethoxylate (FAEO) bilden ein Stoffsystem mit einer
oberen Mischungsliicke und einer unteren kritischen Temperatur. Hingegen weist das Stoff-
system FAEO / Ol eine untere Mischungsliicke mit einer oberen kritischen Temperatur auf.
Diese Tenside werden demnach mit steigender Temperatur hydrophober. Die temperaturab-
hiangige effektive hydrathiillenbedingte Tensid-Molekiilform fithrt bei Temperatursteigerung
durch den Wechsel des bevorzugt stabilisierten Emulsionstyps zu instabilen, spaltbaren
Emulsionen. Es konnte bewiesen werden, dass bei niedrigen Temperaturen der O/W-Typ
stabilisiert wird, wihrend sich bei zunehmenden Temperaturen favorisiert der gegensitzliche
Emulsionstyp W/O ausbildet.

Interessanterweise kann im Phasenverhalten von Emulgatoren der nichtspaltbaren Systeme
(APG und NLES) keine temperaturinduzierte Anderung des Phasen- und Loslichkeitsverhal-
tens festgestellt werden. Diese Tenside behalten ihre gute Wasserloslichkeit und schlechte Ol-
16slichkeit im untersuchten Temperaturbereich zwischen 25 und 120°C bei. Der Temperatur-
einfluss auf das Phasenverhalten von ionischen Emulgatoren (NLES) ist gegensétzlich zu den
Auswirkungen auf nicht-ionische FAEO. Mit steigender Temperatur werden die meisten
ionischen Tenside aufgrund zunehmender Dissoziation hydrophiler und zeigen somit kein
gegenldufiges Loslichkeitsverhalten. Dieses ist jedoch eine Voraussetzung fiir die erfolgreiche
Anwendung des Emulsionsspaltverfahrens.

Mit einem konstruierten, qualitativen pseudo-terniren Phasendiagramm der Komponenten Ol,
Wasser und Emulgatoren konnte das parameterabhingige Tensidverhalten sowie die Bedin-
gungen fiir erfolgreiche Emulsionsspaltungen beschrieben werden. Durch die temperaturab-
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héngige effektive hydrathiillenbedingte Tensidmolekiilform und das gegenldufige Tensidlos-
lichkeitsverhalten in den Emulsionshauptphasen Ol und Wasser spaltbarer Emulsionen konnte
bei Temperatursteigerung die Ausbildung eines Dreiphasenkorpers festgestellt werden.
Innerhalb des Dreiphasenkorpers erfolgt die Uberfithrung der grenzflichenaktiven Substanz
als Transferkomponente aus der Wasser- in die Olphase iiber eine tensidreiche Mittelphase.
Aus dem Pseudo-Ternirstoffsystemverhalten aus Ol, Wasser und Tensid ldsst sich das Spalt-
und Phasenverhalten des Pseudo-Quaternirstoffsystems aus Ol, Wasser, Tensid und Propan
ableiten. Eine Abschitzung der systemspezifischen Mindesttemperatur fiir eine erfolgreiche
Emulsionsspaltung ist in Abhéngigkeit von der Hydrophobie des Ols und der Hydrophilie des
Tensids moglich. Je hydrophiler das Tensid und je hydrophober die Olkomponente, desto
hoher ist die erforderliche Spalttemperatur.

Nur bei den FAEO wird oberhalb einer spezifischen kritischen Temperatur durch Zugabe
flissigen Propans eine massive Emulsionsspaltung erreicht. Dieser Effekt wird durch die
abnehmenden Volumen der Hydrathiillen mit steigender Temperatur erklédrt. Im Hinblick auf
die spitere Zerlegung technischer O-/W-Emulsionen sind die FAEO unter den betrachteten
Tensiden am giinstigsten.

Im Gegensatz dazu ist die Hydratisierung - und damit die effektive Tensidmolekiilform - bei
den Alkylpolyglucosiden (APG) und Natriumlaurylethersulfaten (NLES) kaum temperaturab-
héngig, was zu temperaturstabilen Emulsionen fiithrt und eine Spaltung durch verdichtetes
Propan erheblich erschwert bzw. unmoglich macht. In diesen Emulsionen tritt wegen des
geringen Temperatureinflusses auf das Phasenverhalten keine temperaturabhingige Phasen-
inversion auf.

Aus statischen und dynamischen Grenzflichenspannungsmessungen konnte das grenzfldchen-
nahe, temperaturabhéngige Tensidverhalten abgeleitet werden. Die Messungen lassen Aussa-
gen tber die Ad- und Desorptionskinetik der grenzfldchenaktiven Substanzen zu. Die zeit-
lichen Verldaufe der Grenzflichenspannungswerte wurden mit diffusiven Stoffiibergangsrech-
nungen bestétigt und temperaturabhidngige Ad- und Desorptionscharakteristiken der Tenside
in Zeitkonstanten tiberfiihrt.

In mit Ol vorgesittigten Wasserphasen ist in Gegenwart grenzflichenaktiver Molekiile die
Solubilisation lipophiler Substanzen in mizellaren Transportassoziaten beobachtet worden.
Mit einem entwickelten, neuartigen Nachweisverfahren konnte durch die Einschleusung fluo-
reszierenden Materials in die mizellaren, grenzflachenaktiven Substanzen das Selbstaggrega-
tionsverhalten wissriger, tensidhaltiger Losungen bewiesen werden.

Aus den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit konnte ein drei Kriterien enthaltendes
Schema aufgestellt werden, das anhand einfach durchfiihrbarer Tests eine Vorhersage des
Spaltungsverhaltens von dispersen Multikomponentensystemen erméglicht. Die Kriterien be-
treffen das temperaturinduzierte gegenliufige Loslichkeitsverhalten des Tensids in der Ol-
und Wasserphase, die Tensidloslichkeit des Propans sowie die Propanpermeabilitit des
Tensidfilms.

Die kontinuierliche Auftrennung von Ol-Wasser-Feststoff-Gemischen lsst sich durch den
verhéltnisméBig kleinen apparativen Aufwand und die hohe Spaltungskinetik in kleinen,
dezentralen, mobilen Anlagen in Containerbauweise am Entstehungsort von Altemulsionen
im geschlossenen Behandlungskreislauf realisieren. Bedingt durch die Vorteile des effektiven
und schnellen Spaltverfahrens wurde fiir ein Ol-/Wasser-Gemischaufkommen von 1000 kg/h
eine Umsetzung in den industriellen Maf3stab vorgenommen

Die partikelfreien und auf unter 100 ppm Wasser stark abgereicherten Spaltdlphasen kénnen
nach Uberpriifung der Olviskositit erneut den industriellen Prozessen, beispielsweise den
Behandlungsbadern der Hartereien, zugefiihrt werden. Die Restkontaminationen an lipophiler
Phase im Spaltwasser erfiillen die Einleitbedingungen ins 6ffentliche Kanalnetz. Damit ldsst
sich der Aufwand fiir eine nachzuschaltende Abwasserkorrekturbehandlung gering halten und
das anfallende extern zu entsorgende Abfallvolumen erheblich reduzieren.
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Zusitzlich zu Systemen mit synthetischen Tensiden wurde die Anwendung des neuartigen
Spaltverfahrens auf die, nach [Ramm 1993] als sehr stabilen bekannten, natiirlichen, protein-
stabilisierten Emulsionssysteme Milch, Schlagsahne und Butter untersucht. Grenzflachenakti-
ve Substanzen sind natiirliche Milchbestandteile. Durch Zugabe von fliissigem Propan wurde
keine Trennwirkung bei der O-/W-Emulsion Milch (3,5% Fett) wohl aber eine gute Trennbar-
keit von Fett und Wasser bei der O-/W-Emulsion Schlagsahne (30% Fett) und der W-/O-
Emulsion Butter (84% Fett). Die Erklarung fiir die Nichtspaltbarkeit ist darin begriindet, dass
im Gegensatz zu synthetischen Emulgatoren die hochmolekularen Proteine durch nichtkova-
lente, intermolekulare Interaktionen sowie kovalente Sulfidbriicken an der Grenzflache visko-
elastische, spaltungsverhindernde Filme bilden.

Mit dem neuartigen Emulsionsspaltverfahren in Gegenwart verdichteter Gase steht eine unter
okonomisch giinstigen Druck- und Temperaturbedingungen durchfithrbare und 6kologisch
sinnvolle Aufbereitungsvariante zur Verfiigung, die erheblich zur Reduzierung der Entsor-
gungsmenge an Gebrauchtemulsionen beitrdgt. Die Forschungsarbeiten zeigen, dass sich die
Zugabe verdichteten Propans zur vollstindigen und beschleunigten Spaltung stabiler, tech-
nischer Emulgatoren und Feststoffe enthaltender Emulsionen einsetzen ldsst. Im Vergleich zu
traditionellen Aufbereitungsverfahren zeichnet sich das Verfahren durch die einfache Anwen-
dung, die hohe Trennkinetik und die Vermeidung von Chemikalieneinsatz aus.

Im Rahmen weiterfithrender Arbeiten sollte gepriift werden, ob die Emulsionsspaltung durch
die Zugabe verdichteten Propans auch bei Emulsionen erfolgreich angewendet werden kann,
deren Stabilitét auf industriell tiblicherweise eingesetzten Tensidmischungen beruht. Zugleich
stellt sich die Frage, ob Tenside mit temperaturinduzierten gegenlédufigen Loslichkeitsverhal-
ten ausreichen, um auch in Gegenwart von Tensiden mit temperaturunabhéngigen Tensid-
eigenschaften Emulsionen phasenseparieren zu konnen. Geeignete Zusammensetzungen stabi-
ler gebrauchsfahiger Emulsionen erleichtern bereits bei der Herstellung deren spéteres Recy-
cling und Aufbereitung.

Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit zeigen, dass der semi-empirische HLB-Wert zur
Charakterisierung und Beschreibung der temperaturabhingigen Tensideigenschaften unzurei-
chend ist. Mit einer neuen Kennzahl, die in Abhdngigkeit der Temperatur die effektive
Tensidmolekiilform und den erforderlichen Anderungsgrad der Tensidloslichkeiten mit der
Hydrophobie des Ols ins Verhiltnis setzt, konnte eventuell eine tensid- und 6lspezifische
Grenztemperatur zur erfolgreichen Emulsionsspaltung berechnet werden.

Es sollte tiberpriift werden, ob sich das temperaturinduzierte Dreiphasengebiet nicht durch
tiberlagerte Stoffiibergangsprozesse in verfahrenstechnischen Anwendungen nutzen lésst. Es
konnte bewiesen werden, dass nur durch Temperaturvariation die disperse Phase zur
kontinuierlichen Phase werden kann und umgekehrt. Die ,,Verkapselung®, der Transport und
die thermisch gesteuerte Freisetzung von Stoffen sind somit einzig als vorhersagbare Funk-
tion der Temperatur moglich. Aufgrund der hohen gegenseitigen Loslichkeit der Stoffe im
Dreiphasengebiet sowie der sehr niedrigen Grenzflichenspannungen konnen kinetisch
transport- bzw. diffusionskontrollierte chemische Reaktionen deutlich beschleunigt und
Edukte direkt verpackt und transportiert werden.

Die Propanpermeabilitit des Tensidfilms auf der Tropfchengrenzfliche ist als tertidres
Kriterium im Schema der vorhersagbaren Spaltbarkeit disperser Stoffsysteme definiert. Mit
einer hierfiir im Anhang ILXII entwickelten Glas-Apparatur kann unter Hochdruckbedin-
gungen die Stoffiibergangskinetik von Propan aus der Wasser- in die Olvolumenphase sowie
der Tensideinfluss auf den Propandurchgangswiderstand an einer planar abgewickelten
tensidbesetzten Grenzflache bestimmt werden.

Um auch die mit APG bzw. NLES stabilisierten Emulsionen spalten zu kénnen sollte gepriift
werden, ob sich das temperaturinduzierte gegenldufige Loslichkeitsverhalten ethoxylierter
Disperssysteme durch die Zugabe eines ldngerkettigen Alkohols substituieren ldsst. Das
substanzinduzierte Loslichkeitsverhalten konnte zu einem, den ethoxylierten Systemen dhn-
lichen, Phasenverhalten fithren und auch solche Emulsionssysteme spaltbar machen.
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II. Anhang

II.I Zu Kap. 2.5: Fluiddynamik der Olphase in Gegenwart
von verdichteten Gasen

In Abb. I1.1.01 sind die Phasengleichgewichte der Stoffsysteme Sojadl / Kohlendioxid (CO,)
und Sojadl / Propan (C3;Hg) jeweils bei 100°C und 130°C dargestellt. Die linke Seite des
Diagramms beschreibt die Loslichkeit des verdichteten Extraktionsmittels in der 6ligen Phase,
wihrend die rechte Seite die 16slichen Bestandteile im gasférmigen Medium quantifiziert.
Beiden Stoffsystemen ist die abnehmende Loslichkeit in den koexistierenden Phasen mit
steigender Temperatur gemein. Die Einlosungen nehmen auf beiden Seiten des Diagramms
mit steigendem Druck zu. Deutlich erkennbar sind die hoheren Loslichkeiten verdichteten
Propans in Sojadl im Vergleich zum Kohlendioxid.

—e— 100°C - Sojadl / C3Hg
—a— 130°C - Sojadl / C3Hg
250 —o— 100°C - Sojadl / CO2
—a— 130°C - Sojadl / CO2

200 A

a—
(&)}
o

Druck [bar]
2

(o))
o

0 . ; . .
0 20 40 60 80 100
Gew.-% Gas

Abb. II.L1.01:  Phasengleichgewichte der beiden Stoffsysteme Sojadl / Kohlendioxid und
Sojadl / Propan bei 100°C und 130°C unter verschiedenen Systemdriicken

Der Vergleich der beiden 130°C-Isothermen weist bei 150 bar eine mehr als dreifach hohere
Propaneinlosung in die Olphase gegeniiber Kohlendioxid auf. Im Druckbereich bis ca. 220
bar deuten einzig die Binodalen in Propangegenwart geschlossene Mischungsliicken an.

Ausschlaggebend fiir die Entmischungskinetik disperser Systeme sind nach Gleichung 2.05
die daraus resultierenden, sedimentationsbeeinflussenden Dichte- und Viskositdtsénderungen
des Ol- / Gasgemisches im Vergleich zum Reinstoff Ol.

Abbildung 11102 zeigt die unterschiedlichen Einfliisse auf die Oldichte in Gegenwart ver-
schiedener verdichteter Gase. Im Vergleich der untersuchten Extraktionsmittel Kohlendioxid
(schwarze Symbole) mit Propan (rote Symbole) wird die dichteabsenkende und damit
sedimentationsbegiinstigende Gegenwart verdichteten Propans deutlich. Bei 130°C und einem
Druck von 200 bar kann die Dichte der Olphase etwa halbiert werden. Wihrend die Propan-
einlosung in das Sojadl eine dichteabsenkende Wirkung hat, fithrt die Gegenwart verdichteten
Kohlendioxids zu einer Zunahme der Gemischdichte und resultiert somit in einer Verringe-
rung der Tropfenaufstiegsgeschwindigkeit.
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Abb. IL1.02: Empirische Dichtewerte der fliissigen 6ligen Phase beider binérer Stoff-
systeme bei 100°C und 130°C unter verschiedenen Systemdriicken

Den Einfluss der Zugabe verdichteten Gases auf die Viskositit der Olkomponente gibt Abb.
IL.I.03 wieder. Die Gegenwart beider verdichteter Gase zeigt einen viskosititssenkenden
Effekt. Der Druckeinfluss auf die Viskositdt {iberwiegt eindeutig der Temperaturwirkung.
Eine um den Faktor 6-7 reduzierte Viskositdt kann im Maximum des untersuchten Druck-
bereichs bei 220 bar festgestellt werden. Deutlich wird die groBere viskositdtsabsenkende
Wirkung der Propan- gegeniiber der Kohlendioxideinlésung.
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Abb. I1.1.03: Beeinflussung der Viskositédt von Sojadl in Gegenwart verdichteter
Gase in Abhéngigkeit des Druckes bei T = 100°C und 130°C

Sowohl beziiglich des Dichte- als auch des Viskositétseinflusses wirkt sich die Gegenwart
von Propan im Vergleich zu Kohlendioxid begiinstigend auf einen beschleunigten Tropfen-
aufstieg aus.
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II.II-a) Zu Kap. 4.2: Satz von Schwarz

Zwischen den verschiedenen partiellen Ableitungen in einem totalen Differential konnen mit
dem Satz von Schwarz

o’f  o°f
oxdy  yox

(GL. ILILO1)

Zusammenhdnge hergestellt werden. Das soll exemplarisch am Beispiel der Temperatur-
abhingigkeit der Grenzflichenspannung gezeigt werden.
Da der Koeffizient fiir die Anderung der freien Gibbs-Energie G mit der GrenzflichengroBe
nach Gl. 4.13 die Grenzflichenspannung des Systems ist

(G_Gj =0 Gl. IL.11.02
oA, (GL. ILIL.02)

und der Koeffizient fiir deren Temperaturabhingigkeit nach Gl. 4.14 die negative Entropie ist

(8—Gj =-S5 (GL. ILIL03)
) . ILILL

muss mit Anwendung von Gl. ILIL.O1

0°G _ 8°G
OTOA  OAOT

(Gl. ILIL04)

also GI. ILIL.O5 gelten:

oo oS
(_) _ _(_j (Gl. ILIL05)
aT V,Ani aA T,V ni

IL.II-b) Zu Kap. 4.2: Erweiterung der Fundamentalgleichungen homogener,
einphasiger Systeme auf Emulsionen

Fiir Emulsionen lassen sich die Beziehungen der Enthalpie H, der Helmholtz-Energie F und
der Gibbs-Energie G aus homogenen, einphasigen Systemen durch die Ergdnzung der Grenz-

flichenarbeit [ o - dA] anpassen.

Uber die Beziehung Gl. ILIL06 lassen sich dann die Fundamentalgleichungen fiir H und F
zu Gl. 4.15 (dG) und G1.4.16 (dU) ergénzen.

dH =dU +d(pV)=dU + pdV +Vdp (GL. 1LIL06)

Der Ausdruck der Helmholtz-Energie F wird fiir die Ableitung der Druck- und Temperatur-
abhingigkeit der Grenzflichenspannung benétigt:

dF =-SdT — pdV +cdA+ > s;dn, (GL. ILILO7)
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Bei konstanter Temperatur T, Volumen V und Stoffmenge n; ergibt sich aus Gl. IL.I1.07 eine
Beziehung zwischen der Energie und der Grenzflichenspannung bei isotherm-isochorer
VergroBerung der Grenzfliche eines dispersen Emulsionsstoffsystems. Der Fall liegt
beispielsweise in Emulsionssystemen bei der Verkleinerung der Tropfengro3e durch Disper-
gierung vor, setzt aber zugleich voraus, dass die Adsorption von Tensiden an neu gebildeten
Grenzflachen keine Zusammensetzungsdnderung der Phasen bedingt. Aufgrund der geringen
Konzentrationen an verwendeten grenzflichenaktiven Substanzen (Tabelle 7.07) kann dieser
Einfluss vermutlich vernachlissigt werden. Gl. 4.15 zeigt die Anderung der Systemenergie in
analoger Weise, jedoch bei einer isotherm-isobaren Veridnderung der Tropfengrenzfldchen.

ILII-c) Zu Kap. 4.2: Herleitung der Gibbs’schen Adsorptionsisothermen

Die Gibbs’schen Fundamentalgleichungen fiir dG (Gl.4.15), dU (Gl.4.16), dH (GIL.ILIL.06)
und dF (GLILIL.O7) sind auch auf die Grenzphase anwendbar. Die Fundamentalgleichung der
freien Enthalpie G° der Grenzfliche lédsst sich bei konstanter Temperatur und konstantem
Druck vereinfachen zu:

dG” =) pdn; +odA p,T = konst. (GL. ILILO08)

Aus der Gibbs-Duhem-Gleichung (GI. 4.07) 146t sich bei konstanten Druck- und Tempera-
turbedingungen die Gibbs’sche Gleichung der Grenzflichenspannung als Zusammenhang
zwischen der Grenzflichenspannung o und der Grenzflaichenbelegung I'; herleiten:

do = —Zl“i -dy, miti=1und p,T = const. (GL. ILIL.09)

Vereinfacht wird die Komponente, in der eine bevorzugte Loslichkeit des Tensids besteht, als
Losungsmittel mit dem Index: ,,1° und das Tensid selbst mit dem Index: ,,2* beschrieben. Die
Loslichkeit des Tensids im Oltropfen wird vernachlissigt. Das rechtfertigt sich in der Durch-
filhrung der Messungen von Grenzfldchenspannungen in Kapitel 7.4 dieser Arbeit gemal
einer O / W - Emulsion am hingenden Oltropfen in einer kontinuierlichen Wasserphase.
Einerseits steht ein durchschnittlich 10 pl groBer Oltropfen einer ca. 25 ml Wasserphase
gegeniiber, andererseits erfolgt die CMC-Bestimmung und der Platzbedarf des Tensids an der
Grenzflache unter Raumtemperaturbedingungen, also bei vergleichsweise niedriger Tensid-
16slichkeit im OL.

do =-Tdy, —T,du, (Gl. IL1L.10)

In vorliegender Arbeit soll vereinfacht davon ausgegangen werden, dass sich aus den beiden
Emulsionshauptkomponenten Mineral6l und Wasser keine Molekiile an der Grenzfldche an-
oder abreichern. Die Grenzfldche wird so positioniert, dass die Grenzflachenkonzentration der
Komponente 1 zu null wird, damit entféllt der erste Term. Unter ausschlieBlicher Betrachtung
der grenzfldchenaktiven Komponente (,,2°) ergibt sich:

do=-T, -du, (GL. ILIL.1T)

Das chemische Potential g, kann durch die Aktivitit ap des gelosten Tensids beschrieben
werden. Durch die geringe Tensidkonzentration im System ist das Tensid- / Wassergemisch
als ideal verdiinnte Losung aufzufassen, in denen der Aktivitdtskoeffizient vernachldssigbar
ist. Somit kann ndherungsweise statt der Aktivitit ap die Konzentration cr des gel6sten
Stoffes eingesetzt werden.



II. Anhang 271

Dadurch ergibt sich die Abhéngigkeit des chemischen Potentials von der Konzentration in
der Losung.

du, =—RT-dIna, ~—RT-dInc, (GL. ILIL12)

Diese Beziehung eingesetzt in Gl. IL.IL.11 fiihrt zur Gibbs’schen Adsorptionsisothermen (Gl. 4.25).

ILII-d) Zu Kap. 4.2: Herleitung der Einfliisse auf die Grenzflichenspannung

Fiir die Einfliisse der Temperatur, des Drucks sowie der Tensidkonzentration auf die Grenz-
flichenspannung ergibt sich durch die Anwendung der Gibbs’schen Fundamentalgleichung
der spezifischen, freien Energie g (Gl. 4.15) auf die Grenzphase zwischen disperser Tropfen-
und kontinuierlicher Phase:

dg? =—s?dT +v°dp — odA+ Z,uidnia (GL. ILIL.13)

Integration von Gleichung I1.I1.13 unter Konstanthaltung der Variablen p, T, ¢ und p;:

g% = Zi:uinf (GL. ILIL14)
mit anschlieender Integration fithrt zu Gleichung ILII.15:

dg” = iZﬂidni" + Zi‘,nfdﬂf’ (GL. ILIL15)
Gleichsetzen der Gleichungen ILII.13 und ILIL.15 fiihrt zu:

s?dT +v°dp+ Ado + Y n,"duy, =0 (GL ILIL16)

Die Division der Gleichung ILII.16 durch die Grenzflache A fiihrt zu den Teilabhidngigkeiten
der Grenzflichenspannung von Temperatur, Druck und Tensidkonzentration. Die Gleichung
findet sich unter Gleichung 4.27 in Kapitel 4.2.4.

I1.IIT) Zu Kap. 5.2.2: Hochdrucksichtzelle

hinteres, verschiebbares Sichtzellen- vorderes, fixiertes
Saphirglas volumen Saphirglas
>

— O W O R W RS O S R R . S li—l s s s ses's s e a . -

AN
ALY 7
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X - %

$ Hub - | Edelstahl-
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Hydraulikol Probenahme

Abb.ILIII.01: Prinzipskizze des einstellbaren, variablen Sichtzellen-Innenvolumens
in seitlicher Ansicht
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IL.IV) Zu Kap. 5.2.3: Auswertung quantitativer Phasengleichgewichte

nach der statisch-analytischen Methode
(Beschreibung der Vorgehensweise in Kap. 5.2.3)

Das Gewicht des Reagenzglases mg,,,. Wwird gravimetrisch mit einer Genauigkeit von

+0,0001 g bestimmt und der Startwert des Gaszédhlers V Gaszihler.vorher NOtiert. Das Volumen des
unter Gleichgewichtsbedingungen eingelosten Gases Vg,s wird mit einem Experimentier-
Gaszihler der Fa. Elster nach dem Fligelradprinzip bestimmt. Die Gasmenge ergibt sich
durch die Differenz der Anzeigen am Gaszdhler vor und nach der Probennahme gemél
Gleichung IL.IV.01.

VGas = VGa szihlernachher _VGaszéihler,vorher (GlIIIVO 1 )

Das den Gaszéhler durchstromende Gas Vg,s wird nach GI. IL.IV.02 von Normbedingungen
»N“ (20°C, 1 bar) auf die Betriebsbedingungen ,,B*“ umgerechnet. Im Parameterbereich der
Untersuchungen kann mit vernachlidssigbarem Fehler Propan als ideal betrachtet werden.

_ pB'pN'TN _mGas,B
pGas,B - -
TB ' pN VGas

(GLILIV.02)

Der Luftdruck py wird jeweils an einem Manometer mit Quecksilbersdule abgelesen und in
die Einheit ,,bar* umgerechnet.
Das Reagenzglas wird dicht verschlossen und gewogen (Mg, yeqam)-

Die vollstindig entgaste Fliissigphase ergibt sich aus:

n/lFluid = mGlas,ausgegast_ mGlas,leer (GIIIIVO3)
Die zusitzliche Gasmenge wird zu mg, , aus Gleichung ILIV.02 addiert.

mGas,ges = mGas,B + lmGlas,gesamI - (mGlas,ausgegast_ mGlas,leer )J (GIIIIV04)

Fiir die prozentuale Massenzusammensetzung der entnommenen Phase ergeben sich somit
folgende Gewichtsanteile:

1’IIGQ]S €s

Weas = (e fm )-100 [Gew.-%] (GLILIV.05)
as,ges Fluid

R 1 100 bzw. wy, =100—w,.  [Gew.-%] (GLILIV.06)

(mFluid + mGas,ges)

II.V) Zu Kap. 5.3.1: Messmethode der Hochdruck-Dichtemessanlage

Abgeleitet aus dem physikalischen Gesetz zur Bestimmung der Eigenfrequenz von Feder-
schwingungen [Tipl 2004] gilt fiir die Ermittlung der Dichte pyr des Messfluids im U-Rohr
folgende Beziehung:

2
p =AT,p)rz -B(T,p) (GL. ILV.01)
MF
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Der Temperaturabhédngigkeit der Biegeschwingerfederkonstanten und der sowohl temperatur-
als auch druckabhingigen Volumendnderung des Biegeschwingers wird durch die beiden
Geridtekonstanten A (T,p) und B (T,p) jedes individuellen Schwingkoérpers Rechnung getra-
gen. Die Periodendauer t der Resonanzschwingung stellt ein MaB3 fiir die relative Dichte des
im U-Rohr befindenden Messfluids dar. Aus der relativen Dichte kann mittels der Geréte-
konstanten die Dichte des Messfluids nach Gleichung I1.V.01 berechnet werden. Wegen der
unregelméfBigen Beeinflussung der Messcharakteristik ist es erforderlich, an allen geplanten
Messpunkten (p,T) Kalibriermessungen mit zwei Substanzen bekannter Dichte durchzu-
fithren. Mittels der aus Zustandsgleichungen berechneten Dichten der Referenzfluide K1 und
K2 konnen die Anlagenkonstanten A und B wie folgt berechnet werden.

P~ P
Ao PKITPK2

> 3 (GL. ILV.02 )
K1 T'k2
2 2
T P —T - p
B=_K2 K21 K12 K2 (GL. ILV.03)
K1 T'k2

II.VI) Zu Kap. 5.3.2: Kalibriersubstanzen fiir die Dichte- und
5.4.4) Grenzflichenspannungsmessung

Als Kalibriersubstanzen fiir die in Kapitel 5.3 beschriebene Biegeschwingerdichtemessanlage
wurden eingesetzt:

a) n - Heptan (fiir die Spektroskopie)

b) n - Nonan (zur Synthese)

Eine Zusammenstellung wichtiger chemischer und physikalischer Eigenschaften der Kali-
briersubstanzen findet sich in Tabelle I1.VI.O1.

Zur Uberpriifung der Messgenauigkeit der Grenzflichenspannungsmessanlage aus Kapitel
5.4.4 wurde eingesetzt:
c) Stearinséiure

Durch die Ahnlichkeit zu den in dieser Arbeit verwendeten Substanzen wurden die Messwerte
mit literaturbekannten Daten von Grenzflichenspannungen des Binédrsystems Stearinsdure /
Wasser verglichen.

n-Heptan n-Nonan Stearinsiure
Summenformel C7H16 C9H20 C18H3602
Molekulargewicht [g/mol] 100,21 128,26 284,48
Reinheit (GC) [Yo] >99.3 >99,0 >97,0
Wassergehalt [%] < 0,005
Schmelzpunkt [°C] 68-70
Hersteller Merck KGaA Merck Schuchardt | Merck Schuchardt

OHG OHG

CAS —Nr.: 1.04366.0500 8.06838.0250 8.00673.1000

Tab. 11.VL.01: Eigenschaften der Biegeschwinger-Kalibriersubstanzen

Die restlichen 3 % der Stearinsdure-Zusammensetzung setzen sich vermutlich iiberwiegend
aus Wasser zusammen. Es kann angenommen werden, dass dieser Anteil die Messwerte le-
diglich vernachléssigbar beeinflusst.
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d) Kohlendioxid

Als Anhydrid der Kohlensdure H,CO; ist Kohlendioxid ein farbloses, nicht brennbares Gas
von leicht sduerlichem Geschmack. Angesichts des hohen Anteils an CO, im menschlichen
Korper kann von einer physiologischen Unbedenklichkeit ausgegangen werden. Nach lange-
rer Einatmung von Luft mit mehr als 4-5 % CO; stellt sich jedoch Bewusstlosigkeit ein,
Aufenthalt in 8 % CO»-haltiger Luft fiihrt nach ca. 30-60 Minuten zum Tode.

In der Natur selbst ist der grofite Kohlendioxidspeicher zu finden. Die irdische Lufthiille
enthélt ca. 2300 Mrd. t CO;; der in den Ozeanen geloste oder als Carbonat vorliegende Gehalt
belduft sich auf etwa die 50-fache Menge. Das Gleichgewicht des natiirlichen Kohlendioxid-
austausches zwischen den Ozeanen und der Luft, Assimilation und Dissimilation, freige-
setzter Menge aus Vulkanen und der Verwitterung der Urgesteine wird nachhaltig vor allem
durch die Verbrennung von Kohle, Ol und Erdgas gestort. Der volumenbezogene CO,-Anteil
der Luft belduft sich auf 0,032 %. In chemisch gebundener Form kommt es in riesigen
Mengen in den Carbonaten (CaCO3;, MgCOs3) vor.

Vielfach wird CO, aus natiirlichen Gasquellen gewonnen. Industriell wird das Gas aus den
Verbrennungsgasen von Generatorgas gewonnen, die 16-18 % CO, enthalten. Generatorgas
(CO) entsteht durch unvollstindige Verbrennung von Koks. Daneben stammt es aus Kalk-
brennprozessen, in Gérkellern als Nebenprodukt der alkoholischen Garung und in GroBbicke-
reien.

Die Anwendungsgebiete von CO; sind vielfiltig. Grole Mengen werden zur Sodaproduktion,
zur Harnstoffsynthese und in geloster Form in der Lebensmittelindustrie eingesetzt. Aber
auch in Feuerloschanlagen, Kilteanlagen, als Trockeneis zur Konservierung von Nahrungs-
mitteln, als Inertgas bei chemischen Reaktionen, Herstellung von Diingemitteln, in CO;-
Lasern und Treibgas in Spraydosen finden sich Einsatzgebiete. Die giinstigen Eigenschaften
als Extraktionsmittel und als Losungsmittel bei Sprayprozessen (CPF- und PGSS-Prozess)
sind lange bekannt. In der Medizin dienen CO,-Injektionen gegen arterielle Verschluss-
krankheiten sowie natiirliche und kiinstliche Béder gegen Herz- und Kreislaufstorungen.

In Tabelle 11.VI.02 sind die wichtigsten Stoffeigenschaften von Kohlendioxid zusammenge-
fasst.

Summenformel CO, kritischer Punkt
Molekulargewicht [g/mol] 44,01 Druck [bar] 73,82
Schmelzpunkt

bei 1013 mbar [K] - Temperatur [K] 304,19
Sublimationspunkt . 3

bei 1013 mbar [K] 194,65 | Dichte [kg/m”] 468,32
Sublimations- .
wirme [kJ/kg] 573,02 Tripelpunkt
Reinheit [% v/v] >99,9 | Druck [bar] 5,18

. Yara /

Lieferant Hydro Temperatur [K] 216,59
Verunreinigungen [% v/v] <0,1 Dichte (fliissig) [kg/m3 ] 1178,46

Tab. IL.VI.02: Uberblick ausgewihlter Stoffdaten und Zusammensetzung des eingesetzten

Kohlendioxids [Varg 1996]; [VDI 2002]; [ Wagn 2003]; [ Wagn 2006]; [ Span 1996]
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I1.VII) Zu Kap. 5.4.3: Auswertung der Tropfenaufnahmen

Die Tendenz der Oberflédche, sich zu verkleinern, muss gerade durch die Erh6hung des Innen-
druckes in Blasen und Tropfen ausgeglichen werden, die dadurch entsteht. Der Druck in
Blasen und Tropfen ist dabei auf der konkaven Seite der Grenzflache stets grofer als auf der
konvexen.

Andert sich bei einer TropfenvergréBerung der Radius von r zu (r + dr), so betréigt niherungs-
weise die Zunahme der Oberfliche:

dA=47(r +dr)’ —4m? = 8mdr (GL. ILVILO1)

Die resultierende Kraft, die einer Radiusvergroferung um dr entgegenwirkt ist somit nach
Gl I.VIL02 zu formulieren:

F =87or (Gl. ILVIL02)

Parallel zur Flichennormalen greifen zusitzlich Druckkrifte an. Uber einer gekriimmten Fliis-
sigkeitsoberflache herrscht im statischen Gleichgewicht eine Druckdifferenz [Lein 1990].
Uber einer ebenen Grenzfliche ist somit der Differenzdruck Ap =0 (mit: R, =R, =). Die
ausgeglichene Kriftebilanz im Gleichgewicht auf der gesamten Tropfenoberfliche setzt sich
somit aus drei Komponenten zusammen.

Adm’p, =4m’p, +8mor (GL. IL.VILO03)

Mit Hilfe der Indices ,,in“ und ,,ex* kann zwischen den innerhalb des Tropfens und der auf
der Aussenseite wirkenden Driicken unterschieden werden.

Die Bedingungen fiir mechanisches Gleichgewicht an gekrimmten Grenzfldchen zwischen
zwei Phasen sind von Young und spéiter von Laplace formuliert worden [Moor 1973]. Laplace
hat eine Theorie der Grenzfliche fur kugelformige Oberflichen entwickelt, welche von
Young fiir gekriimmte Flachen verallgemeinert wurde. Die Young - Laplace - Gleichung stellt
eine Beziehung zwischen der Grenzflichenspannung und dem Kriimmungsdruck Ap her [Atki
20017:

2.
Ap =Py, — Py = TG (GL. IL.VIL04)

Diese Gleichung stellt den Sonderfall des kugelférmigen Tropfenprofils dar und die geome-
trische Beschreibung kann mit einem einheitlichen Tropfenradius r vorgenommen werden.
Kugelformige Strukturen weisen die geringste Grenzfldchenenergie auf, die sich wie folgt
physikalisch formulieren ldsst:

E=4m’c (GL. IL.VIL05)

Wird das Volumen der Kugel um einen kleinen Teil vergrofiert, so muss Energie gemdl der
Anderung der Grenzflichenenergie aufgewendet werden, Volumenverkleinerung wiirde die
Freisetzung dieses Energieanteils bedeuten.

dE = 8mr odr (GL II.VIL.06)

Im Volumen der kugelférmigen Tropfenstruktur herrscht, bedingt durch den Binnendruck,
eine erhohte Energie, die der Minimierung des Kugelvolumens entgegenwirkt:
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E:%mMp (GL. ILVILO07)

Die Ableitung nach dem Kugelradius r ergibt:
dE = 47Apr *dr (GIl. ILLVIL.0S8)

Im Gleichgewicht liegen gleiche Betrdge des Energiegewinns und -verlustes vor, so dass die
Gleichsetzung von Gleichung I1.VIL.06 und II.VIL.O8 ebenfalls zur Gleichung I1.VII.04 fiir
rotationssymmetrische Korper fiihrt.

Mit den senkrecht zueinander stehenden Hauptkriimmungsradien r; und r, der Phasengrenze
lasst sich eine Modifikation der Gl. II.VII.0O4 formulieren, eine Verallgemeinerung flir ge-
kriimmte Grenzflachen.

Die Druckdifferenz wird in der Literatur als Kriimmungsdruck oder Laplace - Druck bezeich-
net [Kriiss 2002].

11
zm:a(—+—J (GL. ILVIL09 )

LST U

In Abbildung II.VIL.O1 ist ein rotationssymmetrischer Tropfen schematisch dargestellt. Die
Ordinate Z wird identisch der Symmetrieachse gewdhlt, die Abzisse senkrecht dazu als
Tangente im Tropfenapex. Die Profillinie kann daher zweidimensional durch die Wertepaare
(x,z) beschrieben werden, wobei einer der beiden Kriimmungsradien in die durch die beiden
Koordinatenachsen Z und X aufgespannten Fliche gelegt wird. Im Tropfenapex sind beide
Hauptkrimmungsradien aufgrund der Axialsymmetrie identisch.

Dabei kann die Druckdifferenz auf zwei verschiedene Wege beschrieben werden. Die Druck-
differenz zwischen dem Nullpunkt der Z-Koordinate Ap .., und dem Punkt P Ap,, ist durch

die Hydrostatik bedingt. Jeder Punkt P (x,z) auf der Grenzfliche kann durch je zwei
Kriimmungsradien r; und r, beschrieben werden.

0 X ,x zt _2v
Tropfen—/

apex

P
P«

‘FZ

Abb. ILVIL01: Geometrie und Druckverteilung eines ,,pendant drop* zur
Berechnung einer theoretischen Konturlinie
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Somit lésst sich im Gleichgewicht ableiten:
AD jpex —APp =2 Ap- g (Gl. II.VIL.10)

Mit Ap wird die Dichtedifferenz zwischen Tropfenmedium und umgebender Matrixphase
beschrieben. Durch die symmetrische Kriimmung (1/b) des Tropfenprofils am Scheitelpunkt
ist der Differenzdruck Apapex:

AP o = (GL ILVIL11)

Eingesetzt in Gl. I1.VIIL.10 ergibt sich fiir die Druckdifferenz am Tropfen im Abstand z vom
Apex:

Ap, = %‘7 72 Ap-g (GL. ILVIL12)

Die zweite Beschreibungsmoglichkeit der Druckdifferenz an der gekriimmten Oberfldche des
Tropfens resultiert aus der mathematischen Beschreibung der Differentialgeometrie fiir
Rotationsfldchen. Die Kriimmungen der Hauptnormalenschnitte sind mittels des Bogenmal3es
s (zwischen Apex und Punkt P) und dem Winkel & (zwischen Abzisse und der Tangente im
Punkt P) beschreibbar [Kiihn 1999]. Die analytischen Ausdriicke fiir die Kriimmungen der
Hauptnormalenschnitte sind im Anhang beigefiigt. Damit l4sst sich die Druckdifferenz wie
folgt definieren:

d .
£ smgj (GL IL.VIL13)

Ap, =0-| —+
Pr [ds X

Durch Gleichsetzen der Gleichungen II.VIL.12 und II.VII.13 ergibt sich eine numerisch zu
16sende Gleichung:

de sine 20
el —+ =——Z-Ap-g (Gl H.VH.14)
ds X b

Dazu werden Substitutionen eingefiihrt:

(o2
a=_[——
\Ap-g

x=% z-%2 g_5 B2
a a a a

(GL. ILVIL15)

Der Skalierungsfaktor a ist ein relatives GroBenverhdltnis zwischen gemessenem und
berechnetem Tropfenprofil und erlaubt eine Verkniipfung zwischen dem dimensionslosen
theoretischen Tropfenprofil und der Grenzflachenspannung. Ist dieser bekannt, so ist die Er-
mittlung der Grenzflichenspannung bei gegebener Dichtedifferenz der koexistierenden Pha-
sen moglich.

Werden die Substitutionen in die beiden die Differenzdriicke Ap beschreibenden Formeln
implementiert, ergibt sich der in der Literatur als Gleichung von Bashforth-Adams bezeich-
nete Ausdruck:

de _ 2 _,_smé (GL. ILVIL16)
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dz .
—— =cosg; ——=sing
ds ds

B ist somit ein Formparameter, durch den die Form von Tropfenprofilen bestimmt wird.

Am Tropfenscheitel miissen folgende Randbedingungen erfiillt sein:

X=Z=S=g=0, Sme_1 (GL. ILVIL17)
X B

Die Differentialgleichung von Bashforth-Adams wird in der Literatur als Fundamental-
gleichung eines hingenden Tropfens bezeichnet [Welg 2003].

ILIIX) Zu Kap.5.6.3: Mie-Auswerteverfahren der Beugungsmuster
von Laserdiffraktometrie - Messungen

Die Basis fiir die Anwendung der Mie-Theorie ist die Publikation von G. Mie aus dem Jahr
1908, in welcher eine exakte Losung der Maxwell-Gleichung fiir die Streuung elektromagne-
tischer Wellen an sphirischen Partikeln, also der Wechselwirkung elektromagnetischer Strah-
lung mit Materie, formuliert wurde. Die Losung ist als Mie-Theorie bekannt [Huls 1957].
Dabei ist die elastische Streuung von Licht an kugelférmigen Objekten Gegenstand der Mie-
Theorie und anwendbar auf alle Partikelgroen. Damit ist es moglich, aus den gemessenen
Intensitétsverteilungsdaten des Streulichtes eine Volumenumrechnung der dispergierten Trop-
fen vorzunehmen. Zur Kldrung der Wechselwirkung einer elektromagnetischen Welle mit
einem sphérischen Partikel wird die Lichtwelle in drei Anteile zerlegt:

die einfallende Welle, die Welle im streuenden Objekt und die gestreute Welle

Alle drei miissen die Wellengleichung erfiillen. Mit dem Real- und Imaginérteil des
Brechungsindex kann die Unstetigkeit der streuenden Objektoberfliche so in die Losungen
der Wellengleichungen aller drei Wellen erfasst werden, dass die Felder im Streuobjekt stetig
an die Felder im Aussenraum anschlieBen [Krim 1999]. Uber die Randbedingungen auf der
Kugeloberfldche konnen dann die Entwicklungskoeffizienten des gestreuten Feldes und damit
das gestreute elektromagnetische Feld in jedem Raumpunkt berechnet werden. Fiir den Fall
homogener sphérischer Streuer wurde die Losung erstmals von G. Mie erarbeitet. Seine
Theorie beschreibt die Felder innerhalb und ausserhalb der streuenden Kugel als Super-
position von Partialwellen, die mit Streukoeffizienten gewichtet werden. Voraussetzung sind
allerdings verdiinnte Emulsionen, da die Theorie auf der Annahme basiert, dass Lichtwellen
nur durch ein einziges Partikel gebeugt und gestreut werden. Durch die starke Verdiinnung im
Vorlagegefd3 kann diese Voraussetzung als erfiillt angesehen werden.

Grundlagen der Lichtstreuung und der Abhéngigkeitsbereiche der Streulichtintensitit von der
TeilchengroBe (Rayleigh- und Mie-Bereich) sind in [Bauc 1993] erldutert. Nach [Rawl 2002]
gilt: Kleine Partikel d < A/10lassen sich gut durch die Rayleigh-Néherung beschreiben. Fiir
groBBe Partikeln d > 54 korreliert die Fraunhofer-Ndherung hinreichend gut mit der exakten
Antwort der Mie-Theorie. Die genaue Grenze, bis zu der Fraunhofer akzeptable Ergebnisse
liefert, hédngt von den relativen Brechungsindizes von Probe und Dispergiermedium ab.
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ILIX) Zu Kap. 7.3 u. 8.5.1: Dichte und Viskositiit des Mineralols BP 400N®

Temperatur dynam. Viskositiit Dichte Ol kinem. Viskosit:it
[°C] [mPas) [kg/m’] [mm?/s)
15 290,8 ° 878 ! 331,27
20,5 220,47 875,7 251,77
23 196,4 873,2 224.9
40 75,9 863,3 87,9 80"
60 31,7 851,0 37,2
70 22,8 8445 27,0
80 17,1 838.6 20,3
90 9,77 8325 11,67
100 6,37 826,3 76% 99!
110 4,17 819,9 5,07
120 2,7° 813,5 3,3°

! Herstellerangaben [BP 2006]
? Berechnung nach Arrhenius-Gleichung (Gl. 8.13)

II.X) Zu Kap. 8.5.1:  Diffusionskoeffizienten von Kohlenwasserstoffen
(KW) in Wasser

diffundierende | Summen- | Losungsmittel Temperatur | Dgw in wasser Literatur
Komponente | formel [°C] [m?/s]
Aromate

Toluol | CHg |  Wasser | 23 | 6,19E-09 | [Rous 1987]
Paraffine

Butan C4Hio Wasser 20 9E-10 [Reid 1977] in

60 2,55E-09 [Rous 1987]

IL.XI) Zu Kap. 8.5.1:  Diffusionskoeffizienten von Kohlenwasserstoffen

(KW) in KW
diffundierende | Summen- | Losungs- | Summen- | Temperatur | Dgw in kw Literatu
Komponente formel mittel formel [°C] [m?/s] feratut
Paraffine Paraffine
Propan CsHg Hexan CsH 4 25 4,87E-09 [Rous 1987]
Pentan CsHy» Hexan CeH 4 20 2,15E-09 | [D’Ans 1992]
Decan CioHa Hexan Ce¢Hiy 20 1,42E-09 | [D’Ans 1992]
Tetradecan Ci4H30 Hexan CgHis 20 1,16E-09 | [D’Ans 1992]
Octadecan CigHsg Hexan CsH 4 20 9,7E-10 | [D’Ans 1992]
Eikosan CooHyso Hexan CeH 4 20 9,1E-10 | [D’Ans 1992]
Aromate Paraffine
26 4,7E-09
Benzol CeHe Hexan CeHis 40 5,53E-09 | [Trop 2007]
60 6,96E-09
fé i’ig'gg [Reid 1977]
Benzol CeHg Heptan C;7Hi6 = in
65 6,2E-09 [Rous 1987]
100 8,4E-09
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diffundierende | Summen- | Losungs- | Summen- | Temperatur | Dgw inkw Literatu
Komponente formel mittel formel [°C] [m?/s] teratur
Benzol CeHg Pentan CsH» 22 2,33E-09 | [D’Ans 1992]
o-Difluoro- 26 4,46E-09
benzol C6H4F2 Hexan C6H14 40 5,26E-09 [TI‘Op 2007]
60 6,61E-09
Pentafluoro- 26 4E-09
benzol C6HF5 Hexan C6H14 40 4,83E-09 [TI‘Op 2007]
60 5,95E-09
Paraffine Aromate
Hexan CeHis Benzol CeHe 22 2,13E-09 | [D’Ans 1992]
Hexan CeHi4 Toluol C;Hg 2(6) 32”251%_0099 [Trop 2007]
Heptan C;Hi6 Benzol CeHe 22 2,06E-09 | [D’Ans 1992]
Decan CioHa Benzol CsHs 22 1,53E-09 | [D’Ans 1992]
26 1,84E-09
Decan CioHa Toluol C,H;g 50 2,52E-09 [Trop 2007]
75 3,22E-09
Dodecan CioHos Benzol CsHs 22 1,4E-09 | [D’Ans 1992]
26 1,46E-09
Tetradecan Ci4Hzo Toluol C,Hg 50 1,98E-09 [Trop 2007]
75 2,61E-09
Olefine Aromate
Cyclohexan | CgHj, Benzol | CgHs 25 | 2,09E-09 | [Rous 1987]
I1.XII) Bestimmung tensidbedingter Stoffiibergangswiderstinde

Zur Untersuchung eines eventuell tensidbedingten Stoffiibergangswiderstandes an einer O/W-
Grenzflache wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Messapparatur entwickelt, konstruiert und

gebaut.

ol —__|
Glas-
rohr

Sicht-  _
fenster

Propan

—_

Abb. I1.XII.01:

Schematischer Aufbau der
Messapparatur fiir Stoffiiber-
gangsmessungen an tensid-
belasteten Grenzfldchen
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Die Konstruktion erfolgte aus einer Kombination aus Edelstahl- und Glasbauteilen, um den
Anstieg des Phasenspiegels im transparenten Aufbau aufzeichnen zu koénnen. Die Konstruk-
tion wurde maBlich auf das Innenvolumen einer Hochdrucksichtzelle angepasst. Der schema-
tische Aufbau der Messapparatur ist in Abbildung II.XII1.01 skizziert.

Ein skaliertes Glasrohr wird mit einem Stopfen am oberen Ende verschlossen und {iber eine
Hochdruckleitung mit dem Deckel der Hochdrucksichtzelle verbunden. In den unteren
offenen Abschluss des Glasrohres ragt ein Hochdruckrohr zur Befiillung der Messeinrichtung.
Der Einbau in die Sichtzelle birgt den Vorteil, dass kein Differenzdruck iiber das Glasrohr
herrscht, dass diesen Belastungen nicht standhalten konnte. In nachfolgender Abbildung sind
Aufnahmen der Hochdrucksichtzelle prasentiert.

Ansicht von oben ins Zellinnere:

Abb. I1.XI1.02: Aufnahmen der Hochdrucksichtzelle, in die der Einbau der
Messapparatur ermoglicht wurde

Nach dem erfolgten Einbau des Glasrohres in den Innenraum der Sichtzelle ist diese zu
evakuieren. Anschlieend wird {iber das untere Hochdruckrohr destilliertes tensidbeladenes
Wasser eingesaugt, anschlieend tiber denselben Anschluss die 6lige Komponente. Diese bil-
det aufgrund der geringeren Dichte die aufliegende Phase. Im skalierten Glasrohr befindet
sich die Ol-/Wasser-Grenzfliche, die sich dhnlich einer Tropfengrenzfliche an Tensiden sitti-

o g A W N =2

0 N oG s W N =
W 0 N AR W N =S

1 Hh>1 3>t

Abb. ILXII.03:  Zunahme des Olphasenvolumens mit fortschreitender Propandiffusion
durch die tensidbesetzte Grenzflache in die Kohlenwasserstoffphase
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Die Beheizung erfolgt elektrisch tiber Heizpatronen der Sichtzelle und wird mittels eines
Thermometers im Innenraum erfasst. Uber den in Abbildung I1.XIL.O1 eingezeichneten obe-
ren Anschluss kann die Propandosierung erfolgen.

Mit der Gasdosierung startet die Propandiffusion durch die Wasserphase, durch die untere
Offnung des Glasrohres, Propan passiert die Grenzfliche und 16st sich in der Olphase. An-
hand der zeitabhiingigen Volumenzunahme der Ol-/ Propanphase kann auf die Durchléssig-
keit der tensidbesetzten Grenzflache geschlossen werden. Mit gleichem Befiillungsgrad der
Messapparatur lassen sich zeitliche Verdnderungen der Gaseinlésung zwischen tensidfreien
und tensidbelasteten Grenzfldchen in Abhéngigkeit der Betriebsparameter ermitteln, einzig
aufgrund der optischen Auswertung der Phasenzunahme.

Abb. ILXIL.04: Einbau der Messapparatur in die Hochdrucksichtzelle und Detailaus-
schnitt aus der Sockelkonstruktion

In Abbildung II.XII.05 sind die einzelnen Bauteile der Stoffiibergangs-Messapparatur fiir ein
quaternires Gemisch mit Grenzflache als Explosionsskizze dargestellt.

Abb. ILXIL05: Darstellung der Bauteile der Stoffiibergangs-Messapparatur
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II.XIII) Aufnahmen der Pilotanlage

Abb. IL.XIII.02: Emulsionsaufbereitungs-Pilotanlage
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i

Abb. I1.XI1I1.03: Verrohrung und Regeleinrichtung der Pilotanlage

Abb. ILXIII.04:  Extraktionsbehélter zur Emulsionsspaltung
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I1.XIV) Fehlerbetrachtungen

a) Loslichkeitsmessungen nach der statisch-analytischen Methode

Die Mess- bzw. Anzeigegenauigkeiten der verwendeten Mess- und Auswertegerdte gehen in
die Fehlerbetrachtungen der Loslichkeitsmessungen ein. Der Fehler bei der
Gasvolumenbestimmung mittels des volumetrischen Experimentiergaszéhlers und des
Wigefehlers bei der gravimetrischen Massenbestimmung der schwerfliichtigen Komponenten
werden wie folgt abgeschétzt:

e Fehler in der Volumenbestimmung am Experimentiergaszidhler: AV =20,002 1

e Ablesefehler bei der gravimetrischen Massenbestimmung:
Masse schwerfliichtiger Komponenten: Am = 10,0002 g

Masse an Gasen: Am==0,001g

Die Fehler in der Umrechnung des Gasvolumens in eine Masse resultieren aus der
Bestimmung der Umgebungsbedingungen, die mit folgenden Fehlern behaftet sind:

e Umgebungstemperatur : AT, =20,5 K
e Luftdruck: Ap, ==0,1 mbar

Fiir die Genauigkeit der thermodynamischen Parameter Temperatur und Druck konnen aus
den verwendeten Mess- und Auswertegeriten folgende Fehler angenommen werden:

e Temperatur: AT =10,1 K

e Druck: Ap ==0,1 bar
Zufillige (statistische) Fehler werden durch Ableseungenauigkeiten und zufilligen Schwan-
kungen der Betriebsparameter verursacht. Fehler dieser Kategorie konnen durch Wieder-
holungsmessungen abgeschitzt werden, bei denen zuféllige Fehler unregelméfig um einen
Mittelwert schwanken. Mit zunehmender Anzahl an reproduzierten Messungen erhoht sich
die Genauigkeit ihrer Abschétzbarkeit.
Systematische Fehler in Messungen sind unvermeidbar und beruhen auf Unzuldnglichkeiten
der Messgerite oder sind im Messverfahren begriindet.
Die GesetzméBigkeiten der statistischen Fehlerrechnung bietet eine rechnerische Moglichkeit
zur Ermittlung des Gesamtfehlers.

Der relative Fehler einer Messgrof3le M in Abhingigkeit mehrerer Variablen a,b,c,..... wird
allgemein durch das quadratische Fehlerfortpflanzungsgesetz nach Gleichung I1.XIV.01
berechnet.

2 2 2
M _ (@) (Aa)’ +(aﬂj -(Ab)* + ((Mj (Ac) +..... (GL ILXIV.01)
M aa b,c,... 8b a,c,... 60 a,b

yee

Anwendung der GesetzmiBigkeit der Fehlerfortpflanzung nach Gleichung II.XIV.01 ergibt in
bindren bzw. pseudo-bindren Systemen unter Beriicksichtigung der erforderlichen Einfluss-
groflen und den entsprechenden Auswerteformeln eine wahrscheinliche Unsicherheit in der
Bestimmung der gegenseitigen Loslichkeiten koexistierender Phasen in der:
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e Fliissigphasenzusammensetzung (hohe Gasgehalte) von: 10,5 Gew.-%

o Flussigphasenzusammensetzung (kleine Gasloslichkeiten) von:  +£3  Gew.-%

e Propanreiche Gasphasenzusammensetzung von: <£10 Gew.-%
(fuir geringe Anteile an schwerfliichtiger Substanz)

e Propanreiche Gasphasenzusammensetzung von: +30 Gew.-%

(bei Loslichkeiten von < 0,3 Gew.-% in der Gasphase)

b) Dichtemessungen mittels Hochdruck-Biegeschwinger-Messanlage
Bei der empirischen Bestimmung der Fluiddichten sind folgende Fehlerquellen:
e Messtoleranz des Biegeschwingerdichtemessgerites : Ap =+ 0,2 kg/m’

Die Auflssung und die Reproduzierbarkeit dieses Gerites wird mit 0,01 kg/m’® angegeben
[Paar 1995].

Die Temperatur im Biegeschwinger wird mit einem Pt 100-Messelement der Klasse A nach
IEC 751 erfasst und wurde bei allen Messungen bis auf eine max. Abweichung von + 0,02 K
an den Sollwert reguliert. Das Thermoelement ist in 4-Leiter-Technik mit einem Multimeter
der Fa. Prema verbunden. Um eine homogene Temperierung der Mess-Station zu
gewihrleisten und temperaturbedingte Gleichgewichtsstorungen zu minimieren, wurden die
Verbindungsleitungen mit einem umlaufenden Aluminiummantel versehen und mit einem
geregelten, elektrischen Heizband gleichméBig zur Vermeidung von Temperaturgradienten
umwickelt.

e Thermostatisierung des Biegeschwingerrohres bei T<200°C : AT =% 0,55 K

Der Druck wurde auf + 1 bar und die Temperatur der Verbindungsleitungen auf + 0,1 K
geregelt. Die Genauigkeit der Druckaufnehmer sind fiir die Dichtemessung vernachlédssigbare
Einflussgrofen.

Eine Differenz der Temperatur im Messgerdt von 0,1 K bewirkt eine Verdnderung der
Schwingungszahl um 2 bis 3 Skalenteile. Diese Abweichung hat eine Beeinflussung der
Dichtemesswerte von + 0,3 kg/m’ bis + 0,5 kg/m’ zur Folge.

Die maximale Unsicherheit kann mit Hilfe des linearen Fehlerfortpflanzungsgesetzes nach
Gleichung I1.XIV.02 bestimmt werden.

oM
oa,

oM |

‘aca,b...‘

oM |

AM =
|ob

-Aa + -Ab +

Ac..... (Gl. ILXIV.02)

.C... a,c...

Der maximale Fehler fiir die Dichtedifferenz A(Ap)betrigt nach Berechnung des Gesetzes
der Fehlerfortpflanzung + 0,7 kg/m’.

Die Kalibrierung der Dichtemessanlage wurde mit Kalibrierfliissigkeiten vorgenommen,
deren Referenzdichten aus Zustandsgleichungen nach [Wagn 2002] und [Lemm 2003] be-
rechnet wurden. Die Gesamtunsicherheit der drei Gleichungen wird mit < 0,01% (95%-iges
Vertrauensniveau) angegeben.

Zur Uberpriifung der Messgenauigkeit der Anlage wurden an 3 Isothermen (40°C, 80°C,
120°C) und jeweils 6 Druckstufen (1-150 bar) die Abweichungen der gemessenen Dichten
von Nonan im Vergleich zur Zustandsgleichung [Lemm 2003] ermittelt. Die Standardabwie-
chung betrug 0,078 %.
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¢) Grenzflichenspannungsmessungen mittels ,,pendant-drop*“-Methode

Beide Hochdrucksichtzellen gemif3 Abbildung 5.12 werden unabhidngig voneinander mit
einer Genauigkeit von £ 0,5 K elektrisch beheizt. Zusitzlich wurde eine Dimmereinheit
installiert, die die Lichtintensitdt hinsichtlich einer scharfen Tropfenkontur variiert. Die
Aussendurchmesser sind auf den nachpolierten Oberflaichen der Kapillaren mit einer
Mikrometerschraube auf um 90° versetzten Ebenen des Umfangs mit einer Genauigkeit von
0,01 mm (0,31+1,14%) bestimmt, um einen Vergleichsmafstab fiir die Abmessungen der
Tropfenkontur der Software mitzuteilen. Zudem wurde bei den Versuchsdurchfithrungen
hinsichtlich einer guten Genauigkeit versucht, einen moglichst grolen Tropfen an der
Kapillare zu erzeugen, da fiir diesen die Tropfenkontur am stérksten von der einer Kugel ab-
weicht.

In die Fehlerbetrachtung der Grenzflichenspannung bei Anwendung der Pendant-drop-
Methode sind die Fehler bei der messtechnischen Erfassung des Kapillardurchmessers und
der Dichtebestimmung nach der Biegeschwingmethode zu berticksichtigen. Die Dichtediffe-
renz der koexistierenden Phasen und deren Fehler gehen linear ein.

In der Literatur finden sich zudem Hinweise, dass bereits geringste Verunreinigungen in
wissrigen Systemen zu starken Messwertschwankungen bei Grenzfldchenspannungsmessun-
gen fithren konnen. Fiir reproduzierbare Messungen wurde auf sorgfiltiges und sauberes Ar-
beiten geachtet. Alle Messdaten dieser Arbeit unterliegen mindestens dreifachen Messwieder-
holungen.

Die Ermittlung des Fehlers in dem in dieser Arbeit angewendeten Auswerteverfahren der
Grenzflachenspannungen gestaltet sich als schwierig. Zur Berechnung eines maximalen
Messfehlers wird ein einfacheres Auswerteverfahren betrachtet, dass nach [Foll 1990]
ebenfalls durch die Erfassung der Tropfenkontur zu vergleichbaren Ergebnissen fiihrt. Die
Grenzflachenspannung wird tiber Gleichung I1.XIV.03 berechnet:

oc=g-Ap-d’-(1/H) (Gl. ILXIV.03)

In Gleichung I1.XIV.03 steht H fiir einen Korrekturfaktor, der sich tabellarisch in Abhingig-
keit eines Durchmesserverhéltnisses S ablesen lédsst. Dieser Quotient ergibt sich gemal3 Glei-
chung I1.XIV.04 aus den Tropfendurchmessern ds und d.. ds beschreibt den Tropfendurch-
messer an der Einschniirung, der groffte Tropfendurchmesser erhilt das Indize d.. Beide
Durchmesser sind schematisch in Abbildung II.VIL.O1 eingezeichnet.

S=d,/de (GL. ILXIV.04)

Die Grenzflichenspannung wird aus den charakteristischen Tropfendurchmessern sowie der
Dichtedifferenz der koexistierenden Phasen ermittelt.

Aus der Bestimmungsgleichung der Grenzflichenspannung I1.XIV.03 lésst sich fiir den relati-
ven Fehler Gleichung I1.XIV.05 aufstellen:

Ao _ \/(Adejz +(A(l/ H)jz {A(A )JZ (GL ILXIV.05)

o d 1/H Ap

e

Zunichst ist die Abweichung des Durchmesserverhiltnisses S zu ermitteln, da der Fehler bei
der Bestimmung von 1/H direkt davon abhéngt:
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2 2
AS _ [[Ad. ) | [Ad, (G1. TLXIV.06)
S d d

€ S

Aus den berechneten Werten AS gehen zwei Werte fiir die Abweichung A(1/H ) hervor, nach
[Hart 1969] wird jeweils der groflere Wert in die Gleichung der Fehlerfortpflanzung
II.XIV.01 eingesetzt.

Unter Beriicksichtigung des Dichtedifferenzfehlers aus Anhang I1.XIV-b) von + 0,7 kg/m’
und der Messgenauigkeit des Tropfendurchmessers d. und dy von £ 0,02 mm ergeben sich
bei der Bestimmung der Grenzflichenspannung Fehler von ca. 3%. Durch die mindestens
dreifache Reproduzierung jeden Wertes ist der Fehler jedoch geringer.

Der Vergleich eigener Messwerte mit Referenzwerten des VDI-Wérmeatlas [VDI 2002] und
Literaturdaten aus [Schi 1993-b] ergeben folgende Abweichungen:

p =1 bar: Abweichungen: 0,65 - 1,24 %
p =20 - 45 bar: Abweichungen: 0,79 - 1,76 %

d) Viskosititsmessungen mittels Rheometer im koaxialen Doppelspalt-Prinzip

Eine Haupteinflussgrofe auf den Fehler zur Ermittlung der Viskositét stellt die Temperatur
dar, denn die Viskositdt ist stark temperaturabhéngig. Nach [Schr 2002] fiihrt bereits eine
Temperatursteigerung von 1 K zu einer Viskosititsabnahme einiger Mineraldle von ca. 10%.

Die Temperatur wurde bis auf +0,1K geregelt. Eine Wartezeit von 30 Minuten vor Versuchs-

beginn gewdihrleistet bis in den indirekt beheizten Innenteil des Messbechers eine homogene
Temperaturverteilung. Temperaturmessungen im Spalt wihrend der Versuchsdauer konnten
keine Erwdrmung der Messsubstanz durch die eingebrachte Scherspannung (Schererwér-
mung) feststellen.

Deutlich erkennbare, druckabhingige Viskositdtsdnderungen stellen sich im Allgemeinen nur
unter hohen Driicken ein. Der Einfluss des Parameters Druck auf Viskosimetriemessungen
unter Atmosphérendruck ist von geringerer Bedeutung und wird bei den Messungen dieser
Arbeit vernachlissigt.

Nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz liegt der relative Fehler fiir die dynamische Viskositét
bei ca. 3 %.

I1.XYV) Zu Kap. 8.8.2:  Anfertigung einer Stocklosung

Die Vorbereitung der gekennzeichneten Olphase wurde nach folgendem vereinheitlichtem
Schema durchgefiihrt:

a) 1 mg Fluoreszenzfarbstoff in 1 ml DMSO auflésen
b) 10 * 100 pl Stocklosung bei T = -20°C lagern
c) Mischungsverhéltnis Stocklosung : Mineralol 1 : 100
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