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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Bei der Formgebung von Kunststoffbauteilen werden die Formwerkzeuge zur einwandfreien
Entformung der Formbauteile sehr haufig mit einem Trennmitteln versehen. Wassrige
Trennmittelemulsionen bestehen meist aus Aktivstoffen, z.B. Silikone, Fette und/oder
Wachse mit Wasser als Tragermedium. Zusatzlich enthalten solche Emulsionen
notwendiger Weise Emulgatoren, welche oft gesundheitsschadlich  und/oder
umweltgefahrlich sind.

Die wassrigen Formulierungen werden vielfach, so auch bei ACMOS, mit Hilfe des
energieaufwendigen Phaseninversionstemperaturverfahrens (PIT-Verfahren) hergestellt.
Dazu wird zundchst der Aktivstoff zusammen mit den Emulgatoren aufgeschmolzen.
Umweltbelastende Ldsungsmittelbestandteile helfen die Schmelztemperatur zu reduzieren
aber auch die Trennmittelperformance zu steigern. Ein Wasseranteil muss zudem erhitzt
werden, um eine vorzeitige Erstarrung der aufgeschmolzenen Aktivstoffe wéahrend des
Emulgierprozesses zu verhindern. Der fertige Ansatz muss nach dem Emulgierprozess zur
Sicherstellung einer einheitlichen Produktstabilitdt und -qualitdt vor der Abfillung mittels
einer energieaufwandigen Kaltetechnik wieder herunter gekihlt werden. Zur Herstellung von
Emulsionen werden also trennaktive Rohstoffe, z.T. umweltbelastende Emulgatoren und
Lésungsmittel sowie eine groRe Menge an Energie fur das Aufschmelzen und das spatere
Abklhlen benétigt.

Im Zuge des von der DBU geférderten Vorprojektes ,Innovative Ideen zur Energieersparnis
beim Schmelzemulgieren von Trennmitteln (Az. 29914-21/2)“ konnte mit Hilfe der am
Karlsruher Institut fur Technologie (KIT), Bereich Lebensmittelverfahrenstechnik (LVT),
entwickelten simultanen Emulgier- und Mischblende (SEM-Blende) anhand einer kleinen
Laboranlage = ausgewahlte  Trennmittelemulsionen hergestellt  werden. Diese
Herstellungsmethode ist deutlich energieeffizienter und damit umweltfreundlicher. Der
ermittelte Energieverbrauch des neuen Herstellungsprozesses lag ca. 30% unter dem
Energiebedarf eines PIT-Verfahrens. In Technikums- und Feldversuchen wurde die




technische Verwendbarkeit der Gber das neue Herstellungsverfahren erzeugten Trennmittel
positiv gepruift.

In diesem hier zusammen mit dem KIT als Kooperationspartner beantragten Folgeprojekt
»1echnische Umsetzung von innovativen Ideen zur Stoff- und Energieersparnis beim
Schmelzemulgieren von Trennmitteln® wurde die produktionstechnische Umsetzbarkeit
anhand einer grofReren Pilotanlage (Upscalling) aufgezeigt. Die hierfur verwendete
Pilotanlage wurde schon im Vorprojekt konzeptioniert und kann erheblich grél3ere Mengen
(<100 kg) an Trennmittelemulsionen herstellen als es mit der urspriinglichen Laboranlage
(<5 kg) gelang.

Zusatzlich wurde untersucht, ob sich die Einsatzmenge der umweltentlastenden Emulgator-
und Loésungsmittelbestandteilen in Emulsionen reduzieren lassen. Dies konnte im Zuge des
nur einjahrigen Vorprojektes nicht untersucht werden. In Technikums- und Feldversuchen
wurde die technische Verwendbarkeit der Uber das neue Herstellungsverfahren erzeugten
Trennmittel, auch mit reduziertem Emulgator- und Lésungsmittegehalt positiv gepruft.

Eine erneute Okobilanzierung konnte aufzeigen, dass sich auch groRere, groRvolumigen
Produktionsmengen mit Hilfe der SEM-Technologie mit knapp 30% geringen Energiebedarf
herstellen lassen.

Die erfolgreiche Realisierung dieses Projektes ist ein gutes Beispiel flir eine nachhaltige
Produktionsweise und einen produktionsintegrierten Umweltschutz, da sie zum einen durch
weniger Energieeinsatz den CO,-Ausstoss senken hilft, die Umwelt durch reduzierten
Einsatz von umweltbelastenden Rohstoffen schont und zum anderen hilft, Produktions- und
Rohstoffkosten zu senken und damit die Wettbewerbsféhigkeit von ACMOS mit seinem
deutschen Produktionsstandort zu erhdhen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Folgende Fragen und Themen konnten im Rahmen des gemeinsamen Projektes erfolgreich
bearbeitet werden:

e Bau der geplanten SEM-Pilotanlage am KIT mit einer moglichen
Produktionsmengenkapazitat von bis zu 100 kg/Tag sowie Bau der geplanten SEM-
Laboranlage bei ACMOS mit einer mdglichen Mustermengenkapazitdt von bis zu
10 kg/Tag.

e Ubertragbarkeit der Produktion von Trennmittelemulsionen mit Hilfe der SEM-Blende
anhand der KIT-Pilotanlage am Beispiel der aus dem Vorprojekt verwendeten
Beispielrezepturen (Upscaling bis zu 100 kg Produktionsmenge). Die Qualitat und
Stabilitdt der mit der Pilotanlage hergestellten Trennmittelemulsionen entsprach dabei
der Qualitat und Stabilitdt von Trennmittelemulsionen aus dem PIT-Verfahren.

e In Technikums- und Feldversuchen wurde durch ACMOS die technische Verwendbarkeit
der (ber das neue Herstellungsverfahren erzeugten Trennmittel bei den
Endverbrauchern unter deren Produktionsbedingungen gepriift. Die Performance der mit
der Pilotanlage hergestellten SEM-Trennmittelemulsionen entsprach der Performance
von hergestellten Serien-Emulsionen aus dem PIT-Verfahren.

e Die neue Art der Herstellung von Trennmittelemulsionen mit Hilfe der SEM-Blende flhrt,
auch im grof3technischen MaRstab zu einem verglichen mit dem PIT-Verfahren um
knapp 30% reduzierten Gesamtenergieverbrauch. Dieses Ergebnis wurde durch das
Bremer Energieberatungsunternehmen UTEC GmbH als Unterauftragnehmer ermittelt.
Es wurden alle Schritte der Emulsionsfertigung mittels SEM-Blende untersucht, die
jeweiligen Energieverbrauche erfasst und mit dem Energieverbrauch des PIT-
Verfahrens verglichen.

e Auf Grundlage der mit der KIT-Pilotanlage gewonnen Prozesskenntnisse wurden weitere
Versuche bei ACMOS zwecks Verringerung der umweltbelastenden Anteile an
Emulgator und Loésungsmittel in Trennmittelemulsionen durch Verwendung der SEM-
Technologie durchgefuhrt. Dies geschah mit Hilfe einer Laboranlage bei ACMOS. Dabei
galt es die Performance und Lagerstabilitit des Endproduktes im Vergleich zu den
Produkten aus dem PIT-Verfahren zu erhalten. Es kénnen aufgrund der verwendeten




limitierten  Regeltechnik  immerhin  bis zu max. 10% Ldsungsmittel in
Trennmittelemulsionen reproduzierbar eingespart werden. Es gelang zusatzlich die
Einsatzmenge der Emulgatorkomponente um max. 10% zu reduzieren. Jedoch zeigten
diese Emulsionen eine schwankende Langzeit-Stabilitdt. Der Grund der Schwankung
bleibt bis jetzt unbekannt. Es lieRen sich aber auch mit dem PIT-Verfahren
langzeitlagerstabile und in ACMOS-Technikumsversuchen gut trennende Emulsionen
herstellen, bei denen die L&ésungsmittelmenge um 10% oder zusatzlich die
Emulgatormenge um ebenfalls 10% reduziert werden konnte.

e Es wurden am KIT groBere Mengen von Ldsungsmittel- und Emulgator-reduzierten
Trennmittelemulsionen fir Technikums- und Feldversuchen hergestellt. Von ACMOS
wurde die technische Verwendbarkeit der Uber das neue Herstellungsverfahren
erzeugten Trennmittel bei den Endverbrauchern unter deren Produktionsbedingungen
positiv geprdft.

e Upscaling der SEM-Blende fir eine, spater von ACMOS zu planenden und zu
bauenden, groRe Produktionsanlage mit einer Kapazitéat von 4-8 Tonnen/Tag.

e Durchfuihrung einer Kosten-Nutzen-Nachhaltigkeitsanalyse fur eine spater von ACMOS
zu planender und zu bauender Produktionsanlage: Kalkulation Anlagen- und
Produktionskosten, Energieersparnis und Umweltentlastung (z.B. durch reduzierten
Ldsungsmitteleinsatz)

Ergebnisse und Diskussion

Es gelang in diesem Projekt einen neuen Emulgierprozess zu etablieren, der sowohl
effizienter als auch umweltfreundlicher ist. Das Projekt konnte erfolgreich beendet und
wesentliche Erkenntnisse fir den geplanten Bau einer Produktionsanlage bei ACMOS
gesammelt werden.

Das Projekt bewies, dass die SEM-Technologie generell geeignet ist, im grof3technischen
MalRstab Trennmittel herzustellen. Die hergestellten Produkte zeigten in den
Anwendungstest vergleichbare Resultate mit denen Uber das bei ACMOS etablierte PIT-
Verfahren.

Es konnte die aus dem Vorprojekt ermittelte Energieeinsparung von ca. 30% der SEM-
Technologie bestatigt werden.

Mittels dieser neuen Technologie lieRen sich zudem, analog zum PIT-Verfahren, jeweils bis
zu 10% an Emulgator- und L&sungsmittel ressourcen- und damit umweltschonend
einsparen. Die Einsparungen kdnnten unter Verwendung einer anderen Regeltechnik u.U.
noch hoher ausfallen, jedoch leidet schon bei 10% Emulgator-Reduktion die Prozess-
Reproduzierbarkeit und Langzeitstabilitat.

Das Verfahren ist prinzipiell nicht nur auf die Herstellung von Trennmitteln beschrankt. So
werden jahrlich allein in Deutschland ca. 1.000.000 t an Wachs- und Paraffinemulsionen
hergestellt. Fir dessen Herstellung misste jedoch die einzusetzende Geometrie der SEM-
Blende fur die jeweilige Systeme u.U. angepasst werden.

Offentlichkeitsarbeit und Préasentation

Wahrend der Projektlaufzeit wurden keine Vertffentlichungen publiziert oder
Projektergebnisse auf Messen beworben. Im Rahmen des Projekts entstanden drei
Bachelorarbeiten.

Fazit

Das Projekt konnte sehr erfolgreich beendet werden und legt einen Grundstein fir eine
nachhaltige Umweltentlastung. Die erfolgreiche Realisierung dieses Projektes ist ein gutes
Beispiel fur produktionsintegrierten Umweltschutz in einem Industriebereich der
Kunststoffverarbeitung, wo dies bislang nur in einzelnen Segmenten maglich ist.
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Zusammenfassung

Bei der Formgebung von Kunststoffbauteilen werden die Formwerkzeuge zur einwandfreien
Entformung der Formbauteile sehr haufig mit einem Trennmitteln versehen. Wassrige
Trennmittelemulsionen bestehen meist aus Aktivstoffen, z.B. Silikone, Fette und/oder Wachse
mit Wasser als Tragermedium. Zusatzlich enthalten solche Emulsionen notwendiger Weise
Emulgatoren, welche oft gesundheitsschadlich und/oder umweltgeféahrlich sind.

Die wassrigen Formulierungen werden vielfach, so auch bei ACMOS, mit Hilfe des
energieaufwendigen Phaseninversionstemperaturverfahrens (PIT-Verfahren) hergestellt.
Dazu wird zunachst der Aktivstoff zusammen mit den Emulgatoren aufgeschmolzen.
Umweltbelastende Losungsmittelbestandteile helfen die Schmelztemperatur zu reduzieren
aber auch die Trennmittelperformance zu steigern. Ein Wasseranteil muss zudem erhitzt
werden, um eine vorzeitige Erstarrung der aufgeschmolzenen Aktivstoffe wahrend des
Emulgierprozesses zu verhindern. Der fertige Ansatz muss nach dem Emulgierprozess zur
Sicherstellung einer einheitlichen Produktstabilitéat und -qualitat vor der Abfullung mittels einer
energieaufwandigen Kaltetechnik wieder herunter gekihlt werden. Zur Herstellung von
Emulsionen werden also trennaktive Rohstoffe, z.T. umweltbelastende Emulgatoren und
Losungsmittel sowie eine groRe Menge an Energie fir das Aufschmelzen und das spatere
Abklihlen bendtigt.

Im Zuge des von der DBU geforderten Vorprojektes ,Innovative Ideen zur Energieersparnis
beim Schmelzemulgieren von Trennmitteln (Az. 29914-21/2)¢ konnte mit Hilfe der am
Karlsruher Institut fir Technologie (KIT), Bereich Lebensmittelverfahrenstechnik (LVT),
entwickelten simultanen Emulgier- und Mischblende (SEM-Blende) anhand einer kleinen
Laboranlage ausgewahlte Trennmittelemulsionen hergestellt ~ werden. Diese
Herstellungsmethode ist deutlich energieeffizienter und damit umweltfreundlicher. Der
ermittelte Energieverbrauch des neuen Herstellungsprozesses lag ca. 30% unter dem
Energiebedarf eines PIT-Verfahrens. In Technikums- und Feldversuchen wurde die
technische Verwendbarkeit der Gber das neue Herstellungsverfahren erzeugten Trennmittel
positiv geprift.

Ziel dieses beantragten Projektes war es, die produktionstechnische Umsetzbarkeit der SEM-
Technologie anhand einer grélReren Pilotanlage mit SEM-Blende am LVT zu ermitteln.
Zusétzlich sollte mittels einer kleinen Laboranlage bei ACMOS geprift werden, ob sich mittels
der SEM-Technologie die Einsatzmengen an umweltbelastenden Emulgator- und
Ldsungsmittelbestandteilen, reduzieren lassen. Dies konnte im Zuge des nur einjahrigen
Vorprojektes nicht geprtift werden.

Der L6sungsansatz zur Realisierung des Projektziels lag im Bau einer SEM-Pilotanlage,
welche schon im Vorprojekt geplant wurde. Mit deren Hilfe konnten die aus dem Vorprojekt
bekannten Modell-Trennmittelrezepturen in einem groferen Malistab gefertigt werden.
Dadurch wurden Langzeit-Feldversuche ermdglicht, um das Langzeitverhalten (z.B. zeitliche
Veranderung der Trennwirkung, Formenaufbau) der mit dieser neuen Technologie
hergestellten Trennmittelemulsionen zu untersuchen und mit der Performance der nach dem
PIT-Verfahren hergestellten seriellen Trennmitteln zu vergleichen. Das Projekt bewies, dass
die SEM-Technologie geeignet ist im grofdtechnischen Maf3stab Trennmittel herzustellen. Die
hergestellten Produkte zeigten in den Anwendungstest vergleichbare Resultate wie Uber das
bei ACMOS etablierte PIT-Verfahren.

Zudem ergab das Projekt, dass sich sowohl mit Hilfe der PIT-, als auch mit der SEM-
Technologie die Einsatzmenge an umweltbelastenden Losungsmitteln und Emulgatoren um
jeweils ca. 10% reduzieren lassen. Diese Emulsionen sind mit Einschrankungen Langezeit-
lagerstabil und unterscheiden sich in lhrer Performance, getestet in ACMOS-Technikums- und
Feldversuchen nicht von den PIT-Rezepturen ohne Reduktion der Losungsmittel- oder
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Emulgatormenge. Durch diesen Vermeidungseffekt werden nicht nur kiinftige Umweltauflagen
unterschritten, sondern es werden darlUber hinaus in den angestrebten Marktbereichen auch
kinftige Verscharfungen der Auflagen diese Fertigungsbereiche nicht gefahrden.

Zecks Erstellung einer Okobilanz war es notwendig, den aktuellen Stand des
Gesamtenergieverbrauchs bei ACMOS etablierten PIT-Verfahrens zu erfassen und mit dem
Verbrauch der SEM-Technologie, auch skaliert auf geplante gréf3ere Produktionsmengen, zu
vergleichen. Diese Arbeiten wurden bei ACMOS zusammen mit den Antragstellern wieder
durch das Bremer Energieberatungsunternehmen UTEC GmbH (im Unterauftrag)
durchgefihrt.

Die Umweltrelevanz beider Forschungsvorhaben wird am Beispiel der Herstellung einer
Trennmittelemulsion fur die Produktion von Polyurethan-Formteilen fur die Automobilindustrie
deutlich. Die Okobilanzierung (siehe bitte Kapitel 5.1) sagt durch die Verwendung der zu SEM-
Emulgiertechnik eine mdgliche Reduktion des Energieverbrauchs von knapp 30% voraus.

Mit beiden DBU-Projekten, in denen ein alternatives Verfahren zur Emulsionsherstellung
intensiv erforscht wurde, verbindet sich das Wissen von ACMOS Uber Einfluss und Bedeutung
verschiedener Inhaltsstoffe in geeigneter Weise mit detaillierten Kenntnissen verschiedener
Prozessvarianten des LVT.

Fur ACMOS als marktfilhrendes Unternehmen von Problemlésungen beim Einsatz von
Trennmittelsystemen in der Kunststoffindustrie, soll im Anschluss an das Projekt dieser
innovative Emulgierprozess weiter ausgebaut werden, um unter Beibehaltung der
gegenwartigen Wettbewerbsposition auch den zukinftigen 6kologischen Anforderungen
gerecht werden zu kdnnen. Grundsatzlich leistet das Projekt einen zusétzlichen Beitrag zum
produktionsintegrierten  Umweltschutz in einem bedeutenden Marktsegment der
Kunststoffindustrie. Die Ubertragung auf andere Anwendungsfélle (andere Kunststoffe im
Formteilbereich) wirde dieses Volumen noch erheblich erhéhen. Durch den angestrebten
Verringerungseffekt beim Einsatz von Ldsemitteln und Emulgatoren werden nicht nur kinftige
Auflagen Uber VOC-Richtlinie und TA-Luft unterschritten, sondern es werden dariber hinaus
in den angestrebten Marktbereichen auch kinftige Verscharfungen der Umweltauflagen diese
Fertigungsbereiche nicht gefahrdet.

Das Verfahren ist prinzipiell nicht nur auf die Herstellung von Trennmitteln beschrankt. So
werden jahrlich allein in Deutschland ca. 1.000.000 t an Wachs- und Paraffinemulsionen
hergestellt. Fir dessen Herstellung miisste jedoch die einzusetzende Geometrie der SEM-
Blende fur die jeweilige Systeme u.U. angepasst werden.

Die erfolgreiche Realisierung des Projektes ist ein gutes Beispiel fir eine nachhaltige
Produktionsweise und einen produktionsintegrierten Umweltschutz, da sie zum einen durch
weniger Energieeinsatz den CO,-Ausstoss senken hilft, die Umwelt durch reduzierten Einsatz
von umweltbelastenden Rohstoffen schont und zum anderen hilft, Produktions- und
Rohstoffkosten zu senken und damit die Wettbewerbsfahigkeit von ACMOS mit seinem
deutschen Produktionsstandort zu erhéhen.
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Einleitung: Kurze Beschreibung der Umweltproblematik, die mit dem
Vorhaben gel6st werden sollte

Das Giel3en in Formen ist heute eine Standardmethode zur industriellen Formgebung von
Bauteilen und Formkorpern aus Werkstoffen, wie z.B. Metallen, Kunstoffen, Gummi oder
Beton. Hierbei ist entscheidend, dass sich das Bauteil spater problemlos aus der Form I6sen
lasst. Um dieses zu erreichen, missen sehr haufig Trennmittel eingesetzt werden, welche es
zusatzlich ermdglichen, die gewiinschten Oberflicheneigenschaften der entformten Bauteile
gezielt einzustellen.

Bei der Formgebung von Kunststoffteilen werden in der Grof3serienfertigung i.d.R. metallische
Formen eingesetzt, die zur einwandfreien Entformung der Bauteile oftmals mit Trennmitteln
versehen werden missen [U96].

Ein bedeutendes Anwendungsbeispiel fur versprihfahige Trennmittel ist die
Polyurethanverarbeitung. Die Abbildung 1 zeigt einen Entformungsprozess nach Eintrennen
der Form, dem Beflllen der Form mit Kunststoff (in diesem Fall Polyurethan, PUR) und dem
Entnehmen des ausgeharteten Bauteils aus der Form.

Abbildung 1: Trennmittelapplikation (links) auf einer Form, Kunststoffeintragung (mittig) und
Entformung nach der Aushartung des Kunststoffes (rechts)

Konventionelle Trennmittelsysteme bestehen aus trennaktiven Aktivstoffen und einem
Tragermedium, i.d.R. organischen Ldsemitteln oder Wasser. Sie werden in Form von
Ldsungen oder Dispersionen Ublicherweise auf die Oberfliche der Formteilwerkzeuge
aufgespruht [U96]. Nur mit dem Einsatz solcher Trennmittelsysteme kdnnen die Bauteile
entformt und die gewlnschten Oberflacheneigenschaften der entformten Teile (z.B. Farbe,
Glanz, Haptik, Verklebbarkeit) eingestellt und reibungslose Produktionszyklen bei guten
Werkzeugstandzeiten gewahrleistet werden [KW99].

Wassrige Trennmittelemulsionen bestehen meist aus bis zu 10 Gew.% Aktivstoffen wie z.B.
Silikone, Fette und/oder Wachse sowie Emulgatoren, die oft gesundheitsschadlich und/oder
umweltgefahrlich sind.

Emulsionen bestehen aus zwei nahezu ineinander unldslichen flissigen Phasen. Die innere,
disperse Phase ist in Form von Tropfen in der duRReren kontinuierlichen Phase verteilt. Viele
Eigenschaften einer Emulsion wie Farbe, Stabilitat und Fliessverhalten werden mafgeblich
von der Gréssenverteilung der Tropfen bestimmt.

Es gibt unterschiedlichste Verfahren, mit denen Emulsionen hergestellt werden koénnen, die
alle einem &hnlichen Grundprinzip folgen. Es werden zunéchst alle beteiligten Komponenten
gemischt indem die disperse Phase (Aktivstoffe und Emulgator) in die kontinuierliche Phase
(Wasser) eingertihrt wird. Die disperse Phase verteilt sich in Form grof3er Tropfen zu einer
grobdispersen Voremulsion (Premix). Ist die disperse Phase bei Raumtemperatur fest, muss
die Temperatur der Voremulsion oberhalb des Schmelzpunkts Tg liegen. Dazu wird das
Wasser der kontinuierlichen Phase vor dem Mischungsschritt erwarmt.

Die wassrigen Trennmittel-Formulierungen werden haufig, so auch bei ACMOS, mit Hilfe des
sehr energieaufwendigen Phaseninversionstemperaturverfahrens (PIT-Verfahren) hergestellt.
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Alternativ. zum  Schmelzemulgieren lassen sich  Emulsionen, allerdings noch
energieaufwendiger, als Hochdruckemulsionen herstellen.

Beim PIT-Verfahren wird zunéchst der Aktivstoff zusammen mit den Emulgatoren
aufgeschmolzen. Umweltbelastende Losungsmittelbestandteile helfen die Schmelztemperatur
zu reduzieren (Steigerung der Energieeffizienz) und oftmals gleichzeitig die
Trennmittelperformance zu steigern. Die zur Emulsionsherstellung nétige Wassermenge wird
in zwei Teile geteilt. Der erste Wasseranteil muss (auf ca. 100°C) erhitzt werden, um eine
vorzeitige Erstarrung der aufgeschmolzenen Aktivstoffe wahrend des Emulgierprozesses zu
verhindern. Erfahrungsgemal muss entsprechend der Menge an Aktivstoffen und
Emulgatoren ein mindestens 2-facher Uberschuss an HeiRwasser bereitgestellt werden.
Zunachst bildet sich wahrend der langsamen Zugabe des erhitzten Wasseranteils unter
starkem Riihren (Dispergieren) mit einem Rotor-Stator-System eine Wasser-in-Ol-Emulsion
(W/O-Emulsion). Durch den mechanischen Energieeintrag bei diesem Fein-Emulgierschritt
werden die Emulsionstropfen sehr fein zerkleinert. Wahrend der Zugabe der restlichen
HeiBwassermenge kommt es zur Phaseninversion, wodurch eine Ol-in-Wasser-Emulsion
(O/W-Emulsion) entsteht. Nach Ende der HeilBwasserzugabe betragt die Temperatur ca. 90-
95°C.

Nach langsamer Zugabe des zweiten (kalten) Wasseranteils betragt die Temperatur der nun
fertig ausgebildeten Emulsion immer noch ca. 50°C. Der fertige Ansatz muss abschliel3end fir
die Abfullung und zur Sicherstellung einer einheitlichen Produktqualitat und -stabilitat mittels
einer energieaufwandigen Kaltetechnik auf min. 25°C herunter gekihlt werden.

Je geringer der Lésemittelanteil in der Schmelze ist, desto héher muss die Schmelztemperatur
und der HeilRwasseranteil gewahlt werden. Ggf. muss sogar die gesamte Wassermenge
erhitzt werden. Zur Herstellung von Emulsionen mit Hilfe des PIT-Verfahrens wird also eine
grof3e Menge an Energie fur das Aufschmelzen und das spatere Abkihlen bendtigt.

Im eigentlichen Emulgierschritt werden die Tropfen der Voremulsion nach der
Phaseninversion durch Eintrag mechanischer Energie fein zerkleinert. Die neu entstandene
Grenzflache muss durch Adsorption von Emulgatormolekiilen stabilisiert werden. Dabei
entsteht die Feinemulsion.

Das Emulgierergebnis bzw. die TropfengroRenverteilung der Feinemulsion wird einerseits
durch die eingetragene Energie pro Volumen und andererseits durch die Eigenschaften des
Emulgators bestimmt. Je schneller die Emulgatormolekiile an der Grenzflache adsorbieren,
desto eher wird verhindert, dass neu entstandene Tropfen wieder zusammenfliel3en
(koaleszieren) und desto besser wird das Emulgierergebnis.

Beim Schmelzemulgieren wird die Emulsion anschlie3end wieder abgekiihlt. Die verwendeten
Emulgatoren missen sowohl in der Lage sein, die Emulsionstropfen gegen Koaleszenz zu
stabilisieren als auch Aggregation Tropfen in der Dispersion zu verhindern.

Der Einsatz von Emulgatoren ist zwar technisch notwendig, belastet aber hdufig Mensch und
Umwelt. Insbesondere kationische Emulgatorsysteme sind meist stark wassergefahrdend und
mit akuter und chronischer aquatischer Toxizitat gekennzeichnet. Miissen aus technischen
Grinden solche Emulgatorsysteme eingesetzt werden, muss sowohl der Hersteller als auch
der Verwender Bestimmungen z.B. des Wasserhaushaltsgesetz, des Gefahrgutrecht und die
Storfallverordnung berticksichtigen.

Aber auch alternative Emulgatorsysteme haben weitreichende Nachteile. So gelten z.B. viele
nicht-ionische Emulgatoren als Rohstoff sehr héaufig als stark-Augenreizend. Bei der
Produktion von solchen Emulsionen missen daher Arbeitsschutzmalinahmen ergriffen
werden, um die Produktionsmitarbeiter nicht zu geféahrden.

Der Gesamtenergieaufwand fir den Schmelzemulgierprozess unterteilt sich streng genommen
in mechanische Energie, die fir den Tropfenaufbruch benétigt wird und die Energie, die fur
das Erwarmen bzw. Abkihlen der Emulsion bendtigt wird. Gemessen an der bendétigten
Energiemenge fur das Aufschmelzen und Kuihlen ist die mechanische Energie beim PIT-
Verfahren vernachlassigbar.
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Abbildung 2: Grundprinzip des Schmelzemulgierprozesses

Fur den Feinemulgierschritt kdnnen unterschiedliche Apparate eingesetzt werden. Am
weitesten verbreitet sind Rotor-Stator-Maschinen (RSM, siehe Abbildung 3) und
Hochdruckhomogenisatoren (HDH, siehe Abbildung 4). Ein kurzer Uberblick (iber
verschiedene Emulgierverfahren ist beispielsweise bei [Frank und Schuchmann, 2008] zu
finden, ausfihrlichere Informationen bietet das Lehrbuch Emulgiertechnik von K. Kéhler und
H.P. Schuchmann (Hrsg.), erscheinen 2012 im Behrs’ Verlag.

In Rotor-Stator-Maschinen wird die fur den Tropfenaufbruch bendétigte Strémung zwischen
unbeweglichen und rotierenden Teilen erzeugt. Zu den Rotor-Stator-Maschinen zahlen sowohl
einfache Ruhrbehélter als auch Systeme, bei denen die Form von Rotor und Stator
geometrisch genau aufeinander abgestimmt sind, um eine definierte Strdmung zu erzeugen.

Rihrbehidlter Kolloidmiihlen Zahnkranzdisper-
giermaschinen

Abbildung 3: Beispiele fur Rotor-Stator-Maschinen

Ein Hochdruckhomogenisator besteht im Wesentlichen aus einer Hochdruckpumpe, die eine
Voremulsion auf den gewinschten Homogenisierdruck verdichtet, und einer
Zerkleinerungseinheit, in der die Emulsion schlagartig entspannt und dabei die Tropfen
aufgebrochen werden. Im Vergleich zu Rotor-Stator-Maschinen werden hohere
Leistungseintrdge bei gleichzeitig kurzen Verweilzeiten erreicht. Dadurch kénnen
insbesondere in Emulsionen mit niedriger Viskositat sehr kleine Tropfen und enge
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TropfengroRenverteilungen erzeugt werden [Karbstein, 1994]. Die Investitionskosten fir
Hochdruckhomogenisatoren sind allerdings deutlich héher.

Je nach Anwendung konnen unterschiedliche Zerkleinerungseinheiten eingesetzt werden.
Allen Zerkleinerungseinheiten ist gemeinsam, dass die Voremulsion in einer Verjingung auf
Geschwindigkeiten bis zu mehreren 100 m/s beschleunigt wird. Dadurch bilden sich extreme
Stromungsverhdltnisse aus, die einen effizienten Tropfenaufbruch bewirken. Die einfachste
Bauform, in der Tropfen effizient zerkleinert werden koénnen, ist eine Lochblende [Stang,
1998]. Die Tropfenzerkleinerung in Lochblenden und modifizierten Bauformen wurde an der
LVT intensiv untersucht [Tesch et al., 2002; Aguilar et al., 2004; Freudig und Tesch, 2005;
Aguilar et al., 2008].

Zerkleinerungs-
einheit

Rohemulsion Pumpe 5 Fl SR Feinemulsion

Flachventil Gegenstrahl- einfache Lochblenden
geometrien und Weiterentwicklungen

Abbildung 4: Prinzip eines Hochdruckhomogenisators; Beispiele fiir Dispergiereinheiten

In sehr vielen Produktbereichen, bei denen das Thema der Entformbarkeit wichtig ist, hat die
Fa. ACMOS KG in der Vergangenheit kontinuierlich FUE-Arbeiten durchgefihrt.

Die Firma verfligt Uber langjahrige Erfahrungen in der Trennmittelentwicklung und -herstellung
und ist immer bestrebt, alternative energieeinsparende und damit flr die Umwelt nachhaltige
Emulgiertechniken zu entwickeln und auf Anwendbarkeit bei der Herstellung von Trennmittel
zu Uberprifen.

SEM-Technologie

Das Karlsruher Institut fir Technologie (KIT), Bereich Bio- und Lebensmitteltechnik (LVT) als
Kooperationspartner beschaftigt sich schon seit Jahren mit neuartigen Emulgierprozessen.
Deshalb wurde es fiur die Entwicklung eines neuartigen Emulgierprozesses zur
Trennmittelherstellung wieder mit einbezogen.

Eine Besonderheit ist, die am LVT entwickelte Simultane Emulgier- und Mischblende (SEM-
Blende) fur Hochdruckhomogenisatoren. Bei dieser Dispergiereinheit handelt es sich um eine
Kombination aus einer einfachen Lochblende und einer nachgeschalteten Mischkammer
(Abbildung 5). Sie eignet sich besonders fiir Teilstromhomogenisierverfahren, wie sie z.B. in
der Milchindustrie etabliert sind [Kessler2002]. Bei der Milchverarbeitung wird eine
aufkonzentrierte Voremulsion (Rahm), die nahezu die gesamte disperse Phase enthdlt, auf
den gewiinschten Homogenisierdruck verdichtet und durch die Blende gefordert
(Blendenstrom). Unmittelbar nach Verlassen der Blendenbohrung wird die konzentrierte
Emulsion mit kontinuierlicher Phase bzw. Emulgatorlésung (Magermilch) vermischt. Wird Milch
bzw. Rahm mit erhéhtem Fettgehalt homogenisiert, und der Fettgehalt anschlieBend mit
Magermilch eingestellt, kann dadurch bis zu 90% der mechanischen Energie eingespart
werden [Kohler2010]. Dieses Verfahren hat im Fall des Schmelzemulgierens zusétzlich den
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Vorteil, dass nur der Teilstrom, der die disperse Phase enthalt, auf Temperaturen oberhalb
des Schmelzpunkts zu erwdrmen ist, was in weiteren thermischen Energieersparnissen

resultiert.

Mischstrom Zumischung/ Verdinnung mit
Homogenisierung eines VM, ApM Emulgator/ Stabilisatorlédsung

konzentrieren Premix @ Druck: Ap, << Ap,
W

Cndi

Blendenst »
endenstrom :> | ) Produkt

Ve Do //%/////////

]

Abbildung 5: SEM-Technologie [KOhler et al., 2007; Kohler et al., 2008; Kdhler, 2010]. Farben
charakterisieren Stromungsgeschwindigkeit (blau — langsam, rot — schnell)

Die SEM-Technologie bietet nicht nur die Mdglichkeit der Teilstromhomogenisierung, bei der
eine aufkonzentrierte Voremulsion durch die Blende geférdert und anschlieend verdinnt
wird. Da die Tropfen erst im Nachlauf der Blende zerkleinert werden, kann die Voremulsion
auch Uber den Mischstrom zugegeben werden. Das ist immer dann von Vorteil, wenn man
vermeiden mochte, abrasive oder zum Verkleben neigende Substanzen durch die
Hochdruckpumpe und die Lochblende zu férdern.

Mischstrom
Kontin. Phase Premix Disperse Phase

1 2

=
=
7 3 4 5
T
° Premix
[
m
6 7
Disperse
Phase

Abbildung 6: Mdgliche Betriebsweisen der SEM-Blende [Kdhler 2007; Kéhler 2008; Kéhler 2010]

Disperse und kontinuierliche Phase kdnnen der SEM-Blende auch getrennt zugefihrt werden,
ohne dass vorher ein Premix hergestellt wird. Fir den Schmelzemulgierprozess bedeutet das,
dass die reine disperse Phase erwarmt und in der Mischzone hinter der Blende mit kalter
kontinuierlicher Phase vermischt werden kann. Alle méglichen Betriebsweisen einer SEM-
Blende sind in Abbildung 6 dargestellt.
Erstarren die Wachs- bzw. Fetttropfen in einem Schmelzemulgierprozess unmittelbar nach
dem Tropfenaufbruch wieder, kann das zudem eine Qualitatsverbesserung bedeuten. Dieser
Prozess wird ,Hot-in-Cold“-Verfahren genannt (siehe Abbildung 7).
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Abbildung 7: Prinzip der Dispergiereinheit beim ,,Hot-in-Cold“-Verfahren: In der
Nachlaufstromung der Blende ist die Temperatur so niedrig, dass Tropfen schnell erstarren und
so zusétzlich stabilisiert werden kdnnen.

Um zu verhindern, dass die noch fliissigen Tropfen wieder koaleszieren, miissen auch beim
konventionellen Schmelzemulgieren Emulgatoren eingesetzt werden. Auf solche Zusatzstoffe
kann bei der Verwendung der SEM-Technologie zumindest teilweise verzichtet werden. Dies
liegt daran, dass Mischzone stabile Emulsionstropfen bilden, bevor sie koaleszieren kénnen.
Man ersetzt damit eine chemische Stabilisierung durch Emulgatoren durch eine physikalische
Stabilisierung Uber einen Phasenibergang. Die Machbarkeit wurde von der LVT bereits
anhand anderen Produkte erfolgreich getestet [Kéhler und Schuchmann, 2011]. Damit besteht
auch bei der Trennmittelherstellung die Mdglichkeit auf umweltbelastende Emulgatoren
zumindest teilweise verzichten zu kénnen.

Wie schon oben erwahnt, werden bei der Herstellung von Trennmitteln haufig Loésungsmittel
der dispersen Phase zugeflgt, um die Schmelztemperatur zu reduzieren. Dariber hinaus wird
ein Wasseranteil der kontinuierlichen Phase erhitzt, um eine vorzeitige Erstarrung der
aufgeschmolzenen Aktivstoffe wahrend des Emulgierprozesses zu verhindern. Wird die
disperse Phase aber im ,Hot-in-Cold“-Verfahren direkt Uber den Nebenstrom in die Mischzone
eingebracht, konnte u.U. Uber eine etwas hohere Schmelztemperatur auf einen Teil des
umweltbelastenden Lsungsmittels verzichtet werden.

Ergebnisse des Vorgangerprojektes

Im Zuge des von der DBU geforderten Vorprojektes ,Innovative Ideen zur Energieersparnis
beim Schmelzemulgieren von Trennmitteln (AZ 29914-21/2)“ konnte anhand einer kleinen
Laboranlage mit SEM-Blende am LVT ausgewahlte Trennmittelemulsionen sowohl mit
verbesserten Eigenschaften als auch ein energieeffizienterer und damit umweltfreundlicher
Herstellungsprozess entwickelt werden.

Zunachst wurde die im etablierten PIT-Verfahren (Batch-Betrieb) bendtigte Energiemenge
zusammen mit dem Energieberatungsunternehmen UTEC GmbH (im Unterauftrag) erfasst.
Dabei wurde der Einfluss verschiedener Prozessparameter, wie z.B. die Variation der
verwendeten HeilBwassermenge, untersucht. In diesem Projekt konnte flir ein ausgewéahltes
Modellsystem allein durch Modifikation des Herstellungsprozesses der Energieverbrauch des
PIT-Verfahrens fur regulare Produktionschargengrof3en um ca. 8% reduziert werden. Weiter
konnte gezeigt werden, dass durch die (inzwischen durch ACMOS teilweise auch umgesetzte)
Anschaffung von energieeffizienteren Anlagenkomponenten, der Energieverbrauch um
geschatzte weitere 5-10% reduziert werden konnte.

Anhand eines darauf basierenden besseren Prozessverstandnisses wurde mit Hilfe der
simultane Emulgier- und Mischblende (SEM-Blende) ein energieeffizienterer Prozess fur die
Herstellung von Trennmitteln mit Hilfe einer kleinen Laboranlage entwickelt. Dazu wurde das
Institut fir Bio- und Lebensmitteltechnik: Bereich 1 - Lebensmittelverfahrenstechnik (LVT) vom
Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) als Unterauftragnehmer fir die Entwicklung dieses
neuartigen Emulgierprozesses in die Entwicklungsarbeit mit einbezogen. In Technikums- und
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Feldversuchen  wurde durch ACMOS neben  Stabilitdtsuntersuchungen  und
Produktcharakterisierungen die technische Verwendbarkeit der (ber die neuen
Herstellungsverfahren erzeugten Trennmittel positiv gepruft.

Das Projekt bewies, dass die SEM-Technologie mit der Betriebsweise ,Hot-in-Cold® geeignet
ist, Trennmittel herzustellen. Die hergestellten Proben zeigten, trotz noch bestehender
Unterschiede in der gemessenen PartikelgroRenverteilung (siehe Abbildung 8), in
Anwendungstests vergleichbare Resultate wie die Proben des etablierten und bei
Projektbeginn optimierten PIT-Verfahrens.

160
100

90 / :.:"' Nebenstrom:

30 . Umgebungsdruck; 90 °C

70 I Blendenstrom:

0 Wasser; 500 bar; 20°C
Blendengeometrie:
------- einstufig
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volumenspez. Verteilungssumme Q3(x) [%]

—— Originalprodukt

0,01 0,1 1 10
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Abbildung 8: PartikelgréRenverteilung bei der Herstellung einer originalen Trennmittel-
Suspension mit dem SEM-Hot-in-Cold-Verfahren im einstufigen und zweistufigen Betrieb in
Vergleich zum konventionellen PIT-Verfahren.

Wenn man den Energiebedarf des Energieverbrauch-optimierten PIT-Verfahrens, mit dem der
SEM-Technologie vergleicht (zugrunde liegen extrapolierte Stromverbrauche entsprechender
Produktionsanlagen), erhélt man eine Reduktion von ca. 30% an bendétigter Energie. Dieses
Verfahren ist jedoch nicht nur auf die Herstellung von Trennmittel beschrankt, werden doch
jahrlich allein in Deutschland ca. 1.000.000 t an Wachs- und Paraffinemulsionen Uber ein
Schmelzemulgierverfahren hergestellt. Wie weiterflhrende Vorversuche der LVT zeigten,
konnen diese Emulsionen z.T. auch mit einen SEM-Prozess hergestellt werden.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen konnte in einer erweiterten Okobilanzierung gezeigt
werden, dass es aus wirtschaftlicher und umweltpolitischer Sicht sinnvoll wére, Uber neue
Distributionswege nur noch Rohstoffkonzentrate direkt in die weltweiten Markte zu
transportieren und die Trennmittel direkt vor Ort zu produzieren. Die fur den Transport
bendtigte Energiemenge lieRe sich hiermit um bis zu 90% reduzieren.

Das Projekt konnte sehr erfolgreich beendet werden und ist ein gutes Beispiel fir
produktionsintegrierten Umweltschutz sowie nachhaltige Umweltentlastung in einem
Industriebereich der Kunststoffverarbeitung, wo dies bislang nur in einzelnen Segmenten
madglich ist. Zudem konnten wesentliche Erkenntnisse fir das Folgeprojekt gewonnen werden.

Das jetzige Projekt wurde mit Bezug auf den Projektantrag in Arbeitsschritten realisiert, die
dem Hauptteil als Gliederung vorangestellt sind. Im Projektzeitraum verliefen die Arbeiten
nach einer Verzogerung aufgrund der langwierigen Erstellung eines Kooperationsvertrages
weitgehend nach dem im Rahmen der Antragstellung aufgestellten Projektplan. Im Folgenden
werden zunachst die kontinuierlich durchgefihrten FuE-Aktivitdten in den einzelnen
Arbeitsschritten geschildert. Es folgt eine Zusammenfassung zum Projektverlauf und den
erzielten Ergebnissen in praktischen Anwendungstests der mit dem PIT- und SEM-Blenden-
Verfahren hergestellten Trennmittel in laufenden Produktionsprozessen. Beendet wird der
Bericht mit einer Oko-Bilanz am Beispiel der erfolgreichen Anwendung in der Produktion
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einiger Kunden von ACMOS. AbschlieRend folgen ein Fazit und Ausblick Uber weitere
geplante Aktivitaten nach Projektende.
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Hauptteil

Ergebnisse Arbeitspakete

1.
11

1.2
13

2.
2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

3.2

4.2

Aufbau der Pilotanlage/ Testversuche

Endgultige Planung der im Rahmen des Vorprojektes vorgeschlagenen Pilotanlage,
Beschaffung der Komponenten und Aufbau der Pilotanlage

Inbetriebnahme der Anlage mit einstufigen SEM-Lochblenden Modellrezeptur (KIT)

Testlaufe mit Originalrepzeptur (ACMOS)

Lieferung der Ausgangsstoffe und Stabilitattests

Nachweis der Produktionsreife bei (verbesserter) Produktqualitat

Parameterstudie zur Ermittlung der Prozess-Struktur-Eigenschaftsfunktion (PSE) der
Rezeptur aus AP1

Vergleich der Produktqualitat mit Originalprodukten

Einfluss der Abkihlkinetik auf die Stabilisierung der Tropfen bzw. Partikel

begleitende Tests auf Stabilitdt bei Lagerung/Transport und auf die Trennwirkung
Zusammenhang zwischen rheologischen Eigenschaften und Struktur der Trennmittel
Bedeutung der chemischen Eigenschaften, z.B. pH-Wert fir rheologische
Eigenschaften der Trennmittel

Test der Konstanz tber mehrere Chargen bei festgelegten Prozessparametern und
Rezeptur, Stabilitatsuntersuchungen und Anwendungstest der verbesserten Produkte
beim Endabnehmer

Simulation einer kontinuierlichen Fertigung mit zwei Schmelzbehaltern und
Entwicklung einer ressourcenschonenden Reinigungsroutine bei Chargenwechsel
Know-How-Transfer (ACMOS-KIT) von momentanen Reinigungsroutinen beim Batch-
Betrieb

Verfahrensverbesserung und Nachweis der Qualitatssicherheit

Verbesserung des Verfahrens hinsichtlich Zerkleinerung/ Stabilisierung durch
Konstruktion von Gegendruck-SEM-Blenden

Nachweis der Prozessenergieersparnis durch Reduktion des notwendigen
Prozessdruckes

Erweiterung der Anlagenflexibilitdt durch Verwendung von SEM-Lochblenden
unterschiedlichen Durchmessers

Nachweis der Qualitatssicherheit und -verbesserung durch Stabilitdtstests und
verhindern einer Phasenumwandlung oder Partikelaggregation bei Auslagerung
Nachweis der Qualitatssicherheit und -verbesserung Uber mehrere Chargen und
Zeitraume (kleinere Tropfen und gleichbleibende TropfengréRenverteilung)
Anwendungstests der weiterentwickelten Produkte

Nachweis einer verbesserten dkologischen Qualitat

Reduzieren der bendtigten Emulgatormenge durch geeignete Verfahrensfiihrung.
Prifen, ob Stabilisieren der Tropfen durch schnelles Kihlen/ Erstarren mdglich ist.
Versuche mit reduzierter Emulgatormenge

Vergleich der Produktqualitat mit Originalprodukten

Verbesserung der Zusammensetzung bezlglich Losemittelmenge. Verarbeitung der
reinen dispersen Phase bei hoheren Temperaturen (> 100 °C) und reduzierter
Losemittelmenge. Untersuchung von PartikelgroRe und Viskositat in Abh&ngigkeit
des Losemittelanteils

Anwendungstests: Bedeutung des Lésemittels fur die Trennwirkung

Test des verbesserten Verfahrens mit grél3erer Produktpalette

Untersuchung ausgesuchter Rezepturen, Test mit vielversprechenden Parametern
aus AP2-3. Anpassung des Prozesses an die jeweiligen Produkte
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5.2

6.1
6.2

6.3

Know-How-Transfer bei der Herstellung von ACMOS-internen Rezepturen mit der
kontinuierlich betriebenen Pilotanlage und begleitende Produkttests (siehe AP2 und
AP3)

Vorgaben zum Upscale des SEM-Prozesses

Analyse kritischer Parameter beim Upscale der Pilotanlage

Konstruktion einer SEM-Blende, die fur die Durchsatze der Pilotanlage geeignet ist
(Mehrlochblende). Konzeptionierung und Bau einer Mehrlochblende fir erste Test an
der Kleinstanlage

Bestimmung geeigneter Parameter fur eine Inline-Prozessiberwachung und
Prozesssteuerung via SPS

Analyse des Handlings und des Reinigungsaufwandes bei 24/7 Betrieb einer
Pilotanlage

Kostenersparnis und Okobilanzierung

Bereitstellung experimenteller Daten zur Bestimmung der Energieeffizienz des SEM-
Prozesses

Energie- und Okobilanz: Vergleich verschiedener Verfahrensvarianten hinsichtlich
Energieverbrauch und bendétigter Chemikalienmenge (Losemittel, Emulgator, ...)
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Ergebnisse Arbeitspakete

1. Aufbau der Pilotanlage / Testversuche

1.1 Endqultige Planung und Aufbau der Pilotanlage

Das Anlagenkonzept der Pilotanlage mit einer Kapazitat von ca. 100 kg Trennmittel pro Tag
wurde schon im Vorprojekt vorgeschlagen. Zu Beginn des Projektes gab es leider eine sehr
lange  Bearbeitungszeit am KIT hinsichtlich endglltiger Unterzeichnung eines
Kooperationsvertrags. Aufgrund  KIT-organisatorischer  Statuten konnte erst nach
Unterzeichnung des Vertrags mit der Bestellung der Anlagenkomponenten und dem Aufbau
begonnen werden. Die Zwischenzeit wurde jedoch genutzt, um letzte Fein-Abstimmungen in
die Planung einflieBen zu lassen und einen Know-How-Transfer hinsichtlich der Herstellung
und der Eigenschaften von Trennmittelemulsionen durchzufihren (Arbeitspaket, AP 1.1).

Die Beschreibung der Hauptkomponenten der SEM-Anlage, sowie eine Anlagen-Skizze ist
unten ersichtlich. Eine ausfuhrliche Anlagenbeschreibung inkl. Anlagenschema,
Bauteilbeschreibung und Angebotsauflistung kann auf Nachfrage nachgereicht werden.

SEM-Pilotanlage (Skizze) und Beschreibung der Hauptkomponenten:

HK-05:

) Warme- HK-08:
HK-03: HK-06: tauscher Abfullbehélter
Pulsations- SEM-Blende mit Dispergiervorrichtung
—_ dampfer
I v__|
N\
HK-01: Vorlage HK-07:
dem. Wasser Gegendruck- )
blende B>
I v__ | HK-04.1: HK-04.2:
Reaktionskessel Reaktionskessel
. mit Rihrwerk mit Rihrwerk zur
HK-OZ. Produktabfillung
HD-Zweikolbenpumpe [

HK = Hauptkomponenten —— = Niederdruckleitung —— = Hochdruckleitung <= = beheizte/isolierte Niederdruckleitung

Abbildung 9. Anlagenskizze der SEM-Pilotanlage

Wie in Abbildung 9 ersichtlich, besteht die Pilotanlage aus verschiedenen Hauptkomponenten
(HK), die im Folgenden erlautert werden: Aus dem Vorlagebehalter (HK-01) wird Wasser mit
der pneumatisch betriebenen Hochdruckpumpe (HK-02) durch einen Pulsationsdampfer (HK-
03) gefordert. Mittels der SEM-Blende (HK-06) erzeugt die Hochdruckpumpe einen
Prozessdruck von max. 850 bar. Das in der SEM-Blende zu dispergierende Wachs-
Aktivstoffgemisch wird zunachst in einem Niederdruck-Reaktionskessel mit Warmetauscher
(HK 04.1/04.2 und HK 05) unter einer inerten Stickstoff-Atmosphére und 3 bar Druck auf
Prozesstemperaturen von max. 110 °C aufgeschmolzen und anschlieend durch eine auf
max. 110°C beheizte Niederdruckleitung zur SEM-Blende geférdert. Zwischen dem ersten und
dem zweiten Reaktionskessel kann =zur Simulation eines kontinuierlichen Betriebs
umgeschaltet werden. Das Wachs-Aktivstoffgemisch wird innerhalb der SEM-Blende in die
hochturbulente Wasserphase im direkten Anschluss an die Lochblende dispergiert und von
dem deutlich kuhleren Wasserstrom abgekihlt. Die prozesstechnisch folgende
Gegendruckblende (HK-07) ist zur Reduktion des bendétigten Prozessdruckes vorgesehen.
Das Produkt besteht nun aus der wassrigen, kontinuierlichen Phase und dem homogen
dispergierten Wachs-Aktivstoffgemisch und wird in einem Abflllbehalter (HK-08) aufgefangen.
Der Abfillbehélter kann Vorort gewogen werden, um die tatsachliche Menge an produziertem
Produkt zu bestimmen. Zudem besteht die Mdglichkeit, zusatzlich weitere bendtigte
Additivstoffe im Abflllbehalter zu dispergieren. Neben den Hauptkomponenten wird die
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Pilotanlage mit der notwendigen Mess- und Sicherheitstechnik ausgestattet. Dazu gehdren
Druck- und Temperatursensoren sowie ein Durchflussmesser zur Uberprifung des
Massenstroms der dispersen Phase. Uberstromventile und Berst-Membrane schitzen die
Anlagenkomponenten vor kritischen Prozessiuberdriicken. Die Anlage am LVT ist in einem
Abzug aufgebaut. ACMOS stellte einige Anlagenkomponenten (z.B. ein temperierbarer
Abfullbehélter) zur Verfigung.

1.2 Inbetriebnahme der Anlage mit Modellrezeptur

Die Anlage wurde zunachst mit einer am KIT haufig eingesetzten Modellrezeptur betrieben.
Diese besteht aus Wasser, Pflanzendl und einem kurzkettigen Emulgator. Bei Verwendung
einer Lochblende mit 0,2 mm Durchmesser wurden Prozessdriicke von 850 bar erreicht. Der
temperierbare Reaktionskessel sowie der Rohrleitungen ermdglichte eine zuverlassige
Beheizung des Mischstroms auf 110 °C. Eine weitere Erhohung der Heiztemperatur ist
aufgrund der Temperaturempfindlichkeit der verbauten Messgerate bei der KIT-Pilotanalage
nicht maoglich.

Die Uberprufung der TropengroRenverteilung der Modellrezeptur deckte sich mit bisherigen
Erfahrungen.

Des Weiteren erfolgte eine ausfuhrliche Gefahrdungsbeurteilung der Anlage und eine Prifung
durch den Sicherheitsbeauftragten des KIT. Die Inbetriebnahme mit der Modellrezeptur verlief
somit erfolgreich.

1.3 Testlaufe mit Originalrezeptur

Der erste Betrieb mit der ACMOS-Originalrezeptur 37-5045-33 verlief hinsichtlich der
Aufheizung der dispersen Phase erfolgreich. Schwierigkeiten traten jedoch bei der Einstellung
des gewiinschten Mischverhaltnisses zwischen Blenden- und Mischstrom auf. Das verbaute
Regelventil erwies sich als zu grob und wurde durch ein Ventil mit kleinerem Querschnitt
ersetzt. Die Regelung des relativ geringen Mischstroms im Bereich von 80 g/min erwies sich
allerdings auch im weiteren Projektverlauf als Herausforderung. Eine weitere Verkleinerung
des Regelventils hatte zwar voraussichtlich die Regelung verbessert, war aber aufgrund der
hohen Viskositat und der Verstopfungsneigung des Stoffsystems nicht einsetzbar. Ungeachtet
dieser Schwierigkeiten erflllten die in den Testlaufen hergestellten Emulsionen die
Produkttests bei ACMOS hinsichtlich Uberprifung der Trennwirkung und Stabilitat.

2. Nachweis der Produktionsreife bei (verbesserter Produktqualitat)

2.1 Parameterstudie zur Ermittlung der Prozess-Struktur-Eigenschaftsfunktion (PSE)

Die Ermittlung der Prozess-Struktur-Eigenschaftsfunktion eines Prozesses ist fir eine
verstandnisorientierte Prozessauslegung unerlasslich. Hierbei wird sowohl der Einfluss
verschiedener Prozessparameter auf die Struktur eines Produktes als auch der Einfluss der
Struktur auf dessen Eigenschaften ermittelt. In diesem Arbeitspaket wurden die folgenden
Prozessparameter untersucht:

e Prozessdruck
e Mischverhéaltnis der Prozessstrome

Die Temperatur der Prozessstrome wurde erst im folgenden Arbeitspaket 2.2 untersucht, da
diese malRgeblich mit der Abkuhlkinetik im Prozess zusammenhéngt. Die Struktur der
hergestellten Emulsionen wurde dabei anhand der PartikelgréRenverteilung und der
Kristallstruktur beurteilt. Die Messung der Tropfengrof3enverteilungen wurden mittels
Laserbeugung gemessen (HORIBA LA-950, Retsch Technology, Haan, Deutschland). Die
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Struktur wurde mit einem Polarisationsmikroskop untersucht (Eclipse Ci-L, Nikon Metrology,
Shinagawa, Tokio, Japan). Dieses ermdglicht durch einen Polarisationsfilter, kristalline
Strukturen einzufarben. AufRerdem kann dieses in Verbindung mit einem Heiz- und Kuhltisch
(LTS 420, Linkam Scientific, Tadworth, UK) auch zur Untersuchung der Strukturveranderung
wahrend Heiz- und Abkihlvorgangen genutzt werden.

Abbildung 10: Kryopolarisationsmikroskop mit Heiz- und Kuhltisch (LVT)

Die Uberprifung der Produkteigenschaften wurde von ACMOS vorgenommen. Hierbei kamen
Standardtests zum Einsatz, die auch bisher in der Produktion zur Beurteilung der
Produktqualitat von Emulsionen, die mit dem PIT-Verfahren hergestellt wurden, eingesetzt
werden. Die relevanten Produkteigenschaften, auch hinsichtlich Vergleiches mit der analogen
PIT-Emulsion, sind:

Trennwirkung gegen ein Polyurethan-Referenz-System
Verspruhbarkeit

pH-Wert

Viskositat

Stabilitat

Im ersten Schritt wurde mithilfe der Pilotanlage Trennmittelrezepturen nach der ACMOS
Originalrezeptur 37-5045-33 hergestellt. Der Druck des Blendenstroms wurde dabei zwischen
200 bar und 800 bar variiert, um den Einfluss des Homogenisierdrucks auf die
PartikelgroRenverteilungen festzustellen. In Abbildung 11 sind die volumengemittelten
Summenverteilungen Uber der logarithmischen TropfengréRenverteilung aufgetragen. Durch
den hoheren Energieeintrag ware eine Verschiebung der Verteilungen zu kleineren
PartikelgréRen mit steigendem Druck zu erwarten. Es zeigt sich jedoch, dass der Druck die
erreichten TropfengréRenverteilungen in diesem Fall nur geringfligig beeinflusst und die
grol3ten Partikel der Verteilungen in einem &ahnlichen Bereich von 10 Mikrometern liegen. Die
Bimodalitdt der Verteilungen nimmt allerdings mit steigendem Druck zu und es ist zu
erkennen, dass bei den hdheren Driicken ein grof3erer Anteil an kleinen Partikeln unter einem
Mikrometer erzeugt wurden. Dies deutet auf eine unzureichende Stabilisierung der Partikel
hin, sodass eine zuvor erfolgte bessere Zerkleinerung bei hohen Driicken (wie in Abbildung 2
verdeutlicht) im Endprodukt nicht mehr sichtbar ist.
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Abbildung 11: Einfluss des Prozessdruckes auf die PartikelgroRenverteilung der
Trennmittelemulsion (37-5045-33)

Des Weiteren wurde die Struktur der hergestellten Trennmittelemulsionen mit dem
Kryopolarisationsmikroskop  untersucht. In  Abbildung 12 ist die Struktur der
Trennmittelemulsion 37-5045-33 bei Raumtemperatur im Vergleich zu einer Modellemulsion
mit reiner disperser Phase dargestellt. Es wird deutlich, dass die Trennmittelemulsion keine
rein kristallinen Partikel (zu erkenn durch die leuchtend griine Farbe) wie in der
Modellemulsion aufweist. Durch das Mikroskop kann nicht unterschieden werden, ob die
Partikel flissig unterkiihlt oder amorph vorliegen. Dass die Partikel nicht wie erwartet kristallin
vorliegen, konnte darauf zurtickzufuhren sein, dass die Partikel in der Trennmittelemulsion aus
einem Gemisch aus Losemittel und mehreren Aktivstoffen bestehen, statt wie in der
Forschung bisher untersucht aus einem reinen Wachs.

g e g

Modellsystem Rezeptur 37-5045-33

Abbildung 12: Struktur der hergestellten Trennmittelemulsion im Vergleich zu einer
Modellemulsion mit rein kristalliner Phase (Hexadekan) [ARS16]
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Diese nicht kristalline Struktur konnte allerdings bei allen Prozessdriicken beobachtet werden,
sodass keine direkte Prozess-Eigenschaftsfunktion zwischen dem Homogenisierdruck und der
Kristallinitat der Emulsionen besteht.

Fur die Bestimmung der Struktur-Eigenschaftsfunktionen wurden die Proben von ACMOS
mittels der géngigen Tests zur Bestimmung der Produktqualitat untersucht. Hierbei zeigte sich,
dass alle Proben eine sehr gute Trennwirkung vergleichbar mit durch PIT-hergestellten
Proben aufwiesen. Bei der Untersuchung der Langzeitstabilitdt durch Belastungstests
schnitten die mit der SEM-Technologie hergestellten Proben allerdings etwas schlechter ab.

Des Weiteren wurde untersucht, wie sich das Mischungsverhéltnis der beiden Prozessstréme
auf die PartikelgréRenverteilung auswirkt. Dieses wird variiert, indem die zugefuihrte Menge
des Mischstroms und somit auch der Dispersphasenanteil bei gleichbleibendem Blendenstrom
und gleichem Homogenisierdruck ¢ variiert wird. In Abbildung 13 ist zu erkennen, dass sich
die PartikelgroRenverteilung mit sinkendem Dispersphasenanteil zu Kkleineren Partikeln
verschiebt. Somit besteht eine Prozess-Struktur-Funktion zwischen dem Mischungsverhaltnis
der Prozessstrome und der erzielten PartikelgroRenverteilung. Auf die Kristallinitat hatte das
Mischungsverhaltnis wie auch zuvor der Prozessdruck keinen Einfluss. In der Praxis stellt das
Mischungsverhaltnis allerdings nur bedingt eine Mdglichkeit zur Einstellung der
TropfengroRenverteilung dar, da dieses durch den fur eine zufriedenstellende Trennwirkung
bendtigten Dispersphasenanteil (= Wirkstoffgehalt) festgelegt ist.
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Abbildung 13: Einfluss des Dispersphasenanteils und der Nachkiihlung auf Produktstruktur der
Rezeptur 37-5504-33

2.2 Einfluss der Abklhlkinetik auf die Stabilisierung der Tropfen bzw. Partikel

In diesem Arbeitspaket wurde untersucht, wie sich die Abkuihlkinetik auf die Stabilisierung der
Tropfen bzw. Partikel im SEM-Prozess auswirkt. Die Ergebnisse des AP 2.1 deuten darauf
hin, dass die Verbesserung der Stabilisierung ein entscheidender Schritt zur Reduzierung der
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PartikelgréRenverteilung sein kénnte. Aus diesem Grund wurde dieses Arbeitspaket sehr
ausfihrlich behandelt und um Versuche erweitert, die im Projektantrag noch nicht aufgeftihrt
waren. Bevor die Abkihlkinetik im SEM-Prozess variiert wurde, wurde zun&chst mithilfe des
Polarisationsmikroskops untersucht, wie sich Aufheiz- und Abklhlvorgéange bei verschiedenen
Abkuhlkinetiken auf die Struktur der Trennmittelemulsion 37-5045-33 auswirken.

Hierfir wurden Emulsionen nach dem PIT-Verfahren im LabormalRstab hergestellt und auf
Raumtemperatur  abgekihlt. Diese = Emulsionen  wurden dann unter dem
Polarisationsmikroskop zuerst auf 90 Grad aufgeheizt, wodurch alle Aktivstoffe flissig
vorliegen sollten. In einem n&chsten Schritt wurden diese Emulsionen dann bei
Abkihlkinetiken zwischen 5 und 20 K/min wieder auf 20 Grad abgekihlt und wahrenddessen
die Strukturveranderungen aufgenommen.

Wie in Abbildung 14 zu erkennen ist, wurde dabei festgestellt, dass die Strukturbildung erst bei
25 °C abgeschlossen ist. Dies ist an der Ausbildung von gelblich schimmernden, teilkristallinen
vergleichsweisen gréReren Partikeln zu erkennen.

51°C 41°C 33°C 20 °C |
L4
: .

geschmolzene deformierte teilkristalline teilkristalline
Tropfen Teilchen Teilchen Teilchen

Abbildung 14: Strukturdnderung der Trennmittelemulsion 37-5045-33 wahrend der Abkihlung
(Abkiuhlungsrate 5 K/min)

In Abbildung 15 ist zu sehen, wie sich verschiedene Abkihlgeschwindigkeiten auf die Struktur
der Trennmittelemulsion auswirken. In den Zeilen sind jeweils Mikroskop Bilder vor, wahrend
und nach dem Erhitzen zu sehen. Die Versuche haben gezeigt, dass eine schnelle
Abkihlgeschwindigkeit von 20 K/min der Ausbildung von kristallinen bzw. teilkristallinen
Partikeln vergleichsweise gréf3eren Durchmessers entgegenwirkt.
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Abbildung 15: Strukturdnderung der Trennmittelemulsion 37-5045-33 wéhrend der Abkihlung in
Abhé&ngigkeit der Abkihlungsrate

Um ein moglichst homogenes Ergebnis mit kleinen Strukturen zu erhalten, sollte im SEM-
Prozess somit eine mdoglichst hohe Abkuhlkinetik erreicht werden. Aufl3erdem ist es
ausschlaggeben, dass die Abkihlung bis auf Raumtemperatur (unter 25 °C) erfolgt.

Je grofer der Prozessdruck, desto groR3er ist der Energieeintrag. Je nach Prozessdruck und
damit verbundener Temperaturerhbhung durch den Energieeintrag, betrug die
Austrittstemperatur der Rezeptur 37-5045-33 zwischen 29°C (200 bar Prozessdruck) und 45
°C (800 bar Prozessdruck). Diese lag somit immer Uber der Temperatur, bei der keine
negativen Auswirkungen mehr auf die Stabilitéat der Trennmittel zu erwarten sind.

Aus diesem Grund wurde untersucht, wie sich eine Nachkuhlung der mit der Pilotanlage
hergestellten Emulsionen auf die PartikelgroRenverteilung auswirkt. Hierflir wurden die in
Abbildung 16 dargestellten Varianten der Nachkihlung eingesetzt. Fir den Vergleich wurde
bei verschiedenen Prozessdriicken jeweils eine Probe genommen und diese in drei Teile
aufgeteilt. Ein Teil wurde ohne Rihren und aktive Kihlung auf Raumtemperatur abgekihlt
(Variante A), ein Teil unter Ruhren in kaltem Wasser (Variante B) und ein weiterer Teil unter
Ruhren in Eiswasser (Variante C) abgekuhilt.
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Variante A Variante B Variante C

Keine Kiihlung, Kuhlung mit Kihlung mit
Kein Rihren kaltem Wasser Eiswasser
(T=22°C) (T=0°C)

Abbildung 16: Abkuhlungsvarianten zur Nachbehandlung der mit der Pilotanlage hergestellten
Produkte

Der Einfluss dieser verschiedenen Nachbehandlungen ist in Abbildung 17 exemplarisch fir
200 und 800 bar Homogenisierdruck dargestellt. Wahrend bei 200 bar Homogenisierdruck
durch die veranderte Abkuhlkinetik der Nachbehandlung keine Verbesserung der
TropfengroRe erreicht wird, verschiebt sich bei 800 bar Homogenisierdruck die
PartikelgréRenverteilung leicht zu kleineren Tropfen.
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Abbildung 17: Einfluss der Nachbehandlung auf die PartikelgréR3e bei 200 bar (links) und 800 bar
(rechts) Prozessdruck (37-5504-33)

Dies lasst sich dadurch erklaren, dass bei 200 bar Prozessdruck offensichtlich die
unzureichende Zerkleinerung der dispersen Phase limitierend ist. Die Verbesserung der
PartikeltropfengréRe durch die verédnderte Nachbehandlung bei hohem Druck lasst darauf
schliel3en, dass bei einer zu langsamen Abkuhlung eine zu langsame Stabilisierung die
weitere Reduzierung der PartikeltropfengroRe verhindert.
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Abbildung 18: Einfluss des Prozessdrucks auf Produktstruktur der Rezeptur 37-5504-33 bei
Abkuhlvariante C

Die Auswirkung der Abkuhlvariante C bei verschiedenen Prozessdricken auf die
PartikelgréRenverteilung ist in Abbildung 18 zusammengefasst. Es zeigt sich, dass eine
Nachkuhlung der Emulsionen in Eiswasser nicht verhindern konnte, dass die grézeren 10 %
der Partikel bei allen Homogenisierdriicken in einem &hnlichen Bereich liegen. Da die
Nachkihlung vor allem bei hohen Homogenisierdriicken dennoch zu einer leichten
Verbesserung der PartikelgroRenverteilung gefithrt hat, wird diese Variante im weiteren
Projektverlauf als Standardvariante verwendet. Untersuchungen der hergestellten Emulsionen
mit dem Polarisationsmikroskop haben gezeigt, dass die unterschiedlichen Varianten der
Nachkuhlung keine Auswirkung auf die Kristallinitat der Trennmittel hat.

Durch eine Uberpriifung der Trennwirkung bei ACMOS hat sich auRerdem herausgestellt,
dass die Art der Nachbehandlung sich nicht auf die Trennwirkung auswirkt. Alle mit der SEM-
Pilotanlage hergestellten Produkte zeigten eine gute, und verglichen mit PIT-Emulsionen
ahnliche Trennwirkung, unabhdngig vom Homogenisierdruck. Die Bimodalitat der
PartikelgroRenverteilung, wie sie z.B. in Abbildung 16 zu sehen ist, beeintrachtigt die
Trennwirkung somit nicht.

Allerdings wurde bei der Uberpriifung der Stabilitat durch ACMOS mithilfe von Belastungstests
festgestellt, dass die bisher hergestellten Produkte bei der Langzeitstabilitdt schlechter
abschnitten als mit dem PIT Verfahren hergestellte Produkte.

Aus diesem Grund wurden weitere Mdglichkeiten zur Veranderung der Abkihlkinetik im SEM-
Prozess mit dem Ziel einer schnellen Stabilisierung der zerkleinerten Emulsionstropfen
getestet. Durch die Kihlung des Blendenstroms auf 4 °C sollte eine geringere
Produktaustrittstemperatur eingestellt werden. Die Ver&nderung der PartikelgroRenverteilung
fiel allerdings nicht signifikant aus, wie in Abbildung 19 zu sehen ist. Dies ist darauf
zurtickzufuihren, dass sich die Reduzierung der Produktaustrittstemperatur lediglich auf 2-3 °C
belief. Grund hierfir war vermutlich, dass der SEM-Blendenblock sich wahrend dem Betrieb
durch die erhitzte Phase aufheizte und somit auch den Blendenstrom mit aufheizte.
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Abbildung 19: Einfluss der Temperatur des Blendenstroms auf die Produktstruktur der Rezeptur
37-5504-33

Durch eine verbesserte SEM-Blende mit temperaturisoliertem Blendenstrom kénnte aber auf
diese Weise in einer Produktionsanlage die Abkuhlkinetik beschleunigt werden.

Zur Realisierung einer schnellen Abkihlung direkt nach der SEM Blende wurde im nachsten
Schritt eine Abkihlschlange konstruiert und gebaut. Die in Abbildung 20 skizzierte
Kuhlschlange wird in ein Becken eingebracht, das mit Eiswasser geflllt wird. Auf diese Weise
ist es mdglich, dass die hergestellten Emulsionen beim Austritt aus der Anlage unter 25 °C
abgekihlt sind.
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Abbildung 20: Kiuhlschlange zur kontinuierlichen Abkihlung der Trennmittelemulsionen
(Variante D)

Wie in Abbildung 21 zu erkennen ist, wurde auf diese Weise eine erhebliche Reduzierung der
PartikelgréRe erreicht. Wahrend zuvor die groften Partikel der Verteilung bei ca. 10
Mikrometern lagen, wurden jetzt alle Partikel unter 2 Mikrometer zerkleinert. Zudem ist auf
diese Weise auch der Einfluss des Prozessdruckes zu erkennen: mit steigendem
Homogenisierdruck verschiebt sich die PartikelgréRenverteilung zu kleineren Tropfen und der
Anteil des Feinguts steigt.
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Abbildung 21: Reduktion der Partikelgrof3e bei Nachschaltung einer kontinuierlichen Kihlung
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Die Uberpriifung der Produktqualitat durch ACMOS ergab eine sehr gute Trennwirkung aller
Proben. Die unterschiedlichen Partikelgrof3en wirkten sich nicht auf die Trennwirkung aus.
Durch die Verwendung der Kihlschlange konnte zudem ein verbessertes Ergebnis in den
Belastungstests hinsichtlich Stabilitat erzielt werden. Die ACMOS-Belastungstests zeigten,
dass die mittels Kuhlschlange hergestellten Produkte eine &hnliche Langzeitstabilitat
aufweisen wie die mit dem PIT Verfahren hergestellte Produkte.

2.3 Zusammenhang zwischen rheologischen Eigenschaften und Struktur der Trennmittel

Um den Zusammenhang zwischen rheologischen Eigenschaften und Struktur der Trennmittel
festzustellen, wurden zunachst am KIT Proben mit dem PIT-Verfahren im Labor-MafRRstab
hergestellt und dann die Viskositéat in Abhangigkeit der Scherrate bestimmt. In Abbildung 22 ist
dargestellt, dass sich die Partikelgro3enverteilung auch unter Variation des Energieeintrags
der verwendeten Zahnkranzdispergiermaschine nicht verandert. Dies lasst sich dadurch
begrinden, dass die Bildung der Emulsionstropfen beim PIT-Verfahren auf einer
Phasenumkehr beruht und somit weitgehend unabhangig vom Energieeintrag ist.
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Abbildung 22: PartikelgroRenverteilung der Rezeptur 37-5045-33 unter Variation des
Energieeintrags des Ultraturrax beim PIT-Verfahren

Obwohl  somit die verschiedenen  Emulsionen eine nicht unterscheidbare
PartikelgroRenverteilung aufwiesen und unter dem Mikroskop keine Unterschiede in der
Struktur festgestellt werden konnen, wurden unterschiedliche Werte fur die Viskositat
gemessen. Dies ist in Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23: Viskositat der Rezeptur 37-5045-33 unter Variation des Energieeintrags des
Ultraturrax beim PIT-Verfahren

Dies zeigt, dass kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Struktur und Viskositat der

Emulsion besteht.

Auch die Viskositatsmessungen von mit dem SEM-Verfahren hergestellten Proben erwiesen
sich im weiteren Projektverlauf als nicht aussagekraftig. Kleine Schwankungen des
Aktivstoffgehalts, die aufgrund der Regelungsschwierigkeiten nicht ausgeschlossen werden
kénnen, hatten einen deutlich gréRBeren Einfluss auf die gemessene Viskositat als Anderungen

der Struktur.

Tabelle 1: Viskositaten und pH-Werte von verschiedenen Emulsionsansatzen des
Produktes 37-5045-33

37-5045-33
(alle Proben im : - . .
ciswasserbadaur | VSO | paen | ek | Tennarns ocoen
20°C herunter y
gekuhlt)
PIT 3400 6,9 3,01 Soll
200 bar 2250 6,9 3,16 Soll
400 bar 6600 6,8 4,36 Soll
500 bar 2900 6,4 3,71 Soll
500 bar
Wiederholung 2100 6,7 3,47 Soll
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600 bar 1700 6,9 2,81 Soll

800 bar 2050 6,8 3,48 Soll

Tabelle 1 zeigt deutlich, dass kein eindeutiger Zusammenhang zwischen pH-Wert und
Viskositat gefunden werden konnte. Wohlgleich steigt mit steigendem Wirkstoffgehalt auch die
Viskositat.

Zudem sollte in diesem Arbeitspaket Uberpruft werden, ob die im AiF-Projekt 18426 N
festgelegten Messmethoden angewandt werden und die Erkenntnisse des Projektes
Ubertragen werden koénnen. In diesem Projekt wurde die Kristallbildung von
Schmelzemulsionen mit Hexadekan als reiner disperser Phase durch Viskositatsmessungen
wahrend der Abkuhlung untersucht. Da bei dem im Projekt untersuchten Stoffsystem kein
eindeutiger Zusammenhang zwischen Struktur und Viskositat festgestellt werden konnte und
die disperse Phase nicht vollstandig kristallisiert, eignete sich dieses nicht fir vergleichbare
Viskositatsmessungen

Stattdessen wurden die in Kapitel 2.2 diskutierten Untersuchungen mittels des
Polarisationsmikroskops durchgefiihrt. Diese ermoglichten ebenfalls, Strukturanderungen
wahrend dem Abkihlvorgang genauer zu beobachten und kritische Temperaturen zu
identifizieren.

2.4 Test der Konstanz Uber mehrere Chargen

Die Produktqualitdt der mit der SEM-Blende hergestellten Emulsionen wurde in Technikums-
und Feldversuchen ausfihrlich untersucht. Um die Ergebnisse der Tests mit PIT-Emulsionen
vergleichen zu konnen, wurden die Rezeptur 37-5045-33 mit verschiedenen Hilfsstoffen
nachtraglich additiviert. Hierfir wurde eine Kesselfullung der Emulsion im temperierbaren
Abfillbehélter aufgefangen und die Additive bei 40 °C hinzugefligt. Dieses Vorgehen ist
notwendig, damit die temperaturempfindlichen Additive nicht durch hohe Temperaturen
geschadigt, aber dennoch ausreichend eindispergiert werden. Die zuvor in AP 2.2 entwickelte
Kihlschlange kann bei dieser Art der Additivierung somit nicht eingesetzt werden. Stattdessen
wurde Abkuhlvariante C eingesetzt.

Zum besseren Vergleich wurde auch das 37-5045-33 mittels PIT-Verfahrens hergestellt und in
gleicher Weise die Additive bei 40°C eindispergiert.

In ausgiebigen Technikumsversuchen bei ACMOS konnte kein Unterschied hinsichtlich
Trennwirkung, Oberflachengtte der entformten Bauteile und Aufbauverhaltens zwischen den
mittels SEM- oder PIT-Verfahrens hergestellten Trenn-Emulsionen ermittelt werden. Nur die
Stabilitatstests der SEM-Emulsionen waren geringfugig schlechter als bei den PIT-
Emulsionen.

2.5 Simulation einer kontinuierlichen Fertigung mit zwei Schmelzbehéltern und Entwicklung
einer ressourcenschonenden Reinigungsroutine

In diesem Arbeitspaket wurde Uberprift, ob durch Verwendung von zwei Schmelzbehaltern
der kontinuierliche Betrieb des SEM-Verfahrens maglich ist. Hierfir wurde ein baugleicher
zweiter Schmelzkessel in die Pilotanlage des KIT eingebaut (siehe Abbildung 24). Der
kontinuierliche Betrieb wird dann simuliert, indem wahrend dem Emulgierprozess die Zufuhr
der dispersen Phase vom ersten auf den zweiten Kessel umgeschaltet wird.
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Abbildung 24: Pilotanlage nach Einbau eines zweiten Reaktionskessels

Die Fertigung einer Trennmittelemulsion nach der Rezeptur 37-5045-33 mit zwei
Kesselfullungen konnte erfolgreich durchgefihrt werden. Wahrend dem Umschalten der
Kessel kam es lediglich fir wenige Sekunden zu einem leichten Absinken des Massenstroms
der dispersen Phase. Dieses ist jedoch verglichen mit der Gesamtmenge der hegestellen
Emulsion vernachlassigbar. Zudem wurden in regelmaBigen Abstanden wéahrend dem
Emulgierprozess Proben gezogen und die Konstanz der PartikelgroRenverteilung und
Produktstruktur erfolgreich nachgewiesen.

Allerdings konnte die Umschaltung der Kessel wéhrend dem Emulgiervorgang nicht wie
geplant mehrfach hintereinander durchgefiihrt werden. In der Praxis zeigt sich, dass das
Abkuhlen des doppelwandigen Kessels fur die sichere Befullung mit Loésungsmittel sowie der
Beflll Vorgang selbst deutlich mehr Zeit beanspruchte als urspriinglich geplant. Somit war es
aufgrund des geringen Volumens (2 I) des Schmelzbehdlters nicht mdglich, wahrend dem
Leerlaufen eines Kessels die disperse Phase im zweiten Kessel vollstandig vorzubereiten. Fir
das Upscaling muss deshalb die Auslegung der GréR3e des Schmelzkessels sorgfaltig mit den
bendtigten Arbeitsschritten koordiniert werden wie in AP 6 beschrieben wird.

Fur die Feldversuche wurden 500 bar als Homogenisierdruck ausgewdahlt. Bei weiterer
Druckerhdhung konnte keine weitere Verbesserung der Produktqualitét festgestellt werden,
sodass ein hoherer Energieaufwand nicht notwendig ist.

In ausgiebigen Technikums- und Feldversuchen bei einem bedeutenden Polyurethan-
verarbeitenden ACMOS-Kunden unter realen Produktionsbedingungen konnte kein
Unterschied hinsichtlich Trennwirkung, Oberflachengite der entformten Bauteile und
Aufbauverhaltens (Standzeit bis zur notwendigen Reinigung) zwischen den mittels SEM- oder
PIT-Verfahrens hergestellten Trenn-Emulsionen ermittelt werden. Nur die Stabilitétstests der
SEM-Emulsionen waren geringfiigig schlechter als bei den PIT-Emulsionen.

Zudem wurde eine Reinigungsroutine fur die Rezeptur 37-5045-33 bei Chargenwechsel
entwickelt. In diesem Fall ist die Reinigung sehr ressourcenschonend, da die disperse Phase
durch den Lésungsmittelanteil nicht zur Bildung von Rickstidnden neigt. Somit war nach
kurzem Abstellen der Anlage keine zusatzliche Reinigung erforderlich, wahrend bei langerem
Abstellen ein Spulgang mit Losungsmittel durchgefiihrt wurde. Dies sollte bei der Planung
einer ressourcenschonenden Reinigungsroutine beriicksichtigt werden.
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3. Verfahrensverbesserung und Nachweis der Qualitatssicherheit

3.1 Verbesserung des Verfahrens hinsichtlich Zerkleinerung/ Stabilisierung durch Konstruktion
von Gegendruck-SEM-Blenden

In diesem Arbeitspaket sollte untersucht werden, inwieweit die Produktqualitéat durch Nutzung
einer Gegendruckblende verbessert werden kann. Die Gegendruckblende wurde bereits zu
Beginn des Projekts konstruiert und in allen vorhergehenden Arbeitspaketen eingesetzt, um
eine moglichst gute Produktqualitat zu erreichen. Um den Einfluss der Gegendruckblende zu
bestimmen, wurde daher in diesem Arbeitspaket zum Vergleich die Rezeptur 37-5045-33
unter Verwendung einer einfachen Lochblende ohne Gegendruckbohrung eingesetzt. Der
Aufbau der beiden Lochblenden ist in Abbildung 25 skizziert.

Schmelze l Schmelze

Wasser d3 = 0,6 mm Wasser d3 = 2 mm

- =

Abbildung 25: Skizze der verwendeten Blende mit Gegendruckbohrung (links) und ohne
Gegendruckbohrung (rechts)

In Abbildung 26 sind die gemessenen PartikelgréRenverteilungen aufgetragen. Diese sind
vergleichbar mit den PartikelgréRenverteilungen, die bei der Verwendung der
Gegendruckblende und gleicher Nachbehandlung (Abkuhlvariante C) gemessen wurden. Der
Einfluss der Gegendruckbohrung auf die Struktur ist somit als gering anzusehen.
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Abbildung 26: PartikelgrofRenverteilung bei Verwendung einer einfachen SEM-Lochblende ohne
GGD-Bohrung (Rezeptur 37-5504-33)

Aulerdem wurden zusatzlich Versuche mit variiertem Abstand zwischen engstem Querschnitt
und Zufuihrung der dispersen Phase durchgefiihrt. Auch hier konnte keine Verbesserung der
PartikelgroRenverteilung erreicht werden. Die Variationen der Geometrie zielten auf eine
effizientere Tropfenzerkleinerung wahrend dem Emulgiervorgang hin. Dieses Arbeitspaket in
Kombination mit AP 2.2 legt den Schluss nahe, dass eine verbesserte Stabilisierung durch
schnelle Abkihlung bei dieser Rezeptur entscheidender fir die resultierende
PartikelgroéRenverteilung ist.

Gleichzeitig ermoéglichen die Ergebnisse dieses Arbeitspakets eine hohe Flexibilitat beim
Scale-Up der Lochblenden fir eine Produktionsanlage, da Geometrieanderungen im geringen
Umfang kein kritischer Parameter sind.

3.2 Nachweis der Qualitatssicherheit und -verbesserung Uber mehrere Chargen und

Zeitrdume)

Trotz des insgesamt sehr guten Projektverlaufs galt es aber auch Projektlaufzeit einzusparen.
Daher wurde dieses Arbeitspaket schon im Zuge des Arbeitspaketes 2.4 mit eingearbeitet. Die
Qualitat der gefertigten Emulsionen war sehr konstant. Dies galt fir Emulsionen, welche
entweder mittels eines Schmelzkessels an unterschiedlichen Tagen mehrmals hintereinander
oder durch mehrmalige Simulation der kontinuierlichen Fertigung mittels zwei
Schmelzbehéltern an einem Tag gefertigt wurden

4. Nachweis einer verbesserten 6kologischen Qualitat
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4.1 Reduzieren der bendétigten Emulgatormenge durch geeignete Verfahrensfuhrung.

In diesem Arbeitspaket wird Uberprift, ob die Emulgatormenge unter Verwendung der SEM-
Technologie im Vergleich zum PIT-Verfahren reduziert werden kann. Hierfir wurden bei
ACMOS Versuche mit einer SEM-Laboranlage durchgefiihrt.

Im Zuge einer langen Versuchsreihe konnte anhand der Modell-Emulsion 37-5045-33 gezeigt
werden, dass, verglichen mit der mittels des PIT-Verfahrens hergestellten Referenz,
reproduzierbar relativ stabile Emulsionen nur dann gefertigt werden kdnnen, wenn

A.) die Emulgatorzusammensetzung dem zu emulgieren Stoff-System angepasst wird

B.) die Emulgatormenge nur bis max. 10% reduziert wird. Darlber hinaus gehende
Reduktionen fuhren zu einer nur z.T. reproduzierbaren Stabilitét.

Hingegen ergaben andere stofflichen Anpassung, z.B. durch Strukturdnderungen des
eingesetzten Co-Emulgators keine Verbesserung der Stabilitat bzw. deren Reproduzierbarkeit.
Im ACMOS-Technikum konnte die weiterhing gute Trennwirkung bestatigt werden.

Insgesamt fiel die Reduzierung der Emulgatormenge somit geringer aus als urspriinglich
angenommen wurde. Der Idee einer deutlichen Reduzierung der Emulgatormenge beruhte auf
der Annahme, dass die Partikel der dispersen Phase vollstéandig kristallisieren. Durch sehr
schnelle Abklhlung koénnten die Partikel dann sehr schnell in einen stabilen kristallinen
Zustand Uberfuhrt werden und somit die Emulgatormenge reduziert werden. Im Projekt hat
sich aber herausgestellt, dass die Partikel nicht kristallisieren, sondern amorph oder unterkihlt
vorliegen. Dies kénnte eine Erklarung fir die nur geringere Reduzierung liefern.

4.2 Reduzierung der Lésemittelmenge

Neben der Reduzierung der Emulgatormenge war auch eine Ldsemittelreduzierung mit Hilfe
der SEM-Technologie Ziel des Projekts. Um zu untersuchen, wie sich die Reduktion des
Losemittels auf die Struktur der Trennmittelrezeptur 37-5045-33 auswirkt, wurde die
Strukturanderung wahrend der Abkihlung mit dem Polarisationsmikroskop aufgenommen
(vergleichbar AP 2.2).

Zusatzlich wurden PIT-Emulsionen gefertigt, bei denen die Losungsmittelmenge um 50 bzw.
25% reduziert wurde.

Die Mikroskop Bilder, die bei der Abkihlung von Trennmittelemulsionen mit um 50 %
reduzierter Losemittelmenge aufgenommen wurden, sind in Abbildung 27 dargestellt. Hierbei
wurde festgestellt, dass bei den langsameren Abklhlkinetiken 5 K/min und 10 K/min die
Bildung von groReren, kristallinen Partikeln nicht verhindert werden konnte. Bei der
schnellsten Abkuhlkinetik 20 K/min konnte die Vergré3erung der Partikel verhindert werden,
allerdings unterscheidet sich auch hier die Struktur deutlich von der Struktur der
Trennmittelemulsionen nach Basisrezeptur.
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Abbildung 27: Strukturveranderung einer um 50 % Lésemittelreduzierten Trennmittelemulsion
37-5045-33 bei verschiedenen Abkiuhlkinetiken

Des Weiteren wurde die Strukturveranderung wahrend der Abkihlung bei einer um 25 %
Losemittel reduzierten Trennmittelemulsion bei verschiedenen Abkihlkinetiken aufgenommen
(siehe Abbildung 28). Hierbei ist zu erkennen, dass deutlich kleinere Partikelgrof3en erreicht
werden als bei der um 50 % reduzierten Rezeptur, was eine bessere Stabilitdt erwarten lasst.
Insgesamt verhdlt sich die Rezeptur mit 25 % bei der Abkihlung reduziertem Losemittelgehalt
vergleichbar mit der Basisrezeptur. Aus diesem Grund wurde diese Rezeptur mit der KIT
Pilotanlage hergestellt und die Struktur untersucht. Dabei kam die in AP 2.2 entwickelte
Kihlschlange zum Einsatz, da mit dieser die besten Produktstrukturen hergestellt werden
konnten. Wie in Abbildung 28 zu sehen ist, sind die resultierenden Partikelgro3enverteilungen
bei verschiedenen Driicken vergleichbar mit der Basisrezeptur.
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Abbildung 28: Strukturveranderung einer um 25% Losemittelreduzierten Trennmittelemulsion
37-5045-33 bei verschiedenen Abkihlkinetiken
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Abbildung 29: Partikelgré3enverteilung bei Reduktion des Lésemittelanteils um 75 %
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Die PartikelgroRenverteilungen liefern zwar einen Hinweis auf die Stabilitéat der Trennmittel,
dennoch wurde die Produktqualitat der I6sungsmittelreduzierten Emulsionen noch ausfihrlich
bei ACMOS hinsichtlich der Langzeitstabilitat und Trennwirkung untersucht. Dies war
notwendig, da diese Eigenschaften nicht nur von der Partikelgréf3enverteilung, sondern auch
von der Rezeptur abhangen. Hierfir wurden an einer SEM-Laboranlage bei ACMOS
verschiedene Emulsionen hergestellt und auf Trennwirkung und Langzeitstabilitatstests
untersucht.

Verglichen mit Rezeptur-analogen PIT-Emulsionen konnten langzeitstabile und gleichsam
trennaktive Emulsionen reproduzierbar nur bis zu einer Losungsmittelmengen-Reduktion von
max. 10% unter gleichzeitiger Anpassung der Emulgatorzusammensetzung (analog der
Emulgatormengenreduktion) hergestellt werden.

Dariber hinaus gelang es in weiteren Versuchen und bei gleichzeitiger Anpassung des
Emulgatorsystems SEM-Emulsionen herzustellen, welche sowohl eine um 10% reduzierte
Emulgatormenge als auch eine um 10% reduzierte Lésungsmittelmenge aufwiesen. Allerdings
war hier die Langzeitstabilitat vergleichen mit der Rezeptur-analogen Emulsion etwas
eingeschrankt. Dennoch  wurden am KIT von Dbeiden Emulsionen (10%
Ldsungsmitttelreduktion und 10% Ldsungsmittel- und Emulgatorreduktion) gréRere Mengen
hergestellt und in einem Langzeit-Feldversuch bei einem Polyurethan-verarbeitenden Kunden
unter realen Produktionsbedingen hinsichtlich Trennwirkung, Oberflachengtite der entformten
Bauteile und Aufbauverhaltens (Standzeit bis zu einer notwendigen Reinigung) positiv
getestet. Die Langzeit-Stabilitdtsuntersuchungen zeigten verglichen mit der Rezeptur-
analogen PIT-Emulsion nur eine etwas verringerte Stabilitat.

5. Test des Verfahrens mit erweiterter Produktpalette

In diesem Arbeitspaket wurde Uberprift, inwieweit sich das Verfahren auf weitere ACMOS
Originalprodukte anwenden lasst. Das Hot-in-Cold-Verfahren wurde auf die Rezeptur 37-5504-
39 angewendet und Trennmittelprodukte mit der Pilotanlage ohne Nachkiihlung hergestellt.
Die Struktur der Produkte konnte in diesem Fall nicht mittels Laserbeugung gemessen
werden, da hierfir eine starke Verdinnung der Proben notwendig war und diese zur
Destabilisierung der Proben fiihrte. Stattdessen wurde die Produktstruktur mithilfe des
Mikroskops untersucht. Wie in Abbildung 30 zu erkennen ist, wurde in diesem Fall eine
Reduzierung der Partikel- bzw. Tropfengrof3en mit dem Homogenisierdruck beobachtet. Dies
zeigt, dass bei dieser Rezeptur die Stabilisierung weniger kritisch ist als bei der zuvor
untersuchten Rezeptur 37-5504-34.
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Abbildung 30: Einfluss des Prozessdruckes auf die Partikelgré3e der Trennmittelemulsion (37-
5045-39)

Die von ACMOS untersuchte Trennwirkung zeigte keine Abhangigkeit von der Partikelgrole,
alle Proben erreichten eine mit dem PIT-Verfahren vergleichbare Trennwirkung. Die
Reduzierung der PartikelgréRen mit steigendem Homogenisierdruck resultierte aber in einer
verbesserten Stabilitdt in den Belastungstests.

Zusammenfassend lasst sich also feststellen, dass das Verfahren auf weitere Produkte
Ubertragen werden konnte. Dennoch wurde deutlich, dass die Prozess-Struktur-Funktionen
vom Stoffsystem abhangen und so Pilotversuche fiir die Herstellung einer neuen Rezeptur
Pilotversuche im SEM-Verfahren unerlasslich machen.

Daruiber hinaus wurden bei den Versuchen kritische Faktoren beim Wechsel der Produkte
hinsichtlich dem Anlagenbau festgestellt. Zum einen unterschieden sich die verwendeten
Rezepturen in der Viskositdt der Produkte, weshalb eingebaute Durchflussmesser neu
kalibriert werden mussen. Auch die Regelung des Mischstroms erforderte eine Anpassung der
Anlage. Fur die Rezeptur 37-5045-39 wurde ein groberes Ventl benétigt, da dieses
Stoffsystem starker zum Verstopfen neigt und somit einen grél3eren Regelquerschnitt
erforderte. Dies wirkte sich auch auf eine deutlich erschwerte Reinigung der Anlage aus. Die
Reinigungsroutine fur diese Rezeptur erfordert Spulen mit Lésungsmittel, um alle Rickstande
aus der Anlage zu entfernen. Die Dauer des Spillgangs konnte durch schnelles Spilen mit
heiRem Wasser direkt nach Chargenwechsel reduziert werden.

6. Vorgaben zum Upscale des SEM-Prozesses

6.1. Analyse kritischer Parameter beim Upscale der Pilotanlage

Fur das Upscaling der Anlage muss sichergestellt werden, dass alle Anlagenkomponenten fir
den Bau einer Produktionsanalage mit verfiigbar sind. Dazu gehdren:
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Reaktionskessel zum Aufschmelzen der Aktivstoffe

Hochdruckpumpen zur Erzeugung des notwendigen Prozessdrucks
Rohrleitungen und Ventile

Heizelemente zum Beheizen der Rohrleitungen und des Blendenblocks
SEM-Blende flur hohere Durchsétze, wird in AP 6.2 behandelt

Reaktionskessel sind fur alle GroRenmalRstdbe erhdltlich. Bei ACMOS stehen bereits
vergroRerte Reaktionskessel zur Verfigung, die bisher fir das PIT-Verfahren eingesetzt
werden. Diese kdnnen in einer Produktionsanlage zum Aufschmelzen der Aktivstoffe dienen.
Die Beschaffung einer passenden Hochdruckpumpe stellt ebenfalls keinen kritischen
Parameter dar, da Hochdruckpumpen in der Industrie bis zu Durchséatzen von 50.000 I/h
eingesetzt werden. Im Unterschied zu der im Projekt eingesetzten Labor-Hochdruckpumpe
handelt es sich dabei um elektrisch angetriebene Mehrkolbenpumpen. Diese ermdglichen eine
gleichméaRigere Forderung, weshalb der Einsatz von Pulsationsdampfern nicht erforderlich ist.
Beim Upscaling der Rohleitungen und Ventile sowie bei der Beschaffung passender
Beheizung kann auf ein breites Angebot des industriellen Anlagenbaus zurtickgegriffen
werden.

Des Weiteren wurde mithilfe der in diesem Projekt gewonnenen Erfahrungen sowie der
ACMOS-Expertise bei der Herstellung der Produkte im PIT-Verfahren evaluiert, wie sich das
Upscaling auf einzelne kritische Prozessschritte auswirkt. Dabei handelt es sich um:

e Aufschmelzen der Aktivstoffe im Schmelzbehélter
e Abkihlkinetik der SEM-Blenden
e Steuerung der Prozessstrome

Fur das Upscaling der Aktivstoffe im Schmelzbehélter kann auf die Expertise von ACMOS
zuriickgegriffen werden, da dieser Schritt auch im PIT-Verfahren vorkommt. Diese Expertise
kann deshalb zur Auslegung der Aufschmelzzeiten verwendet werden. Wie in AP 25
beschrieben wurde, muss fir den kontinuierlichen Betrieb neben der Ausschmelzzeit der
Aktivstoffe auch die Abkuhlzeit der Kessel sowie die Zeit, die zum Befillen der Kessel bendtigt
wird, ausschlaggebend. Diese Verfahrensschritte missen deshalb bei der Auslegung der
KesselgrofRe berlcksichtig werden, um spéater einen reibungslosen Wechsel zwischen den
Reaktionskesseln zu gewébhrleisten.

Die Abkuhlkinetik hat sich auBerdem im Projekt als kritischer Parameter herausgestellt. Es
muss daher sichergestellt werden, dass bei der Produktionsanlage eine
Produktaustrittstemperatur von 25 °C unterschritten wird. Daflir stehen folgende Mdglichkeiten
zur Verfugung:

o Reduzierung der Temperatur der kontinuierlichen Phase durch Verwendung von
Stadtwasser

e |solierung der Zufuhr der kontinuierlichen Phase, um Aufheizung durch Heizelemente
Zu vermeiden

e Anschluss eines Gegenstromkiihlers

Im Hinblick auf den Energie- und Reinigungsaufwand ist die Verwendung eines optimierten
Blendenblocks gegenlber der Verwendung eines Gegenstromkuihlers zu bevorzugen.

Die genaue Regelung der Prozessstrome ist ebenfalls ein kritischer Schritt fir die erfolgreiche
Ubertragung des SEM-Prozesses auf den Produktionsmalfistab. Hierbei ist zu erwarten, dass
die Regelung im Vergleich zur Pilotanlage vereinfacht wird, da bei den Durchsatzen der
Pilotanlage die untere Grenze der verfligbaren Regelventile erreicht wurde. Es ist zu erwarten,
dass sich groRere Offnungsquerschnitte der Ventile genauer einstellen lassen.
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AuBerdem erfolgte eine Abschatzung des VerschleiRes an den Anlagenbauteilen. Hierfir
wurden Bestandigkeitstests verschiedener Dichtungen gegeniber den im Projekt eingesetzten
Losemitteln bei ACMOS Chemie durchgefihrt. Beim Bau einer Produktionsanlage ist es
deshalb unbedingt erforderlich, dass die Dichtungen entsprechend dieser Bestandigkeitstests
ausgewahlt werden. Zusatzlich sollte in regelmafigen Abstanden beim Wechsel von Chargen
eine Uberprufung der Dichtungen erfolgen. Auf diese Weise kénnen Produktverunreinigungen
durch Abrieb ebenso wie das Versagen von Bauteilen verhindert werden.

Wahrend der Projektlaufzeit konnte kein Verschleil3 der Blendenbauteile festgestellt werden.
Da Hochdruckbauteile aber Kavitationsschdden unterliegen kénnen, die zur Aufweitung der
Lochblenden und somit zum Verlust der Emulgierwirkung fiihren kdnnen, ist eine regelmé&Rige
Uberpriufung der Blenden notwendig.

6.2 Konstruktion einer SEM-Blende, die flir die Durchsétze der Pilotanlage geeignet ist
(Mehrlochblende)

Die Versuche in AP 2 und 3 haben gezeigt, dass sich eine Anderung von
Geometrieparametern nicht signifikant auf die Produktstruktur und -eigenschaften ausgewirkt
hat. Dies ermdglicht eine flexible Anpassung der SEM-Blende fir die hoheren Durchsatze der
Produktionsanlage. In der folgenden Tabelle 2 ist eine Abschatzung des bendétigten
Blendendurchmessers fir eine Produktionsanlage mit 3850 kg Kapazitat / Tag gegeben. Der
Abschétzung liegt die Annahme zugrunde, dass in der Blende die gleichen Reynoldszahlen
zum Aufbau vergleichbarer zerkleinerungswirksamer Spannungen erreicht werden missen.
Diese berechnet sich folgendermaf3en:

VUBlende * dBlende *p
n

R €Blende —

Tabelle 2: Abschatzung der bendtigten Durchmesser fir upgescalte Lochblenden

Anzahl Blenden / - Durchmesser Abstand Blenden
Blenden / mm / mm
1 19 -
5 4 28
13 1,5 11

Vorgehende Untersuchungen zum Upscaling von Lochblenden haben gezeigt, dass durch
VergroBerung der Anzahl der Lochblenden ein besseres Ergebnis hinsichtlich der
Tropfenzerkleinerung erreicht wird [AKSSO08]. In der Tabelle 2 sind daher auch die bendétigten
Lochdurchmesser bei Verwendung von Mehrlochblenden mit entsprechender Blendenanzahl
angegeben. Aguilar et al. konnten ebenfalls zeigen, dass der Mindestabstand zwischen den
Blenden mindestens der siebenfache Blendendurchmesser betragen sollte. Um die Grol3e der
SEM-Blenden fir eine gute Durchmischung der Prozessstrome mdglichst gering zu halten,
wurde der Mindestabstand ebenfalls berechnet und als Abstand zwischen den Lochblenden
gewahlt. Die Realisierung einer solchen upgescalten Blende erfolgt dann nach dem in
Abbildung 31 angegebenem Schema.
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Abbildung 31: Skizze einer Mehrlochblende mit fliinf Lochblenden [AKSS08]

Im Projektantrag war geplant, eine solche vergréRerte Blende in der Pilotanlage zu testen.
Dies konnte leider nicht realisiert werden, da die Kapazitat der verbauten Hochdruckpumpe
nicht fur die Férderung der hierflr bendtigten Massenstrome ausreicht. Stattdessen wird fir
den Test einer vergroRerten Mehrlochblende eine Hochdruckpumpe im Produktionsmaf3stab
bendtigt. Da die Abmessungen der SEM-Blenden im Vergleich zu den Ubrigen Anlagenteilen
sehr viel kleiner ausfallen, ist der Ausbau einer SEM-Blende mit vergleichsweise wenig
Aufwand verbunden und der Test kann an der spateren Produktionsanlage erfolgen.

Scheibe
Zumischung
Lochblende Additive
Fixierung Scheibe Fixierung
Blendenblock Zumischung Blendenblock
Einlass disperse Phase Auslass
FlieBrichtung

Abbildung 32: Prinzip der SEM-Blende mit kontinuierlicher Additivierung

Stattdessen wurde ein technisches Upscaling mit dem Ziel einer kontinuierlichen Additivierung
durchgefuhrt. Aus AP 2.2 ergab sich, dass der SEM-Prozess so ausgelegt werden sollte, dass
die Produktaustrittstemperatur unter 25°C liegt. Auf diese Weise ist die urspringlich
angedachte Additivierung der Trennmittelemulsionen in einem nachgeschalteten Kessel nicht
moglich bzw. mit hohem Energieaufwand fir die erneute Aufheizung und Abkihlung
verbunden. Daher wurde der SEM-Blendenblock wie in Abbildung 32 skizziert durch eine
weitere Zulaufscheibe direkt hinter der Zulaufscheibe der dispersen Phase eingefiigt. Auf
diese Weise werden die Additive in das Gebiet hoher Durchmischung hinter der Lochblende
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eingebracht, wodurch der fir die Eindispergierung bendétigte mechanische Energieeintrag
eingespart werden kann.

Die so hergestellten Produkte waren hinsichtlich der Struktur mit nachtraglich additivierten
Produkten vergleichbar. Dennoch sollten vor einer Ubernahme des Konzepts fiir die
Produktionsanlage weitere Tests an der ACMOS Laboranlage durchgefuihrt werden und auch
die Trennwirkung und Stabilitat dieser Produkte Uberprift werden.

6.3 Bestimmung geeigneter Parameter fir eine Inline-Prozessiiberwachung

Aus dem Projekt ergeben sich folgende Parameter fir eine Inline-Prozessiiberwachung:

o Temperatur im Schmelzkessel wahrend dem Aufschmelzen der Wachse

e Temperatur der Aktivstoffe vor der Zugabe zur kontinuierlichen Phase, verbunden mit
Regelung der Heizelemente der entsprechenden Rohrleitung

o Temperatur der kontinuierlichen Phase

e Druck im Blendenstrom, verbunden mit Regelung des elektrischen Antriebs der
Hochdruckpumpe

e Messung der Durchflisse beider Prozessstrome, verbunden mit Regelung des
Regelventils des Mischstroms

Fur die Uberprufung der Produktqualitat war urspriinglich die Messung der Viskositat
vorgesehen. Im Projektverlauf hat sich aber gezeigt, dass diese hierfir zu starken
Schwankungen unterliegt. Stattdessen sollten folgende Messungen in regelmalfigen
Abstanden zur Uberprifung der Produktqualitat vorgenommen werden:

e Stabilitatstests nach ACMOS Standard
e Test der Trennwirkung nach ACMOS Standard
e Bestimmung des Wirkstoffgehalts

7. Kostenersparnis und Okobilanzierung

Fur die Berechnung der Energie- und Kosteneinsparungen durch Verwendung des SEM-
Verfahrens wurden von der Firma UTEC Energiemessungen und -bilanzierungen
durchgefihrt.

Hierbei wurden Messungen in folgenden Anlagen zur Herstellung der Trennmittelemulsion 37-
5045-33 durchgefihrt:

¢ in der vorhandenen Produktion mit einem Batch-System im Kessel 29 (PIT-Verfahren)
¢ in einem Versuchsaufbau im Labor in einem kontinuierlichen System unter Anwendung
einer SEM-Blende (SEM-Blendenverfahren)

energetisch und 6kologisch bilanziert werden. Das Ergebnis der Labormessungen soll unter
Anwendung von plausiblen Annahmen auf groRere Mengen (Grol3charge) extrapoliert werden.
Durchfihrung einer Okobilanzierung durch UTEC GmbH zur Ermittlung des
Energieverbrauchs des PIT gegentber dem im Projekt optimierten SEM Verfahren.

7.1 Vergleich PIT-Verfahren und SEM-Blendenverfahren (GroRanlage)

In der Tabelle ist die Endenergiebilanz der beiden Produktionsverfahren angegeben.
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Tabelle 3: Endenergiebedarf der beiden Produktionsverfahren

PIT SEM-Blende Einsparung
kWh/t kWh/t kWh/t %
Warme 41,1 17,5 23,6 57,5
Turbine/HD-Pumpe 2,0 13,4 -11,4 -564,3
Kéalteerzeugung 8,9 53 3,6 40,1
sonst. Antriebe 1,2 1,1 0,1 7,0
Summe 53,2 37,3 15,9 29,8

Der Endenergiebedarf des SEM-Blendenverfahrens ist um ca. 30 % geringer als der des PIT-

Verfahrens.

In der Abbildung 33 und Tabelle 4 sind die Energie- und CO,-Bilanzen der beiden Verfahren
vergleichend dargestellt. Die Einsparungen von Primarenergie und CO, sind geringer als bei

der Endenergie, da die Energietrageraufteilung sich verandert (s. 33). Das SEM-
Blendenverfahren ist stromlastiger (s. auch Abbildung 34).
Tabelle 4: Energie- und CO,-Bilanzen des PIT- und SEM-Verfahrens
PIT SEM-Blende Einsparung
%
Endenergie kwWh/t 53,2 37,3 15,9 29,8
Priméarenergie kWh/t 66,9 54,9 12,0 18,0
CO2 - Emission kg/t 14,0 12,9 1,1 7,8
35
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Abbildung 33: Einsparungen des SEM-Blendenverfahrens gegeniber PIT-Verfahren
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Abbildung 34: Energietrageraufteilung der Verfahren

7.2 Entwicklungsméglichkeiten des spezifischen Energiebedarfs und der CO,-Emission

Die in Kapitel 8 genannten Energiebedarfsfaktoren und CO,-Emission fir den SEM-
Blendenbetrieb basieren auf den aktuellen Verhaltnissen bei ACMOS, den Bedingungen der
Laborversuche und den Emissions- und Priméarenergiefaktoren 2018. An dieser Stelle soll ein
Ausblick vorgenommen werden, wie die Faktoren sich verdndern koénnten, wenn folgendes
angesetzt wird:

e angepasster Schmelzbehalter

¢ Reduktion des Druckes
¢ Reduktion der Primarenergie- und CO,-Emissionsfaktoren

Angepasster Schmelzbehélter

Die o.g. Betrachtungen gehen davon aus, dass der Kessel 29 zur Herstellung der Schmelze
verwendet wird. Die Warmeverluste dieses Behdlters wurden bilanziert. Kessel 29 ist fur den
SEM-Blendenbetrieb viel zu gro3. Eine Volumenreduktion um ca. 66 % ist moglich (4,6 auf 1,5
m3). Dieses reduziert die Warmeverluste.

Es wird angesetzt, dass die Warmeverluste proportional zur Behélteroberflache sind. Die
Oberflache eines angepassten Behélters reduziert sich um ca. 50 %. Die Behdlterverluste des
Kessels 29 liegen pro Charge gemald Kapitel 7.1 bei 22,79 kWh. Fir den angepassten
Behalter werden Verluste von 11,4 kWh erwartet. In der Tabelle ist die
Energiebedarfsprognose mit angepasstem Behélter zusammengefasst dargestellt.
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Tabelle 5: Energiebedarfsprognose mit Energie- und CO,-Bilanz bei einem angepassten Behalter

Nutzkaltebedarf 72,6|kWh
Nutzwarmebedarf 41,7]1kWh
Warme Strom Summe
Nutzwarme kWh 41,7
Behélterwarmewerluste kWh 11,4
HD Pumpe kWh 51,7
Kélteerzeugung kWh 20,5
Kaltwasserpumpe kWh 2,8
Ruhrwerk kWh 1,2
Brenner kWh 0,2
Speisewasserpumpe kWh 0,1
Abgaswerluste kKWh 2,2
Endenergiebedarf kWh 55,4 76,4 131,7
kKWh/t 14,4 19,8 34,2
Primarenergiebedarf kwh [ 609 | 1375 198,4
kKWh/t 15,8 35,7 51,5
CO2-Emission kg | 11,2 [ 362 47.4
kg/t 2,9 9,4 12,3

Der spezifische Endenergiebedarf reduziert sich von 37,3 auf 34,2 kWh/t (8,5 %).

Reduktion des Homogenisierdruckes

Die Energiebilanzen sind fir den SEM-Blendenbetrieb von einem erforderlichen Druck von
500 bar ausgegangen. Eine Reduktion des Druckes scheint mdglich ist, ohne dass die
Produktqualitat darunter leidet. Deshalb ist im Folgenden die Auswirkung der Druckreduktion
auf den spezifischen Endenergiebedarf abgeschatzt worden.

Eine Druckreduktion erfordert in der Regel einen geringeren Strombedarf flr die Pumpe. Der
Zusammenhang zwischen Druck und Strombedarf ist fast linearer, wenn man jeweils eine
druckoptimierte Pumpe einsetzt. Anders ist es, wenn man mit einem System verschiedene
Dricke fahren will und die Pumpe auf den hoéchstmdglichen Druck ausgelegt ist. Bei
geringeren Dricken verlasst diese Pumpe dann den Bereich der optimalen Kennlinie. Der
Wirkungsgrad verschlechtert sich und der Strombedarf sinkt nicht in gleichem Mal3e. Bei
groRen Abweichungen kann es auch sein, dass keine Stromeinsparung erzielt wird.
Genaueres kann man sagen, wenn eine konkrete Pumpe bekannt ist und die Kennlinie zur
Verfigung steht. Ein Universalsystem fur sehr unterschiedliche Driicke wird danach keine
hohe Energieeffizienz bringen, wenn der Druck vom optimalen Druck erheblich abweicht.

Neben der Auswirkung des Druckes auf den Pumpstrombedarf zeigt sich ein geringer Einfluss
auf den Kihlbedarf, da die Emulsion bei geringerem Druck nach der Blende etwas kalter ist.
Die Versuche beim KIT haben gezeigt, dass sich fir eine Druckreduktion um 100 bar eine um
2 K geringere Emulsionstemperatur ergibt.

In der Tabelle 6 ist die Energiebedarfsprognose mit einem Pumpendruck von 400 bar

zusammengefasst dargestellt. Hierbei wurde von einer jeweils optimalen Pumpe und einer
Verringerung der Emulsionstemperatur um 2 K ausgegangen.
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Tabelle 6: Energiebedarfsprognose mit Energie- und CO,-Bilanz mit einem Pumpendruck von

400 bar
Nutzkaltebedarf 64,6[kWh
Nutzwéarmebedarf 41,7|kWh
Warme Strom Summe

Nutzwérme kWh 41,7
Behalterwarmewerluste kWh 22,8
HD Pumpe kWh 41,3
Kélteerzeugung kWh 18,2
Kaltwasserpumpe kWh 2,5
Ruhrwerk kWh 1,2
Brenner kWh 0,2
Speisewasserpumpe kWh 0,1
Abgaswerluste kWh 2,7
Endenergiebedarf kWh 67,2 63,5 130,7

kWh/t 17,5 16,5 33,9
Primarenergiebedarf kWh 73,9 r 114,2 188,2

kWh/t 19,2 29,7 48,9
CO2-Emission kg | 136 | 301 43,7

kg/t 3,5 7,8 11,3

Der spezifische Endenergiebedarf reduziert sich von 37,3 auf 33,9 kWh/t (9,0 %).

7.3 Reduktion der Primérenergie- und CO,-Emissionsfaktoren

In Kapitel 8 wurde festgestellt, dass die Einsparung von CO, und Primarenergie deutlich
geringer ist als die beim Endenergiebedarf. Dieses ist begrindet auf den gednderten
Energietragerbedarf. Wahrend beim PIT-Verfahren Gberwiegend Erdgas eingesetzt wird (78 %
der Endenergie), wird beim SEM-Blendenverfahren tiberwiegend Strom eingesetzt (53 %). Die
Bilanzen wurden mit den Energie- und Emissionsfaktoren 2018 erstellt. Der Priméarenergie-
und der CO,-Emissionsfaktor fir Strom wird sich in Zukunft unter Beachtung der
.,eEnergiewende” und der damit einhergehenden Veradnderung des bundesdeutschen
Stromsystems voraussichtlich erheblich verandern/reduzieren. Beim Erdgas werden keine
relevanten Veranderungen erwartet sofern nicht regenerative Gase dem Erdgas beigemischt
werden. Hierliber gibt es keine belastbaren Prognosen. Vor dem Hintergrund der erwarteten
Veradnderungen bei den Stromfaktoren muss man zur Ergebniseinschatzung auch einen
Ausblick in die Zukunft vornehmen. In einer Kurzstudie fur die HEA - Fachgemeinschaft fur
effiziente Energieanwendung e.V. ,Der nichterneuerbare kumulierte Energieverbrauch und
THG-Emissionen des deutschen Strom-Mix im Jahr 2017 sowie Ausblicke auf 2020 bis 2050¢
vom November 2018 sind Prognosen zur Faktorenentwicklung angegeben (s. Tabelle ).
Relevant sind die Spalten ,KEV nicht erneuerbar® und ,THG Emission CO,*“. Die Angaben hier
entsprechen von der Definition her den Daten 2018 aus Kapitel 6.1.
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Tabelle 7: KEV und THG-Emissionen von Strom fur 2020 bis 2050 (Quelle: HEA -
Fachgemeinschaft fur effiziente Energieanwendung e.V.)

kumulierter THG Emission
Energieverbrauch KEV
kWhprim/kWhel g/kWhel
Option nichterneuerbar| gesamt CO2Aq CO2
Strom lokal 2017 1,75 2,45 515 491
Strom lokal 2020 1,44 2,18 378 359
Strom lokal 2030 0,65 1,6 193 182
Strom lokal 2050 0,05 1,15 21 19

Mit den Faktoren nach Tabelle ergeben sich die Einsparungen gemaf Tabelle und Abbildung
35. Als Basisjahr wird hier 2017 gewahlt, um so eine Ubereinstimmung mit der Datenreihe der
Tabelle zu haben.

Tabelle 8: Entwicklung des spez. Energiebedarfes und der CO,-Emission des PIT- und SEM-
Verfahrens 2017 bis 2030

PIT SEM-Blende Einsparung
%
2017
Endenergie kWh/t 53,2 37,3 15,9 29,8
Primarenergie kWh/t 66,3 53,9 12,0 18,0
CO2 - Emission kg/t 14,2 13,3 1,1 7,8
2020
Endenergie kWhit 53,2 37,3 15,9 29,8
Primarenergie kWh/t 62,6 47,8 14,8 23,7
CO2 - Emission kgt 12,6 10,6 2,0 15,7
2030
Endenergie kWh/t 53,2 37,3 15,9 29,8
Priméarenergie kWh/t 53,0 32,1 20,9 39,5
CO2 - Emission kg/t 10,5 7,1 3.4 32,0
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Abbildung 35: Prognose der relativen Einsparung des SEM-Blenden- gegeniiber PIT-Verfahren
von Endenergie, Priméarenergie und CO,-Emission 2017 bis 2030

54



Durch die Reduktion der Faktoren ergeben sich fur 2020 und 2030 bei der Primérenergie und
der CO,-Emission deutlich héhere Einsparungen des SEM-Betriebes gegentiber 2017.

Fazit und Ausblick

Es gelang in diesem Projekt einen neuen Emulgierprozess zu etablieren, der sowohl
effizienter als auch umweltfreundlicher ist. Das Projekt konnte erfolgreich beendet und
wesentliche Erkenntnisse fir den geplanten Bau einer Produktionsanlage bei ACMOS
gesammelt werden.

Das Projekt bewies, dass die SEM-Technologie generell geeignet ist, auch im
grofRtechnischen Maf3stab Trennmittel herzustellen. Die hergestellten Produkte zeigten in den
Anwendungstest vergleichbare Resultate mit denen Uber das bei ACMOS etablierte PIT-
Verfahren.

Es konnte die aus dem Vorprojekt ermittelte Energieeinsparung von ca. 30% der SEM-
Technologie bestétigt werden.

Mittels dieser neuen Technologie lieRen sich zudem, analog zum PIT-Verfahren, jeweils bis
zu 10% an Emulgator- und Lésungsmittel ressourcen- und damit umweltschonend einsparen.
Die Einsparungen konnten unter Verwendung einer anderen Regeltechnik u.U. noch héher
ausfallen, jedoch leidet schon bei 10% Emulgator-Reduktion die Prozess-Reproduzierbarkeit
und Langzeitstabilitat.

Das Verfahren ist prinzipiell nicht nur auf die Herstellung von Trennmitteln beschrankt. So
werden jahrlich allein in Deutschland ca. 1.000.000 t an Wachs- und Paraffinemulsionen
hergestellt. Fir dessen Herstellung misste jedoch die einzusetzende Geometrie der SEM-
Blende fur die jeweiligen Systeme u.U. angepasst werden.

Die erfolgreiche Realisierung dieses Projektes ist ein gutes Beispiel flr eine nachhaltige
Produktionsweise und einen produktionsintegrierten Umweltschutz, da sie zum einen durch
weniger Energieeinsatz den CO,-Ausstoss senken hilft, die Umwelt durch reduzierten Einsatz
von umweltbelastenden Rohstoffen schont und zum anderen hilft, Produktions- und
Rohstoffkosten zu senken und damit die Wettbewerbsfahigkeit von ACMOS mit seinem
deutschen Produktionsstandort zu erhéhen.
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