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Abstract

Im Bereich der Mischvorgange stellt das Dispergieren von Flussig/flissig-Systemen

eine wesentliche Aufgabe dar. Speziell fur Regelaufgaben ist nicht nur die Kenntnis

der sich einstellenden stationaren Tropfengréfienverteilung von Bedeutung, sondern

es muss auch die zeitliche Entwicklung der TropfengroRe berlcksichtigt werden. Da-

rauf hat, neben EinflussgrofRen, wie Geometrie-, Stoff- und Prozessparametern, auch

das Koaleszenzverhalten der Systeme Einfluss. Um den Einfluss von koaleszenzbe-

stimmenden Parametern zuverlassig quantifizieren zu kdnnen, muss zusatzlich der

Tropfenbruch in Dispersionen verstanden werden.

Globales Ziel des Projektes ist es, eine Grundlage zur zuverlassigen Modellierung

von transienten Tropfengrof3enverteilungen mit Hilfe von Populationsbilanzen zu

schaffen. Dazu mussen die koaleszenzbestimmenden GroRen des Systems berick-

sichtigt werden, zusatzlich muss aber auch die Beschreibung des Tropfenzerfalls

verbessert werden.

1.  Einleitung

Das Dispergieren von Flussig/flussig-Systemen in turbulenter Stromung ist Bestand-
teil zahlreicher Verfahren der chemischen, pharmazeutischen und lebensmitteltech-
nischen Industrie. Die gegenlaufigen Phanomene des Tropfenbruchs und der Trop-
fenkoaleszenz beeinflussen dabei die sich einstellende TropfengroRenverteilung
(TGV) der dispersen in der kontinuierlichen Phase. Diese bestimmt direkt die sowonhl
fur Warme- und Stoffubergangsprozesse als auch fur chemische Reaktionen zur Ver-
fugung stehende Phasengrenzflache. Eine Vorhersage von TGV ist zwar auf Grund
der industriellen Relevanz winschenswert, aber immer noch nicht uneingeschrankt
moglich.

Prinzipiell kann die Vorhersage bzw. Modellierung von TGV mit halbempirischen Kor-
relationen, welche auf die Pionierarbeiten von Hinze (1955) und Kolmogorov (1958)

zurtckzufuhren sind, oder durch sog. Populationsbilanzen (PBE) erfolgen (siehe z.B.
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Hulburt und Katz 1964, Ramkrishna und Mahoney 2002). Dabei mussen sowohl phy-
sikalische Stoffparameter (Viskositat, Dichte, Grenzflachenspannung zwischen bei-
den Phasen) als auch Geometrie- und Betriebsparameter fir eine zuverlassige Mo-
dellierung berucksichtigt werden. Um die Rolle der Koaleszenzeigenschaften, welche
malfgeblich das transiente Verhalten der Verteilungen mitbestimmen, quantifizieren
zu koénnen, ist eine exakte und zuverlassige Beschreibung des Tropfenbruchs in den
Modellen unabdingbar.

Es ist bekannt, dass sich die Dauer bis ein stationarer Endwert erreicht wird, wobei
die eingangs genannten gegensatzlichen Phanomene im Gleichgewicht stehen, mit
steigendem pH-Wert zunimmt. Zusatzlich wird eine Abnahme des stationaren End-
wertes beobachtet (Gabler et al. 2006, Kraume et al. 2004), was durch Koaleszenz-
hemmung begrindet wird. Eine Beschreibung der Koaleszenzhemmung bei steigen-
dem pH-Wert mit Hilfe der PBE ist prinzipiell mdglich (Maal} et al. 2007a). Das bisher
einzige in der Literatur verfligbare Modell von Tobin und Ramkrishna (1999), das
elektrostatische Effekte berucksichtigt, liefert jedoch hier keine brauchbaren Ergeb-
nisse. Durch Schattelversuche kann die Abhangigkeit der Koaleszenzhemmung von
der Salzkonzentration gezeigt werden (Kraume et al. 2004, Pfennig und Schwerin
1998). Dabei nimmt die Absetzzeit, also die Zeit nach der sich ein dispergiertes Sys-
tem wieder in zwei getrennte Phasen getrennt hat, mit Erhéhung der Salzkonzentra-
tion tendenziell ab (Kraume et al. 2004).

Obwonhl der Tropfenbruch schon in einer Vielzahl an Arbeiten untersucht wurde und
daraus resultierend viele unterschiedliche Modelle zur Beschreibung des Bruchs in-
nerhalb von PBE zur Verfligung stehen (siehe z.B. Lasheras et al. 2002, Liao und
Lucas 2010), gibt es noch kein allgemeingultiges Modell zur Beschreibung des Vor-
gangs. Der Tropfenbruch kann im Riuhrbehalter z.B. durch Einsatz von sehr kleinen
Dispersphasenanteilen (Hinze 1955) bis hin zur Untersuchung von einzelnen Tropfen
erfolgen. Fur die Beschreibung des Tropfenbruchs wurde bereits eine Vielzahl an
Einzeltropfenuntersuchungen am Zerfallskanal durchgefuhrt (z.B. Maal et al. 2007b,
2009, 2011a). Aus den Ergebnissen konnte ein neues Modell fur die Bruchzeit in-
nerhalb der PBE abgeleitet werden (Maal® und Kraume 2011). Simulationen von
TGV mit diesem Modell zeigten, insbesondere bei Variation des Stoffsystems, bes-
sere Ubereinstimmungen mit experimentellen Daten, als wenn Literaturmodelle ver-
wendet werden (Maal} et al. 2011Db).
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2. Experimentelle und numerische Untersuchungen

Im Rahmen des Projekts wurden umfangreiche experimentelle und numerische Un-
tersuchungen durchgeflihrt. Es wurden TropfengréRenverteilungen in gerthrten Sys-
temen bestimmt und der Einzeltropfenzerfall wurde systematisch in turbulenter Stro-
mung analysiert. Daneben wurden Schuttelversuche durchgefuhrt, um die Koales-
zenzeigenschaften des Systems mit geringem Aufwand bestimmen zu kénnen und
mit den Ergebnissen aus dem Ruhrbehalter zu verknipfen. Die physikalischen Stoff-
groRen (Grenzflachenspannung, Dichte, Viskositat) wurden mit gangigen Messtech-
niken erfasst.

Die experimentell bestimmten Zusammenhange wurden mathematisch in Form von
Modellen zur Beschreibung von TGV mit Hilfe von Populationsbilanzen beschrieben.

Um diese zu validieren, wurden zusatzlich TropfengroRenverteilungen simuliert.

Experimentelle Untersuchungen im Ruhrbehélter

Die experimentellen Untersuchungen von TGV wurden in einem vollstandig bewehr-
ten Laborrthrreaktor (DN 150 mit Klépperboden, h/D=1) durchgefuhrt. Als Rihrorgan
wurde ein 6-Blatt-Scheibenrthrer (d/D=0,2-0,5) eingesetzt. Zur Erfassung der Trop-
fengroRenverteilungen wurde die Endoskopmesstechnik (Ritter und Kraume 2002,
Maal} et al. 2010a) eingesetzt. Diese erlaubt die in-situ Bestimmung von transienten
TropfengroRenverteilung bei Dispersphasenanteilen von bis zu 50%. Die Auswertung
der Bilder erfolgte in Abhangigkeit von der optischen Qualitat automatisch (Maal} et
al. 2010b) oder manuell. Hierzu wurden mindestens 250 Tropfen markiert, um eine
TropfengroRenverteilung berechnen zu kdnnen. Transiente TropfengrolRenverteilun-
gen wurden unter Variation verschiedener EinflussgroRen (Geometrieparameter,

Stoffsystem, Dispersphasenanteil, Energieeintrag) bestimmt.

Untersuchungen des Einzeltropfenzerfalls

Der Tropfenbruch wurde unter Ausschluss von Koaleszenzvorgangen in turbulenter
Stromung Zerfallskanal analysiert. Dabei ist in einem quadratischen Kanal der
Ausschnitt eines 6-Blatt-Scheibenrtuhrers montiert, um die Stromungsverhaltnisse in
einem Ruhrbehalter nachzustellen. Der Bruch einzelner Tropfen wird mittels Hoch-
geschwindigkeitskamera aufgenommen (siehe Abbildung 1). Um statistisch signifi-
kante Ergebnisse zu erzielen, wurden in Abhangigkeit der Bruchwahrscheinlichkeit
zwischen 1000 und 3500 Sequenzen aufgenommen. Die Auswertung der Bilddaten
erfolgte automatisch durch eine auf MATLAB® basierte selbst mit- bzw.

weiterentwickelte Auswertungsroutine. Damit wurden fur die Beschreibung des
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Bruchvorgangs relevante Groflien, wie die Bruchwahrscheinlichkeit, die Bruchzeit und
die Anzahl bzw. Grdélke der entstandenen Tochtertropfen, bestimmt. Weiterhin
wurden die dem Bruch vorausgehenden Schwingungen und Deformationen erfasst.

Es wurde eine Vielzahl an Stoffsystemen (Paraffindle, Silikondle, Losungsmittel un-
terschiedlicher Viskositaten mit und ohne Zusatz von Tensiden) analysiert. Zusatzlich
wurden unterschiedliche Tropfendurchmesser (0,35 - 3,0 mm) sowie unterschiedliche

Relativgeschwindigkeiten zwischen Tropfen und Blatt bericksichtigt.
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Abbildung 1: Tropfenbruch im turbulenten Nachlauf eines einzelnen Ruihrerblattes.

Schiittelversuche

Zur Bestimmung des Koaleszenzverhaltens einzelner Stoffsysteme wurden Schuttel-
versuche durchgeflhrt und eine charakteristische Absetzzeit bestimmt. Hier stand
bisher vor allem die Entwicklung einer bildbasierten Auswertungsroutine zur objekti-
ven Bestimmung dieser Absetzzeit im Vordergrund. Weiterhin wurden standardisierte
Versuchsbedingungen (konstante Schutteldauer, -intensitat und Beleuchtung) erar-
beitet um reproduzierbare Ergebnisse erzielen zu kdnnen.

Der Absetzvorgang wurde dazu mittels Webcam aufgezeichnet. Bei der auf Image
Pro® basierten Auswertungsroutine wird nach einer Graustufenwandlung und Bildkor-
rektur ein Bereich in der kontinuierlichen wassrigen Phase analysiert. Wird hier ein
bestimmter Anteil der anfangs vorliegenden Graustufen nach dem Schuttelvorgang

wieder erreicht, wird der Koaleszenzvorgang als abgeschlossen betrachtet.

Simulationen von TGV

Als Loéser fur die PBE und zur Bestimmung der optimierten numerischen Parameter
wird die kommerzielle Software PARSIVAL® (Wulkow et al. 2001) verwendet. Die
simulierten Energiedisspationsraten ¢ = 0,133, 0,345, 0,712 m?#s? entsprechen dabei
den in den Experimenten von Gabler et al. (2006) verwendeten Drehfrequenzen

(n =400, 550, 700 min™"). Beziiglich der numerischen Parameter der Koaleszenzmo-
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delle wurden zunachst die ,hydrodynamischen‘ Parameter des Modells von Coulalo-
glou und Tavlarides (1977) an die experimentellen Daten bei pH 7 und einer Dreh-
frequenz von n =550 min" angepasst. AnschlieBend wurde der elektrostatische’
Parameter des neu entwickelten Modells an die experimentellen Daten bei pH 13
und n = 550 min™' gefittet. Mit diesem Parametersatz wurden anschlieRend samtliche

Simulationen durchgefuhrt.

3. Experimentelle und numerische Ergebnisse

Experimentelle und numerische Untersuchungen von TGV im Riihrbehélter

Es wurde ein Modellansatz entwickelt, welcher die sich andernde Tropfenladung, die
z.B. aus der Anderung des pH-Wertes resultiert, beriicksichtigt. Wie bereits be-
schrieben, wird hierdurch mafigeblich das transiente Verhalten der TGVs beeinflusst.
Es konnte gezeigt werden, dass eine Beschreibung der Koaleszenzhemmung bei
steigendem pH-Wert durch eine Erweiterung existierender Modelle der PBE mit der
DLVO-Theorie moglich ist. Dazu wurde das Modell von Coulaloglou und Tavlarides
(1977) als Basis gewahlt und darin die Koaleszenzwahrscheinlichkeit A mit dem Aus-
druck

[ FeC
MErm (Vp’ Vp) = eXp(_ Cse F_lj (1)

vdW

erweitert, sodass der Einfluss der elektrostatischen Repulsion im Verhaltnis zur
Tragheitskraft, die die in Kontakt stehenden Tropfen zusammendruckt, berlcksichtigt

wird:

Mot (Vs Vo) = Aigr (V) Vo) A (V5 V) (2)

Die elektrostatische Kraft wird dabei nach dem Modell der elektrostatischen Doppel-
schicht von Derjaguin et al. (1987) beschrieben. Die dazu bendtigte Information zum
Oberflachenpotenzial der Tropfen wird durch eine Adsorptionsisotherme der Anionen
ClI' und OH" beschrieben, welche an systematische Zetapotenzialmessungen ange-
passt wurde (Kamp et al. 2012b). Mithilfe dieses Modells kdnnen die experimentellen
Ergebnisse von Gabler et al. (2006) bei einer konstanten lonenstarke von 0,1 mol/L
qualitativ gut beschrieben werden, was mit verfligbaren Modellen aus der Literatur
nicht moglich ist. Wie in Abbildung 2 dargestellt, wird die signifikante Verkleinerung
des Sauterdurchmessers, hervorgerufen durch eine Koaleszenzhemmung bei einem
pH-Wert groRer 11, mit diesem Modell abgebildet, wahrend das einzig in der Literatur

verfugbare Modell zur Beschreibung von elektrostatischen Effekten von Tobin und
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Ramkrishna (1999) hier keine brauchbaren Ergebnisse liefert (Kamp et al. 2011,
Kamp et al. 2012a).
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Abbildung 2: Stationdrer Sauterdurchmesser bei Variation des pH-Wertes simuliert mit dem
Koaleszenzmodell von Tobin und Ramkrishna (1999) (links) und dem neu entwickelten Modell
(Kamp et al. 2012a) (rechts) im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen im Riihrkessel
(Gabler 2006).

Experimentelle Untersuchungen des Einzeltropfenzerfalls

Um ein tiefes physikalisches Verstandnis flir den Vorgang des Tropfenbruchs zu er-
langen, wurde dieser systematisch im Rahmen der Einzeltropfenexperimente im Zer-
fallskanal untersucht. Der Einfluss unterschiedlicher Parameter (Tropfendurchmes-
ser, Stoffsystem, Geometrieparameter, Energieeintrag) auf die Tropfendeformation
(Nachtigall et al. 2012a) und den Tropfenbruch (Hermann et al. 2010b/c, 2011b,
Nachtigall et al. 2012b, Nachtigall und Kraume 2013) wurde quantifiziert. Fur eine
physikalisch fundierte Beschreibung der Bruchzeit, wurde die Auswertungsroutine
erweitert und die Bruchzeit als Zeit zwischen beginnender Tropfendeformation und
Tropfenbruch definiert (Nachtigall et al. 2012a/b).

Modellierung des Tropfenbruchs

Durch Vergleich der experimentell bestimmten Bruchorte im Zerfallskanal mit den
durch numerisch Stromungssimulation bestimmten StromungsgréfRen der kontinuier-
liche Phase konnte gezeigt werden, dass in Abhangigkeit des Stoffsystems und der
TropfengroRe unterschiedliche Mechanismen, die letztlich den Bruch verursachen,
vorliegen (Hermann et al. 2011c, Nachtigall et al. 2012c). Fir niedrigviskose, kleine
Tropfen (dp<1 mm) treten die meisten Briche direkt nach dem Ruhrerblatt im Bereich
der grolieren Energiedissipation auf, mit zunehmendem Abstand vom Blatt nimmt die

Anzahl der Briche ab. Die turbulenten Schwankungen sind hauptsachlich fur den
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Bruch verantwortlich. Bei hoherviskosen Tropfen dagegen, treten die Brlche ver-
mehrt weiter hinter dem Blatt, im Bereich des Makrowirbels im Nachlauf auf. Die hier
vorliegenden Gradienten der mittleren Geschwindigkeiten beeinflussen den Tropfen-
bruch (siehe Abbildung 3).
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Abbildung 3: Experimentell bestimmte Bruchort (links) im Vergleich zu den numerischen Stro-
mungsgroRen (rechts).

Lediglich die Initiierung des Tropfenbruchs, also der Beginn der Tropfendeformation
liegt fir diese Stoffsysteme im Bereich direkt nach dem Ruhrerblatt, wo die grofdte
Energiedissipation vorliegt. Weiterhin mussen fur eine zuverlassige Modellierung von
hdherviskosen Systemen Tropfenschwingungen und -verformungen berUcksichtigt
werden, die beim Durchlaufen des turbulenten Stromungsfeldes auftreten (Nachtigall
et al. 2012a/b), bevor die Deformation, aus der dann letztlich die Zerteilung resultiert,

beginnt.

Die Tropfenzerfallsereignisse wurden zusatzlich mit Hilfe der Ohnesorge-
(Oh=ny/(padpy)"?) und der Weberzahl (We=1td,/y), welche in den Pionierarbeiten von
Hinze (1955) und Kolmogorov (1958) zur Beschreibung des Tropfenbruchs herange-
zogen wurden, beschrieben. Diese Analyse erlaubte die Bestimmung von Einfluss-
grolien, welche flr eine exakte Beschreibung des Tropfenbruchs bertcksichtigt wer-
den mussen. So zeigt zum Beispiel Abbildung 4, dass die Viskositat der Tropfenpha-
se nur dann berucksichtigt werden muss, wenn sie im Verhaltnis zur Grenzflachen-
spannung einen bestimmten Wert Ubersteigt. Fur sehr kleine Ohnesorgezahlen liegt
fur die Korrelation zwischen Bruchwahrscheinlichkeit und Weberzahl ein sehr gutes

Bestimmtheitsmald vor (Nachtigall und Kraume 2013).
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Abbildung 4: Bruchwahrscheinlichkeit tiber der Weberzahl fiir alle untersuchten Stoffsysteme
(dp=1,0 mm).

4. Ausblick

In diesem Projekt konnten bislang grundlegende Einflisse auf die Phanomene des
Tropfenbruchs und der Koaleszenz experimentell gewonnen und erfolgreich in be-
schreibende Modelle implementiert werden. Die bisher erlangten Erkenntnisse aus
den Einzeltropfenexperimenten sollen genutzt werden, um weitere physikalisch fun-
dierte Submodelle (Bruchwahrscheinlichkeit, Anzahl/Gro3enverteilung der Tochter-
tropfen) innerhalb der PBE abzuleiten. Weiterhin sollen die Ergebnisse aus den
standardisierten, objektiv ausgewerteten Schuttelversuchen flr die zuverlassige Be-

schreibung der TGV mit einbezogen werden.
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