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Liebe Leserinnen und Leser,

auch die PARTIKELWELT 18 vereint
wieder einen Mix an Themen aus den
Bereichen Dispersionen und Pulver, der
Charakterisierung technischer Adsorp-
tionsvorgange und von Porenstrukturen.
Nicht zuletzt ergibt sich das Interesse
an Messmethoden aus den Bereichen
Dispersionen oder Oberflachen und
Poren aus den Aufgabenstellungen in
den unterschiedlichen Branchen. Es
gibt aber naturlich fachUlbergreifende
Bereiche der Analysemethoden, wie
der Beitrag aus der Keramikbranche
verdeutlicht. Analysiert man die Aus-
gangsstoffe dort meist in Form von
Pulvern (PartikelgroRe, Dichte, BET-
Oberflache), solassensich PartikelgroRe
und Zetapotential konzentrierter kerami-
scher Schlicker durch Akustik und Elek-
troakustik bestimmen. Je mehr sich der
Herstellungsprozess dem Endprodukt
nahert, desto wichtiger werden poren-
charakterisierende Methoden. Wir sind
froh und stolz, dass wir in unserem
Labor flr wissenschaftliche Partikel-
analyse (LabSPA) auf eine Vielzahl der
wichtigsten Messmethoden zugreifen
kénnen, um sie in Form von Auftrags-
messungen und projektbezogener Auf-
tragsforschung zur Verfligung zu stel-
len.

Mit der FLUIDICAM RHEO ist dem
Hersteller FORMULACTION ein inno-
vativer Einstieg in die Viskositatsbe-
stimmung mittels einer einmaligen,
optischen Messmethode zur Aufzeich-
nung von FlieBkurven gelungen. Bedie-
nerfreundlichkeit, grof’er Scherraten-
bereich, hochste Reproduzierbarkeit
auch bei geringer Viskositat und sehr
geringer Probenverbrauch sind einige
der vielen Vorteile der FLUIDICAM
RHEO.

Der Beitrag zur Untersuchung der Lang-
zeitstabilitdt von polymerstabilisierten
O/W-Emulsionen mittels statischer Mehr-
fachlichtstreuung behandelt die Maog-
lichkeiten zur Vorhersage der Stabilitat
von Dispersionen. Dabei zeigt sich ein-
drucksvoll, warum sich der TURBISCAN
mittlerweile als echter Standard fir die
globale Stabilitatscharakterisierung von
Dispersionen etabliert hat.

Das dynaSorb BT macht jetzt ordentlich
Dampf! Mit der neuen und leistungsstar-
ken Dampfoption bringt das dynaSorb
BT weitere praxisrelevante Messmog-
lichkeiten in den Labormafstab. Der Bei-
trag berichtet von Propanadsorption in
trockener und in feuchter Atmosphare
und dartber, dass sich die Ergebnisse
adsorptiver Trennprozesse in der Regel
nicht allein aus Adsorptionsgleichge-
wichten ableiten lassen.

Mit dem CRYOSYNC stellen wir ein wei-
teres Highlight flr die Gassorption vor.
Diese Option fir IUPAC-empfohlene
Mikroporenmessungen mit Ar bei 87K
wird Furore machen, da es sich bei
Geratenutzern anderer Hersteller mit
verbreiten wird. Die Messtemperatur
von 87K lasst sich nun perfekt einstel-
len, wenn man das CRYOSYNC mit
gewohnlichem Flissigstickstoff (77K)
fallt. Warum Mikroporenmessungen mit
Ar bei 87 K ausdrlcklich empfohlen wer-
den, wird im Beitrag anhand eigener
Messungen diskutiert.

Besuchen Sie uns auf unserer neuen
Homepage oder lassen Sie uns per
E-Mail an info@quantachrome.de wis-
sen, wie wir |hnen weiterhelfen kénnen.

Viel Erfolg und personlich alles Gute!

D Aok

Dr. Dietmar Klank
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FLUIDICAM RHEO -

innovative Viskositéts-
bestimmung mittels
optischer Rheologie

Dipl.-Ing. Matthias Lesti,

matthias.lesti@quantachrome.de

Einleitung

ie FLUIDICAM RHEO ist ein
Deinmaliges, vollig automatisier-

tes Rheometer, das mikrofluidi-
sche und bildgebende Technologien
miteinander vereint. Das Aufnehmen
einer FlieRkurve in Abhéngigkeit der
Scherrate und der Temperatur war noch
nie so einfach und gleichzeitig genau.

Viskositéat ist ein essentieller Parameter,
um eine Flussigkeit im Fluss zu charak-
terisieren. Die FLUIDICAM RHEO misst
FlieRkurven von Produkten unterschied-
lichster Konsistenzen (z.B. Flissigkeiten,
Gele, halbfeste Emulsionen).

Die Viskositat in Abhangigkeit von
Scherrate und Temperatur wird mittels
der state-of-the-art Software FLUIDI-
SOFT in einem Ein-Klick-Setup erlangt—
das Ganze komplett kalibrierungsfrei.

Methode

Die FLUIDICAM RHEOQ nutzt das Mess-
prinzip der Mikrofluidik im Parallelstrom,
um die Viskositat von verschiedenen
Produkten zu messen. Die Probe und
eine Referenzflissigkeit werden in
einem Mikrokanal (2,2mm x 150um)
parallel aneinander vorbeigefihrt. Die
Scherrate wird durch die computerge-
steuerten Spritzenpumpen eingestellt.
Unter diesen Bedingungen ist die Posi-
tion der Grenzflache zwischen den bei-
den Flissigkeiten im Mikrokanal abhan-

Dispersionen ¢
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Abbildung 1 FLUIDICAM RHEO

gig von der Viskositat der Probe. Mit
einer integrierten Kamera wird die
Position der Grenzflache detektiert und
daraus die Viskositat bei verschiedenen
Scherraten bestimmt. Das macht die
Viskositdtsmessung so einfach wie das
Fullen einer Spritze. Sind der gewlinsch-
te Scherratenbereich und die Messtem-
peratur gewahlt, justiert die Software
automatisch die Flussraten der FlUssig-
keiten und bestimmt die Viskositat.
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¢ Dispersionen

Basierend auf diesem einfachen, intuiti-
ven Messprinzip wird die Grenzflache
zwischen den beiden Flissigkeiten mit
einer Videokamera detektiert. Somit ist
jeder Messpunkt mit einem abgespei-
cherten Bild verknipft, welches wah-
rend oder auch nach der Messung
kontrolliert werden kann. Dank der
FLUIDICAM RHEO mit seiner innovati-
ven Technologie erreicht die Zuver-
lassigkeit in der Viskositdtsmessung
einen neuen Standard.

Anwendung 1:
Keramische Tinten

Je nach Prozess variiert das Ubertra-
gungsverfahren des Motivs und somit
werden unterschiedliche Driicke ange-
wendet. Im Offsetdruck werden vis-
kose, dicke Tintenschichten (40-
100 mPas, > 0,5 um) bendtigt, wahrend
der Inkjetdruck sehr dinnfllissige Sys-
teme (1-5 mPas, < 0,5 um) bendtigt.

Das Verstehen des Verhaltens der
Tinten ist die Garantie flr eine hohe
Druckqualitat und das Vermeiden von
Problemen im Druckprozess, wie das
Bluten oder das Verstopfen des Druck-
kopfes durch zu hohe Viskositaten der
Tinten. Im Folgenden werden Tinten
unter die Lupe genommen, die zum
einen keramische Bestandteile (oxidi-
sche Pigmente), zum anderen ein
Schmelzadditiv flhren, das die Metall-
oxide an das Substrat binden soll. Die
unterschiedlichen Formulierungen und
damit Eigenschaften der Tinten machen
es unerlasslich das Verhalten der Tin-
tenformulierungen im Vorfeld vorherzu-
sagen. Messtechnisch ist dies nur

moglich, wenn die Analysentechnik in
der Lage ist, den Druckprozess so gut
wie maoglich zu simulieren.

Referenz
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Abbildung 4 Aufgenommenes Bild
zur Detektion wéhrend der Messung
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Abbildung 2 Prinzipielle Darstellung des Messprinzips

Abbildung 3 Lacke, Farben, Tinten als mégliche Untersuchungsmuster fir die FLUIDICAM

Drei keramische, tiefbraune Tinten
unbekannter Zusammensetzung (A, B,
C) wurden mit der FLUIDICAM RHEO
analysiert. Die Analyse bendtigte jeweils
weniger als vier Minuten und ver-
brauchte 4ml Probenvolumen fir die
Untersuchung im hohen Scherratenbe-
reich (1000 - 15000 s™). Die FLUIDICAM
RHEQ arbeitet mit einem bildgebenden
Detektionssystem das es ermdglicht,
das Produkt wahrend der Messung
visuell zu verfolgen. Abb. 4 zeigt bei-
spielhaft ein Bild wéhrend der Daten-
aufnahme von Tinte C. In schwarz
erscheint die opaque Tinte, wéahrend
die Referenzflissigkeit deutlich heller
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zu erkennen ist. Dieser Kontrast macht
es dem System einfach, die Grenzflache
exakt zu detektieren.

Zuerst wurde die Methode auf ihre
Reproduzierbarkeit getestet. Hierfir
wurden die Messungen jeweils dreimal
bei Scherraten von 1000 — 5000s™
wiederholt und die relative Standard-
abweichung der Ergebnisse zu 1,5%
errechnet. Es fallt auf, dass die Tinten B
und C gleiche Viskositdten haben, wah-
rend Tinte A ein bisschen fllssiger
erscheint. In diesem Scherratenbereich
scheinen alle Tinten newtonsches Ver-
halten zu zeigen (Abb. 5).



30 [
o TinteA
2 e Tinte B
—5 o TinteC
a ————— —o_ !
S 3 E a—————— ———
3:!: 20
8
-
v
> 15
10 —t— ———t—+ —t——+ ——t
1000 2000 3000 4000 5000
Scherrate (s-1)

Abbildung 5 Viskositdt von keramischen Tinten bei 25 °C

Tabelle 1 Viskositédten der Tinten

Tinte A 20,79 0,18 0,85
Tinte B 21,94 0,22 0,99
Tinte C 21,86 0,26 1,20
35 & 7 . X
+— A - Rotationsviskometer
" C - Rotationsviskometer
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Abbildung 6 Vergleich der FLUIDICAM RHEO mit einem Rotationsviskosimeter bei 25°C

Dispersionen ¢

Erst die erhaltenen FlieSkurven bis in
den hohen Scherratenbereich erlauben
es, die drei Tinten voneinander zu unter-
scheiden. Die Tinten B und C zeigen
scherverdinnendes Verhalten, wahrend
die Tinte A zunadchst niederviskoser
erscheint, aber im hohen Scherratenbe-
reich das gleiche Viskositatsniveau zeigt
(Abb. 6).

Verglichen mit traditionellen Methoden
beglnstigt die FLUIDICAM RHEO auf-
grund der vorhandenen geometrischen
Verhéltnisse die Analyse bei hohen
Scherraten. Das scherverdinnende Ver-
halten der Tinten im vorliegenden Bei-
spiel wird mit konventionellen Metho-
den nicht erkannt, da diese weit unter
den Scherraten arbeiten, die im Druck-
prozess vorliegen.

Anwendung 2: Konzen-
trierte Proteinlosungen

Um neue Strategien der Wirkstoffauf-
nahme bei Patienten zu untersuchen,
gewinnen immer hoher konzentrierte
Proteinldsungen stetig mehr Interesse
in der biopharmazeutischen Industrie.
Diese Konzentration wird die Viskositat
der Proteinldsungen in Abhéngigkeit fol-
gender Parameter beeinflussen: Masse,
Volumen, Form und die Mdglichkeit zur
Entfaltung der Proteine.

Im Folgenden werden beispielhaft
Untersuchungen an Rinderserumalbu-
min (BSA), einem der meist studierten
Proteine, vorgestellt. Die typische Kon-
zentration dieses Proteins aus Plasma
ist 50 mg/ml. In der Literatur ist bekannt,
dass die Viskositat linear mit der Kon-
zentration in verdinnten Losungen
(<100 mg/ml) ansteigt. Bei hdéheren
Konzentrationen wurde ein exponentiel-
ler Anstieg gefunden.

Referenz

Abbildung 7 Aufgenommenes Bild
zur Detektion wéhrend der Messung
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¢ Dispersionen

Durch die extrem hohe Genauigkeit der
Messmethodik der FLUIDICAM RHEO
(0,08 mPas Auflésung) bei niedervisko-
sen Systemen und einer Standardab-
weichung von weniger als 1,5 % ist es
moglich, diese Untersuchungen durch-
zuflihren. Die Viskositat der BSA-Ldsun-
gen steigt mit der Konzentration an. Es
konnte keine Denaturierung im gesam-
ten Scherratenbereich festgestellt wer-
den (bis 10% s™).

Die rheologischen Eigenschaften von
Proteinlésungen bei verschiedenen
Konzentrationen sind essentiell um die
Effektivitat der Injizierbarkeit oder
andere Wirkstoffabgabemechanismen
abzuschéatzen. Auffallend ist, dass die
Viskositatssteigerung mit der Konzen-
tration nicht linear verlauft (Abb 9). Uber
einer Grenzkonzentration steigt die
Viskositat deutlich schneller an. Teilt
man die erhaltene Kurve in zwei ,line-
are” Abschnitte auf, so erhélt man eine
kritische Konzentration von 175 mg/ml.
Daraus folgt, dass fir diese Formulie-
rung (pH, wasserbasiert, Lagerbedin-
gungen) eine Injektion des Proteins mit
einer Konzentration von Utber 175 mg/
ml einige Schmerzen beim Patienten
verursachen konnte.

Anwendung 3:
Quantifizierung
von Proteinfaltung

Der Vormarsch von Medikamenten auf
Proteinbasis bringt neue Herausforde-
rungen in Bezug auf Formulierung und
vor allem Stabilitdt mit sich. Proteine
tendieren stark zur Denaturierung oder
Aggregation in Abhéngigkeit von Para-
metern wie Temperatur, Scherung, L6-
semittelzusammensetzung (Abb 10).
Diese Instabilitat beeinflusst die Halt-
barkeit und kann die Effektivitat des
Medikaments herabsetzen. Zusatzlich
bedingt ein hohes Molekulargewicht in
Verbindung mit einer geringen Permea-
bilitat die Schwierigkeit der oralen
Zuflihrung. Diese Medikamente mis-
sen injiziert werden. Fur die Formu-
lierung der Systeme bedeutet dies eine
Einschrankung der Viskositat und des
Injektionsvolumens und somit eine
Erhohung der Wirkstoffkonzentration.

Im Allgemeinen werden diese Heraus-
forderungendurch Stabilisationsadditive
wie Arginin oder Histidin geldst. Diese

| |

50 ~BSA 250mg/ml , ﬂ
=z ~BSA 200mg/m ;
% —BSA 150mg/ml ‘
;g ~BSA 100mg/ml ;
& —~BSA 50 mg/ml |
S ~—BSA 25mg/ml

> ~—Water —
0,5

1000 10000

Scherrate (s-1) 200809

Abbildung 8 Viskositdt von BSA-Lésungen bei verschiedenen Scherraten in Abhéngigkeit der Konzentration
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Abbildung 9 Viskositit als Funktion der Konzentration

v W/

Aktives (funktionales) Protein

Denaturiertes Protein

Abbildung 10 Entfaltung von Proteinen

verhindern eine Denaturierung der Pro-
teine und somit einen Anstieg der Vis-
kositat.

Im Folgenden werden BSA-L&sungen
in Abhangigkeit der Art der Additive
(Arginin, Histidin), der Konzentration der
Additive (50 und 200 mM) und der Art
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des Systems (Wasser und PBS-Puffer-
I6sung) untersucht. Um den Einfluss
der Additive auf die Proteinfaltung und
dadurch die Effektivitat der Additive zu
bestimmen, wurde die Viskositat nach
einer Temperaturbehandlung (60 °C fir
4 h und 25°C fir 48 h) gemessen.



BSA in Wasser gelost zeigt nicht nur
die hochste Viskositdt, sondern auch
das ausgepragteste scherverdiinnende
Verhalten (Abb. 11). Durch Arginin
(50mM) und Histidin (200 mM) kann
eine niedrige Viskositdt und newton-
sches Verhalten bewahrt werden. BSA
in PBS geldst und Histidin in 50 mM
Konzentration behalten zwar relativ
niedrige Viskositaten, aber zeigen schon

)

¢ XD

£ @
L8

leichtes scherverdinnendes Verhalten,
was auf eine beginnende Denaturierung
hinweist.

Verglichen mit einer frisch hergestellten
BSA-Losung sind beide additivfreien
Ldsungen hoéherviskos (Abb. 12). Trotz-
dem fallt auf, dass PBS durch den pH-
Wert und Salzgehalt in der Lage ist, das
Protein besser zu schutzen.

20

—BSAin PBS

16 | —~BSA in Water
_ \ — BSA with Histidine 200mM
,g_‘e 12 - —BSA with Arginine 50mM
;_2, T —BSA with histidine SomM
R e B B
> i
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Abbildung 11 Viskositdt von BSA Lésungen mit verschiedenen Additiven
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Abbildung 12 Viskositét als Funktion der Additivkonzentration
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Die Viskositaten mit Additiv sind am
nachsten an denen der frisch herge-
stellten Losung. Uberraschenderweise
zeigt Arginin bei niedrigeren Konzen-
trationen schon einen guten Schutz far
das Protein um Denaturierung und
Aggregation zu verhindern.

Zusammenfassung

Die FLUIDICAM RHEO ist ein innovati-
ves rheologisches Messgeréat fur opti-
sche Fliefstests flr einen breiten Scher-
ratenbereich. Es erlaubt Systeme mit
sehr geringen Unterschieden in deren
Viskositat zu unterscheiden und zu
identifizieren.

Die FLUIDICAM ermoglicht eine
schnelle Messung der Viskositat in
Abhangigkeit der Temperatur und der
Scherrate. Durch die Sensitivitat der
Viskositat gegen kleine Veranderungen
der Molekllgrofie kdnnen Phénomene
wie Aggregation, Entfaltung oder
Denaturierung von Proteinen in konzen-
trierten Lésungen beobachtet werden.

Die Geometrie des mikrofluidischen
Chips (Abb. 13) erlaubt Messungen bei
sehr geringem Probenverbrauch. Dies
ist vor allem flr die pharmazeutische
Industrie, wo die Probenverfligbarkeit
durch Menge und Preis limitiert ist,
von Bedeutung. Die Effektivitat zwei-
er Additive in Bezug auf den Schutz von
Proteinen wurde in weniger als
5 Minuten (Zeitverbrauch fir eine Flief3-
kurve) an wenigen Millilitern Probe
untersucht.

150um

FLUIDICAM

Abbildung 13 Messchip der FLUIDICAM RHEQO (unten)
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Vom keramischen Rohstoff zum Werkstiick:
Moglichkeiten der prozessnahen Charakterisierung
fiir die Qualitatskontrolle in der keramischen Industrie

Dr. Frederik Schleife, frederik.schleife@quantachrome.de

Dlpl-lng (FH) Sascha NOWQk, sascha.nowak@quantachrome.de

1. Einfiihrung

Ur eine effiziente Produktion von keramischen Werk-
Fst[]cken Uber schlickerbasierte Verfahren ist eine

umfassende Charakterisierung des Rohstoffs, der dar-
aus hergestellten keramischen Suspension sowie aller weite-
ren Zwischenprodukte essentiell. Uber die Wah!l des Roh-
stoffs, die optimierte Schlickerformulierung und unter
Anwendung der optimalen Sinterbedingungen lassen sich
die physikalischen Eigenschaften des Werkstoffes gezielt
einstellen und somit kann eine Werkstickproduktion gemafd
der anwendungsspezifischen Anforderungen gewahrleistet
werden. Haufig werden jedoch Fehler in der Produktionskette
erst im Zuge der Qualitatskontrolle der fertigen Werkstlcke
bemerkt. Eine nachtragliche Bearbeitung der keramischen
Produkte ist in der Regel dann nicht mehr mdéglich und die
fehlerhaften Teile missen verworfen werden, was die Pro-
duktionskosten steigert. Im Folgenden werden eine Reihe
von Analysemethoden vorgestellt, welche eine prozessnahe
Charakterisierung nahezu jeder Stufe, vom Rohstoff bis zum
Werkstlck, ermdéglicht. Somit kann die Qualitadtskontrolle der
gesamten Produktionskette sichergestellt werden.

Die Herstellung eines keramischen Werkstlcks nach dem
Schlickergussverfahren lésst sich grundlegend in folgende
Einzelschritte zerlegen:
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1. Schlickerherstellung aus keramischem Rohstoff (Pulver)
und Dispergiermedium (Wasser)

2. Grlunkorperherstellung oder Formgebung durch
Einbringen des Schlickers in entsprechende Gussform
(Gipsform)

3. Sinterkorperherstellung durch sog. Glihbrand oder
Sinterung des Grinkorpers

4. ggf. anwendungsspezifische Arbeitsschritte wie
Glasieren, Glattbrand und/oder Dekorbrand bis
zum fertigen Produkt oder Werkstlck

Anhand dieser Einteilung in einzelne Fertigungsschritte erge-
ben sich entlang der Produktionskette verschiedene Zwi-
schenprodukte, deren Charakterisierung fir eine Ilickenlose
Qualitatskontrolle unerlésslich ist. Tabelle 1 listet Charakteri-
sierungsmoglichkeiten vor bzw. nach jedem einzelnen Ferti-
gungsschritt auf und zeigt somit, welche relevanten Para-
meter der Ausgangsstoffe und (Zwischen-)Produkte im Zuge
der Qualitatskontrolle der Produktionskette erfasst werden
kénnen bzw. analysiert werden sollten. Die gekennzeichne-
ten Messmethoden (*) werden im Folgenden vorgestellt und
deren Anwendbarkeit fiir die Prozessliberwachung exempla-
risch anhand der Herstellung eines keramischen Werkstilcks
aufgezeigt.



Dispersionen/Pulver/porose Stoffe ¢

2. Theorie

Bei der statischen Lichtstreuung (SLS) oder Laserbeugung
trifft Laserlicht (monochromatisches, koharentes Licht) auf
die hinsichtlich Partikelgrof3e zu charakterisierenden Teilchen.
Die Lichtwellen werden von den Teilchen in Abhangigkeit
ihrer GroRe in charakteristischer Art und Weise elastisch
gestreut: Je groRer die Teilchen sind, desto starker ist die
Streuung in Vorwartsrichtung. Somit lassen sich mit dieser
Messmethode pulverférmige Proben (z.B. keramische Roh-
stoffe) schnell und duRRerst reproduzierbar bzgl. der Partikel-
grofie charakterisieren. Mit einem Messbereich von 0,02 —
500 pm stellt das CILAS 1090 ein hervorragendes Messgerat
fir die Partikelgroflenmessung im Bereich keramischer
Rohstoffe dar. Flr hochkonzentrierte Dispersionen (z.B. kera-
mische Schlicker) ist diese Messmethode nur bedingt geeig-
net. Diese schwachen das Laserlicht zu stark ab, was eine
Verdlinnung der zu analysierenden Dispersionen zwangslau-
fig notwendig macht. Eine derartige Modifikation flhrt
jedoch zu veranderten Bedingungen (pH-Wert, lonenkon-
zentration etc.) und lasst nur schwer Rickschlisse auf den
Originalzustand der Dispersion bzw. deren Eigenschaften zu.

Mithilfe der akustischen Spektrometrie ist es jedoch moglich
PartikelgroRen hochgefllter, flissiger Dispersionen in Origi-
nalkonzentrationen zu bestimmen. Nach dem ,tone-burst-
Verfahren” werden Schallimpulse durch die Probe geleitet
und Uber einen weiten Frequenzbereich (1-100 MHz) unter
Verwendung variabler Sender-Detektor-Abstédnde die Schall-
dampfung gemessen. Daraus ergibt sich die mittlere Partikel-

groRe sowie Verteilungsbreite und -art auf Grundlage der
Theorien zur akustischen Abschwachung kolloidaler Teilchen
[11.

Die Elektroakustik stellt eine Methode der Zetapotentialmes-
sung in hochkonzentrierten Dispersionen dar: Dabei wird
eine hochfrequente Ultraschallwelle in die zu analysierende
Dispersion eingekoppelt. Aufgrund des Dichteunterschieds
zwischen den dispergierten Partikeln zur kontinuierlichen
Phase werden diese in eine Relativbewegung zum umgeben-
den Medium versetzt. Dies geht mit einer Veranderung der
Lage der Partikel zu der sie umgebenden elektrochemischen
Doppelschicht einher, was wiederum zur Ausbildung kurzzei-
tiger Dipole fUhrt. Diese Polarisierung ist in Form eines soge-
nannten kolloidalen Vibrationsstromes (CVI) bzw. direkt als
Potential zwischen der Edelstahl- und Goldelektrode der
Messsonde messbar (Puls-Echo-Verfahren). Aus der Phasen-
verschiebung gegentber der eingekoppelten Ultraschallwelle
und dem Betrag der Amplitude des CVI lassen sich das Vor-
zeichen und der Betrag des Zetapotentials berechnen. Des
Weiteren konnen die dynamische Mobilitat und, bei Kenntnis
der elektrischen Leitfahigkeit, die Debye-Lénge der Teilchen
bestimmt werden. Das Akustikspektrometer DT-1202 vereint
die Messmethoden der Elektroakustik und akustischen Spek-
trometrie und erlaubt somit eine gleichzeitige Bestimmung
des Zetapotentials sowie der PartikelgroRe fllissiger Disper-
sionen in Originalkonzentration.

Tabelle 1 Ausgewdhlte Charakterisierungsmaoglichkeiten der Fertigung eines keramischen Werkstlicks nach dem Schlickergussverfahren

chemische Reinheit

IR, XRD, RFA

Statische Lichtstreuung (SLS, Laserbeugung)*,

Pl Cgelss Siebanalyse, Mikroskopie
RIS Dichte Pyknometrie*
spezifische Oberflache Gasadsorption (Physisorption)*
Porositéat Quecksilberintrusion*
PartikelgroRe Akustische Spektrometrie*
Zetapotential Elektroakustik*
Schlicker
Viskositéat Viskosimetrie
Stabilitat Mehrfachlichtstreuung*
Dichte Pyknometrie*

Grinkérper und spezifische Oberflache

Gasadsorption (Physisorption)*

Sinterkorper

Porositat Quecksilberintrusion*
Festigkeit Bruchtest
Dichte Pyknometrie
Werkstlck
Festigkeit Bruchtest

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 18 © Mérz 2017



10

¢ Dispersionen/Pulver/porose Stoffe

Auch wenn das Zetapotential als ein Maf3 der Stabilitdt von
elektrostatisch stabilisierten Dispersionen dient, lassen sich
dennoch daraus nur Aussagen hinsichtlich der Agglomera-
tionsneigung der Partikel im dispergierten Zustand ableiten.
Eine Stabilitdtsanalyse mittels Mehrfachlichtstreuung, im
Speziellen mit dem TURBISCAN, ermdglicht hingegen eine
vollstdndige Erfassung der ablaufenden Destabilisierungs-
mechanismen (Suspensionen: Agglomeration, Sedimentation;
Emulsionen: Agglomeration / Koaleszenz, Aufrahmung;
Schaume: Koaleszenz, Synéarese). Dabei wird die Probe mit
einem Laser bestrahlt und von unten nach oben komplett
abgescannt. Auf diesem Wege kann die relative zeitliche
Veranderung der Signalstarken in Transmissions- und Rick-
streurichtung, bedingt durch PartikelgroRen- und/oder
Konzentrationsanderung ortsaufgelost detektiert werden [2].
Die Messmethoden Pyknometrie, Physisorption und Queck-
silberintrusion stellen neben der statischen Lichtstreuung zur
PartikelgroRenanalyse weitere etablierte Messmethoden dar,
um Pulver und auch Formkérper zu charakterisieren.

Mittels der Pyknometrie wird ein Feststoffvolumen sehr
exakt bestimmt. Die Dichte ist der Quotient aus der Proben-
masse und dem ermittelten Volumen. Die pyknometrische
Volumenbestimmung kann mit Hilfe einer FlUssigkeit (FIUssig-
Pyknometrie) oder mit Hilfe eines Messgases (Gaspykno-
metrie) erfolgen. Die Gaspyknometrie bietet deutliche Vor-
teile hinsichtlich Automatisierung, Probenhandhabung und
personellem Zeitaufwand. Die zuvor kalibrierte Probenkam-
mer wird mit dem Messgas, z.B. Helium bis zu einem defi-
niertem Druck befillt und anschlieRend in ein bekanntes
Expansionsvolumen entspannt. Die aus der Idealgasgleichung
abgeleiteten Verhaltnisse von p; und V; sowie p, und V, (p...
Druck, V...Volumen) dienen als Berechnungsgrundlage fir
die Ermittlung des Probenvolumens. Mehr zur Dichtebe-
stimmung poréser und pulverférmiger Festkorper ist in [3] zu
finden. Die Dichtebestimmungwurde mitdem Gaspyknometer
ULTRAPYC 1200e durchgefihrt.

Die spezifische Oberflache eines Feststoffs wird mittels der
Physisorption bzw. Gasadsorption bestimmt. Ein Messgas,
z.B. Stickstoff bei einer definierten Temperatur von 77 K,
adsorbiert an einer Feststoffoberflache. Die Detektion der
adsorbierten Stoffmenge des Messgases bei unterschiedlich
eingestellten Partialdriicken ist die Berechnungsgrundlage
der spezifischen Oberflache. Die erhaltenen Isothermendaten
konnen nach dem etablierten Berechnungsmodell von
Brunauer, Emmett und Teller (BET-Modell) hinsichtlich einer
ausgebildeten Monoadsorptionsschicht ausgewertet wer-
den. Die spezifische BET-Oberflache wurde mit dem Analy-
sengerat NOVAtouch vermessen.

Die Bestimmung der Porositat eines Feststoffes wird stan-
dardmaRig mittels der Quecksilberintrusion durchgefihrt.
Eine Messzelle mit der zu untersuchenden Probe wird in ein
Porosimeter eingebracht und mit Quecksilber vollstédndig
geflllt. Anschlieend wird ein kontinuierlich ansteigender
Druckangelegtundje nach Probenbeschaffenheit Quecksilber
bis zu einem maximalen Druck von 4137bar (60000 PSI) intru-
diert. Das druckabhéngige, intrudierte Quecksilbervolumen
wird mit Hilfe der Washburn-Gleichung in eine Porengrofie
umgerechnet. Aus diesem mathematischen Zusammenhang
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werden u.a. eine PorengréRenverteilung und ein Poren-
volumen ermittelt. Die Porositat ist der Quotient aus der
Rohdichte und Feststoffdichte einer Probe (Gleichung 1). Die
Quecksilberintrusion wurde mit einem POREMASTER 60 GT
durchgefuhrt.

|4
£ = P_R = P (1)
pr  VptVp
&  Porositat

PR Rohdichte bzw. Griindichte

PF Feststoffdichte bzw. Reindichte
Vp Porenvolumen

VF Feststoffvolumen

3. Experimentelle Durchfiihrung

Das Ausgangsmaterial fir die Herstellung der keramischen
Werkstlcke stellte ein mit 3 mol % Yttrium-stabilisiertes
Zirconium(lV)-oxid-Pulver (3YSZ) dar. Fir die Schlicker-
herstellung wurde jeweils pulverférmiges ZrO, (3YSZ, 50,0 9)
in entionisiertem Wasser (50,0 g) mittels eines Dissolvers
bei 1000 Umin-! eingerthrt bzw. dispergiert. Um den
Einfluss unterschiedlicher mechanischer Dispergiermethoden
zu untersuchen, wurde die als Schlicker A bezeichnete
Suspension nach dem Einrlihren des Pulvers zuséatzlich mit
Ultraschall (200 W Ultraschall-Homogenisator) behandelt. Bei
Schlicker B handelt es sich um die 50 gew-%ige, wassrige
3YSZ-Supension ohne zusatzliche Ultraschalldispergierung.

Die Grunkorper entstanden, indem die Schlicker in kleine
Gipsférmchen Uberflhrt und dort fir 2 Tage belassen wur-
den. Dabei entzog der Gips das Wasser des Schlickers, was
zur Ablagerung bzw. Verdichtung der dispergierten 3YSZ-
Partikel fhrte. Durch vorsichtiges Entfernen aus den Form-
chen konnten die Grinkorper isoliert werden. Dabei wurde
flr die GrUnkorper die analoge Bezeichnung der Schlicker
gewahlt: Zur Herstellung der Grinkorper A wurde der mit
Ultraschall behandelte Schlicker A verwendet, wohingegen
aus dem Schlicker B (eingerihrtes 3YSZ-Pulver) die Grinkor-
per B erhalten wurden. Beide Grinkorperarten A und B wur-
den anschlieRend mit 10 K/min auf 1550°C erhitzt und bei
dieser Temperatur flr eine Stunde gesintert. Daraus ergaben
sich die Sinterkorper A bzw. B.

4. Ergebnisse
Rohstoff

Wie in Tabelle 1 angegeben, wurde der pulverférmige ZrO,-
Rohstoff mittels statischer Lichtstreuung hinsichtlich Partikel-
gréRenverteilung, unter Nutzung des Nassdispergiermoduls
des CILAS 1090-L, charakterisiert. Dabei wurde zunachst
eine Messung ohne Verwendung des gerateinternen
Ultraschalls, also lediglich unter EinrGhren des pulverformi-
gen Rohstoffs in das Dispergiermedium (VE-Wasser), durch-
gefuhrt. Die Messung ergab eine mittlere Partikelgrofse von
ca. 15um, jedoch zeigten Wiederholungsmessungen eine
stetige Verfeinerung der PartikelgroRenverteilung, was fir
ein ausgepragtes Agglomerationsverhalten in der Ausgangs-
probe spricht. Um dies naher zu quantifizieren wurde fir
weitere Messungen zusatzlich zur Dispergierung der gerate-
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Abbildung 1 Ergebnisse der Partikelgr63enmessung des YSZ-Rohstoffs mittels statischer Lichtstreuung — ohne Ultraschalldispergierung (links)

und nach 5 mal 60-sekundiger Ultraschalldispergierung (rechts)

Tabelle 2 Charakteristische Durchmesser der Partikelgré3enverteilung
des YSZ-Rohstoffs in Abhdngigkeit der Dispergiermethode vor bzw. wéhrend
der Messung

Rihren &0 0.8 SIeLE
60s US (50 W) 0.6 4.6 18.4
5x60s + M. US (50 W) 0.2 1.4 13.4

interne Ultraschall (50 W) jeweils 60 Sekunden vor bzw.
wahrend der Messung angewendet. Die Ergebnisse der
PartikelgréRenmessung sind in Abb.1 exemplarisch darge-
stellt und in Tabelle 2 zusammengefasst.

Somit ergab sich eine kontinuierliche Verfeinerung der Parti-
kelgroRe mit steigender Dauer der Ultraschalldispergierung.
Zudem wird aus Abb. 1 ersichtlich, dass ohne Verwendung
des Ultraschalls eine nahezu monomodale PartikelgréRen-
verteilung (doge = 13 UM) gemessen wird und sich nach
Ultraschallanwendung eine ausgepragte Bimodalitét (d,oge1
~ 0,5 pm, diode2 = 13 pm) ergibt.

Schlicker

Nachdem der 50 gew-%ige Schlicker B durch Einrlihren des
Rohstoffs in Wasser hergestellt wurde, wurde dieser in
Originalkonzentration mittels akustischer Spektrometrie
ebenfalls hinsichtlich der PartikelgroRe charakterisiert. Flr
eine weitere Verifizierung des Dispergiergrades wurden
mehrere Messungen der Frequenzabhangigkeit der akusti-
schen Dampfung durchgefihrt. Dabei wurde nach jeder
Messung der Schlicker direkt im Messgerat DT-1202 belas-
sen und mithilfe eines Ultraschall-Homogenisators fur 15
Sekunden mit Ultraschall (200 W) behandelt. In Abb. 2 sind
die gemessenen Dampfungskurven (Rohdaten) dargestellt.
Daraus wird ersichtlich, dass es in Folge der Ultraschall-
behandlung zu einer kontinuierlichen Anderung der Frequenz-
abhéngigkeit der akustischen Dampfung kommt. Da diese
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Abbildung 2 Gemessene akustische Ddmpfungsspektren (Rohdaten)
des 50 gew-%igen 3YSZ-Schlickers in Abhéngigkeit der Dauer
der Ultraschallbehandlung (200 W)

lediglich von der Partikelkonzentration, dem Verhaltnis der
Dichten der kontinuierlichen und dispersen Phase sowie von
der Partikelgrofde abhangt, lasst dieses Ergebnis den Schluss
zu, dass sich die PartikelgréRe kontinuierlich andert bzw.
abnimmt. Ein Vergleich der Dampfungskurven nach 1-mintti-
ger und 2-mindtiger Ultraschallbehandlung ergibt nur noch
eine geringfiigige Anderung, was zeigt, dass eine weitere
Ultraschalldispergierung nahezu keinen weiteren Effekt
erzielt. Somit Iasst sich allein anhand der gemessenen Roh-
daten eine Aussage zum Dispergiergrad treffen.

Durch Anwendung einer geeigneten mathematischen Fitpro-
zedur ergeben sich die in Abbildung 3 dargestellten Partikel-
grofienverteilungen fr den Schlicker ohne bzw. nach 2-minU-
tiger Ultraschallbehandlung. Tabelle 3 fasst die erhaltenen
charakteristischen Durchmesser zusammen.

Tabelle 3 Charakteristische Durchmesser der Partikelgréf3enverteilung
des 3YSZ-Schlickers (50 Gew-%) in Originalkonzentration in Abhéngigkeit
der Dispergierung

Kein Ultraschall (US)
6x15s + 60s US (200 W)

0.114
0.117

214 0.51
1.35 0.21
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Die Auswertung der gemessenen Dampfungsspektren be-
statigt den postulierten Trend: wie zu erwarten kommt es in
Folge der 2-minUtigen Ultraschallbehandlung zu einer konti-
nuierlichen Verfeinerung der PartikelgroRe. Dabei verringert
sich der Anteil der Partikel in agglomerierter Form zum ge-
samten Volumen des Partikelkollektivs um 30 %.

Da das Zetapotential ein Mal3 fur die Agglomerationsneigung
darstellt, wurde dies zunachst flr den 3YSZ-Schlicker in
Originalkonzentration mittels der Elektroakustik bestimmt.
Daraus ergab sich ein Zetapotential von T = 40,2mV bei
einem pH-Wert von 4,6 fir die native Dispersion. Dies zeigt,
dass die Yttrium-stabilisierten ZrO,-Partikel aufgrund ihrer
relativen hohen Ladung nicht zur erneuten Agglomeration
neigen [4]. Somit sollte ein aus diesem keramischen Rohstoff
mittels Ultraschalldispergierung hergestellter Schlicker fur
eine Weiterverarbeitung ausreichend stabil sein, da die
Primarteilchenstruktur erhalten bleibt. Eine weitere z.B. steri-
sche Stabilisierung durch Polymere oder Tenside ist in die-
sem Fall demzufolge nicht notwendig. Abb. 4 zeigt den pH-
Wert-abhangigen Verlauf des Zetapotentials. Der isoelektri-
sche Punkt wurde flir dieses Material bei einem pH-Wert
von ca. pH = 9,5 bestimmt.

Um nun aber die globale Dispersionsstabilitat beurteilen zu
koénnen, reicht eine Zetapotentialmessung nicht aus, da das
Zetapotential beispielsweise keine Aussage hinsichtlich der
Partikelmigration bzw. zum Sedimentationsverhalten zuldsst.
Das Stabilititsmessgerat TURBISCAN hingegen ermoglicht
eine Bewertung der Stabilitat flissiger Dispersionen unter
Berlcksichtigung aller ablaufenden Destabilisierungseffekte.

Die Abb. 5 zeigt die gemessenen Rohdaten der TURBISCAN-
Messung des Schlickers B (Dispergierung durch Ruhren),
Abb. 6 die des Schlickers A (Dispergierung durch Riihren und
Ultraschallbehandlung). Die Stabilitdt beider Schlicker wurde
jeweils Uber einen Zeitraum von ca. 2,5 Tagen analysiert.
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Abbildung 3 Mittels akustischer Spektrometrie erhaltene Partikelgré3en-
verteilung des 3YSZ-Schlickers (50 Gew-%) in Originalkonzentration
in Abhéngigkeit der Dispergierung
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Abbildung 4 pH-Wert-Abhédngigkeit des Zetapotentials des 3YSZ-Schlickers
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Abbildung 5 Transmissions- (oben) und Rlickstreukurvenschar (unten) der Stabilitdtsmessung des Schlickers B (ohne US-Dispergierung)
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Abbildung 6 Transmissions- (oben) und Rlckstreukurvenschar (unten) der Stabilitdtsmessung des Schlickers A (mit US-Dispergierung)

Selbst mit bloRem Auge lassen sich signifikante Unterschiede
in den Rohdaten der TURBISCAN-Messungen erkennen. So
zeigtim Fall des Schlickers B das Auftreten einer Transmission
> 0 im Meniskusbereich nach ungefdhr einem Tag die Bil-
dung einer Aufklarungsschicht an. Bis zum Ende der Analyse
(2 Tage, 13 Stunden) erreicht die Transmission dabei ein
Maximum von ca. 12% (bezogen auf den Referenzscan). Im
Vergleich dazu werden flr den mit Ultraschall behandelten
Schlicker A erst nach ca. 2 Tagen Transmissionen >0 im
Meniskusbereich gemessen. Diese erreichen nach 2 Tagen
und 15 Stunden nur ein Maximum von 0,15 % und somit
kommt es in dieser Zeit nicht wirklich zur Bildung einer
Aufklarungsschicht. Das zeigt, dass der Schlicker B in Folge
des hoheren Anteils an Partikeln in agglomerierter Form star-
ker bzw. schneller als Schlicker A zur Sedimentation neigt.
Dies verdeutlicht zuséatzlich auch die schnellere und ausge-
pragte Abnahme der Rickstreuintensitatim Meniskusbereich.
Ein Agglomerationsverhalten (signifikante Anderung der
Rickstreuintensitat im Mittelbereich der Messzelle) wird fir
beide Schlicker nicht beobachtet, was das Ergebnis der
Zetapotentialmessung untermauert. Fir eine Quantifizierung

s
o

Abbildung 7 TSI-vs.-Zeit-Verlauf des Schlickers A (blau)
sowie des Schlickers B (rot)

der Stabilitdat eignet sich der zeitabhangige Verlauf des
TURBISCAN-Stabilitatsindex (TSI) bzw. somit ein Vergleich
der Destabilisierungskinetiken. Diese sind in Abb. 7 darge-
stellt und zeigen eine signifikant hohere globale Instabilitat
des Schlickers B im Vergleich zu Schlicker A an. Dessen
ungeachtet wurden jedoch zur Grinkorperherstellung Teile
beider Schlicker jeweils in die vorher hergestellten Gipsform-
chen Uberflhrt.

Grinkorper

Beim Entfernen der gebildeten Grinlinge aus den Formen
nach 2-tagigem Verdichten in Folge der wasserentziehenden
Wirkung des Gipses waren signifikante Unterschiede in der
Bruchfestigkeit der Grinkorper A und B zu beobachten. So
lieRen sich die aus dem stabileren Schlicker A hergestellten
Grinkérper problemlos im Ganzen aus der Form entfernen,
wohingegen die Grinkorper B in jedem Fall zerbrachen. Abb.
8 zeigt die isolierten Grinkorper A (links) und B (rechts). An
den Bruchstellen der Griinkdrper B waren bereits mit bloRem
Auge weniger stark verdichtete Bereiche im Inneren, im
Vergleich zu den Randbereichen erkennbar, was sicherlich
auf den hohen Anteil an Agglomeraten im Schlicker B zuriick-
zuflhren ist. Um dies naher zu quantifizieren wurden beide
Grinkorperarten mittels Gaspyknometrie, Physisorption
sowie Quecksilberporosimetrie charakterisiert.
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Abbildung 8 Isolierte Griinkdrper A (links) und B (rechts)

Tabelle 4 Gemessene Feststoffdichten des Rohstoffpulvers sowie
der daraus hergestellten Griinkérper A und B

Rohstoffpulver 5,98

Tabelle 5 Gemessene spezifische BET-Oberflache des Rohstoffpulvers
sowie der daraus hergestellten Grinkdrper A und B

Rohstoffpulver 24,5

Grinkorper B 5,97

Grinkorper B 241

Grinkorper A 5,83

Grinkorper A 24,5

Die ermittelten Feststoffdichten des pulverférmigen ZrO,-
Rohstoffs sowie der Griinkérper A und B sind in Tabelle 4
dargestellt. Die ermittelte Rein- bzw. Skelettdichte der Pro-
ben ist abhangig vom Probenmaterial, also von der chemi-
schen Zusammensetzung, nichtabervon der Packungsdichte.
Da die Uberfiihrung des pulverférmigen Rohstoffs (lose
Pulverschittung) in einen Formkérper bzw. Grinkorper auf
einem rein physikalischen Prozess basiert, ergeben sich sehr
ahnliche Werte fir die gemessenen Feststoffdichten.

Die Messergebnisse der Gasadsorption sind analog der
Feststoffdichtebestimmung nicht von der Packungsdichte
der Probe abhéngig. Die Auswertung der Isothermendaten
nach dem BET-Modell ergibt gleiche materialspezifische
Werte fUr das Rohstoffpulver sowie der Grinkdrper A und B.
Aus den Ergebnissen kann abgeleitet werden, dass die spe-
zifische BET-Oberflache fast ausschlieRlich durch die duliere
Oberflache der unporésen ZrO,-Partikel im Submikrometer-
bereich gebildet wird.

Das Rohstoffpulver sowie die Grinkdrper A und B wurden
mit der Quecksilberintrusion vermessen. Aus den Rohdaten
der Intrusionskurven wurden Porenweitenverteilungen
berechnet (Abb. 9). Die Kurve des Rohstoffpulvers zeigt eine
monomodale Verteilung und ein Peakmaximum bei 0,078 um.
Die GrofRkenverteilung des Griinkdrpers B weist eine bimoda-
le Verteilung mit einem Peakmaximum bei 0,07um und
0,05um auf. Die Kurve des Griinkdrpers A gibt wiederum
eine schmale monomodale Verteilung bei 0,04 pm an. Die
Intrusion von Quecksilber erfolgt in die Poren, die aus inter-
partikularen Zwischenrdumen (Zwischenkornvolumen) der
unpordsen ZrO,-Partikel gebildet werden.
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Abbildung 9 Berechnete Gré3enverteilung aus Rohdaten der
Intrusionskurven fir das Rohstoffpulver sowie der Griinkérper A und B

Die in Abb. 3 dargestellte bimodale Verteilung der Parti-
kelgrofRe spiegelt sich in der Kurve des Grinkorpers B in
Abb. 9 wider. Die Verteilung der Kornzwischenraume resul-
tiert zum einen aus der urspriinglichen AgglomeratgroRe und
zum anderen aus den dispergierten Primarpartikeln. In dem
Schlicker A konnten vorwiegend Primarpartikel des Rohstoff-
pulvers detektiert werden, folgerichtig ist die Verteilung der
gemessenen Kornzwischenrdume von Griinkoérper A mono-
modal und zu kleineren Durchmessern verschoben. Das
detektierte spezifische Porenvolumen sowie die aus Glei-
chung (1) berechnete Porositat ist in Tabelle 6 zusammenge-
fasst.
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Tabelle 6 Gemessenes spezifisches Porenvolumen und die aus
Gleichung (1) berechnete Porositét des Rohstoffpulvers sowie
den daraus hergestellten Grinkérpern A und B

Rohstoffpulver 0,285 62,4
Grlnkorper B 0,321 65,7
Grinkorper A 0,073 30,3

Die Porositat des Grinkdrpers A ist mit ca. 30% deutlich
geringer im Vergleich zu Grinkoérper B mit ca. 66 %, dies
erklart die hohere mechanische Stabilitat des Grinkorpers A
gegeniber dem Grlnkorper B.

Sinterkorper

Die Sinterkérper A und B wurden ebenfalls mittels Gaspykno-
metrie und Quecksilberintrusion vermessen. Die Ergebnisse
der Gaspyknometrie waren mit den Messwerten des Roh-
stoffpulvers sowie der Grinkorper A und B vergleichbar. Die
Sinterkdrper wiesen eine Dichte von 5,89cm?3/g (A) bzw.
5,92cm?3/g (B) auf. Die Messungen der Quecksilberintrusion
ergaben deutlich verringerte Intrusionsvolumina und somit
eine deutlich geringere Porositét in den Sinterkérpern A und
B im Vergleich zum jeweiligen Grinkérper. In Tabelle 7 sind
das ermittelte Poren- bzw. Zwischenkornvolumen und die
errechnete Porositat der Sinterkérper A und B angegeben.

Tabelle 7 Spezifisches Porenvolumen und berechnete Porositét
der Sinterkérper A und B

Sinterkdrper B 0,011 5,6
Sinterkdrper A 0,001 0,5
5. Fazit

Die PartikelgréRenmessungen des pulverférmigen, kerami-
schen Rohstoffs im CILAS-Lasergranulometer zeigten, dass
dieser in agglomerierter Form vorliegt, jedoch durch Ultra-
schallbehandlung eine bessere Dispergierung erreicht wird.
Mittels der akustischen Spektrometrie konnte dies anwen-
dungsnah fir die Schlickerherstellung unter Ultraschalldis-
pergierung im Originalzustand messtechnisch belegt wer-
den. Ein Vergleich der gemessenen Dampfungsspektren
ermdglicht das Nachverfolgen des Dispergierfortschritts und
somit eine Bestimmung des optimalen Dispergierzeitpunkts

(beste Dispergierung bei kurzmaoglichster Beschallung). Eine
Auswertung der Dampfungsspektren quantifiziert zusatzlich
die Primarpartikel- und AgglomeratgroRe sowie deren Anteil
in Volumenprozent. Durch Messungen des Zetapotentials
mittels Elektroakustik in Originalkonzentration lassen sich
direkte Aussagen zur Schlickerstabilitat hinsichtlich der
Agglomerationsneigung treffen. pH-Wert-abhangige Zeta-
potentialmessungen definieren den applikationsspezifischen
Bereich, in dem der Schlicker ohne Auswirkung auf die Stabi-
litat verarbeitet bzw. gelagert werden kann.

Der TURBISCAN hingegen erfasst alle Destabilisierungs-
effekte auch Uber langere Zeit und ermdglicht somit eine
hoéchst akkurate und objektive Messung (Quantifizierung) der
Dispersionsglte im anwendungsnahen Originalzustand Uber
den gesamten Lager-, Transport- und Verarbeitungszeitraum.
Besonders die Kombination dieser Messmethoden zur
Schlickercharakterisierung bietet bereits an dieser friihen
Stufe des Herstellungsprozesses keramischer Werkstiicke
die Mdoglichkeit, die spatere Qualitat der Endprodukte vorher-
zusagen und ist somit unerlasslich flr eine zielgerichtete
Forschung & Entwicklung, Qualitatssicherung und/oder
applikationsspezifische Prozessoptimierung in ékonomischer
und &kologischer Hinsicht. Untermauert werden diese Vor-
hersagen durch die Messmethoden zur direkten Beurteilung
der GUte der festen Grin- und Sinterkorper-Werkstoffe. So
erlaubt beispielsweise die Porositdtsmessung durch Queck-
silberintrusion eine direkte Aussage zur spateren Performance
der Werkstlicke in nachgeschalteten Belastungstests oder
zur Langlebigkeit dieser unter den anwendungsspezifischen
Gegebenheiten.

Dies zeigt, dass die vorgestellten Messmethoden eine Iik-
kenlose Uberwachung und Beurteilung aller Einzelschritte
der Herstellung keramischer Werksticke vom Rohstoff bis
zum fertigen Produkt ermdoglichen und somit essentiell fir
eine effektive und zeitgemafe Produktion bzw. Optimierung
sind.
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Vorhersage der Langzeitstabilitidt von
polymerstabilisierten O/W-Emulsionen

mittels statischer Mehrfachlichtstreuung

Dlp/—/ng Matthias Lesti, matthias.lesti@quantachrome.de

tabilitat und Haltbarkeit sind die
SSChIUsseIparameter in Formulie-

rungsstudien von Dispersionen.
Die TURBISCAN-Technologie ist die
erste patentierte Methode zur Unter-
suchung von Phdnomenen wie Sedi-
mentation, Aufrahmung, Agglomeration,
Aggregation, Flokkulation oder Koales-
zenz. Sie garantiert eine frihzeitige
Erkennung dieser Phanomene ohne
Verdlinnung der Probe oder externe
Krafte. Sie liefert sowohl Stabilitatski-
netiken und Indizes fir eine effiziente
Analyse von Proben, wie auch Partikel-
groRen und deren Entwicklung mit der
Zeit.

Alle  TURBISCAN-Modelle arbeiten
nach dem Messprinzip der Mehrfach-
lichtstreuung in TRANSMISSION (T)
und RUCKSTREUUNG (RS): Eine Pho-
tonenquelle bringt Licht in die Probe
ein. Diese Photonen werden in der zu
untersuchenden Dispersion einige Male
an Partikeln (Tropfchen, feste Teilchen,
Gasblasen, ...) gestreut und schlief3lich
beim Austritt aus der Probe entweder in

Transmission (geringe Konzentration)
oder Ruckstreuung (hohe Konzentration)
detektiert.

Eine bewegliche optische Bank, beste-
hend aus einer NIR-Laserquelle und
zwei Detektoren (Transmission (T) und
Rickstreuung (BS)), scannt die in einer
Glasstandzelle befindliche Probe verti-
kal ab. Man erhélt jeweils Transmis-
sions- und Rickstreuscans mit einer

Formulaction 7>

N TURBISCAN TOWER e

Abbildung 1 TURBISCAN TOWER

Auflésung von 20 um. Die Messung der
Scans wird wahrend der Probenalterung
wiederholt, um Anderungen des Sig-
nals, verursacht durch Destabilisierung
der Probe, zu detektieren. Die TURBI-
SCAN-Software ermdglicht eine Quan-
tifizierung verschiedenster Parameter,
da BS und T direkt vom mittleren Par-
tikeldurchmesser (d) und der Partikel-
konzentration (j) abhdangen.

Lichtquelle

H—

Partikeldurchmesser

Konzentration
Asymmetriefaktor
Faktor der Streueffektivitit

mittlere freie Weglidnge eines Photons

Abbildung 2 Prinzipielle Darstellung des Messprinzips
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Die vorliegende Studie beschaftigt sich
mit sehr stabilen Formulierungen, wie
sie zum Beispiel in der kosmetischen
Industrie anzutreffen sind. In diesen
Formulierungen kommen immer haufi-
ger Polymere zum Einsatz, welche die
Viskositat der Systeme auf bestimmte
Endnutzereigenschaften einstellen,
aber auch die Haltbarkeit deutlich erho-
hen. In hohen Konzentrationen bilden
sich durchlassige Netzwerke aus, die
Uber mehrere Monate stabil bleiben.
Nach dieser Zeit jedoch kommt es zum
Brechen des Netzwerkes und somit zur
Ausbildung von zwei separaten Phasen.
Diese Emulsionen sind in der industriel-
len Anwendung sehr problematisch, da
sie in einer Qualitdtskontrolle als sehr
stabil identifiziert werden, wéahrend der
Markteinfihrung des Produktes jedoch
brechen konnen.

Eine Veroffentlichung von Teece et al.
[1] zeigt durch konfokale Mikroskopie,
dass O/W-Emulsionen mit Xanthan
Netzwerke ausbilden. Die Parameter
Strangdicke I und Maschenweite E sind
von der Polymerkonzentration abhangig
(siehe Abb. 3). Diese GroRenparameter
des Netzwerkes kdnnen mit der visuel-
len Beobachtung der Destabilisierung
der Emulsionen korreliert werden. Je
kleiner die Maschenweite und je din-
ner die Netzwerkstrange, desto langer
die Zeit bis zur Destabilisierung. Die
Methode der konfokalen Mikroskopie
ist sehr leistungsfahig und genau,
jedoch in der Industrie zur Qualitatskon-

Tabelle 1 Zusammensetzung der Systeme

trolle nicht realisierbar. Die Proben-
praparation erfordert sehr viel Erfahrung
und Zeit, um aussagekraftige Ergebnis-
se zu erhalten.

In der vorliegenden Studie wird ver-
sucht, die TURBISCAN-Technologie
mittels statischer Mehrfachlichtstreu-
ung zu verwenden, um die Zeit bis zur
Destabilisierung von O/W-Emulsionen
mit verschiedenen Polymeren vorherzu-
sagen. Dies gelingt durch Korrelation
der frihen Partikelgrofienvariation mit
der Destabilisierungsdauer (beide im
TURBISCAN gemessen), die sich direkt
auf die Haltbarkeit des Produktes aus-
wirken. Die Ergebnisse werden im Fol-
genden mit den Daten der Publikation
von Teece et al. verglichen

Probenbeschreibung

Die O/W-Systeme in dieser Arbeit sind
vergleichbar mit den Systemen von
Teece, allerdings versuchte man néher
an der industriellen Realitat zu bleiben,
vor allem in Hinblick auf Zusammen-
setzung und TropfchengréRe der Emul-
sionen.

BRAND NAME B AME BRAND) NAMIE BRAND NAMIE BRAYD SAME

Dispersionene¢

150 oo

48

Abbildung 3

oben:

schematische Darstellung eines Emulsionsgels
mit einem Netzwerk aus Strangen mit der Dicke
Is und einer Maschenweite &;

unten:
€ und I - Entwicklung fiir unterschiedliche
Xanthan-Konzentrationen

o] Sonnenblumen PDMS
Kontinuierliche Phase Wasser + Tween 20 + NaCl Wasser + 1,2-Ethandiol
Konzentration (Vol.-%) 5 21
TropfchengroRRe 2,0 0,3

rg/a 0,04 0,62

Polymer Xanthan (HEC, Karragen) Xanthan
Polymer c/c* 3,5 bis 10 2,4 bis 4,8

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 18 © Mérz 2017
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Phanomene
und Ergebnisse

S-MLS Analyse
mit dem TURBISCAN

Die Analyse der Emulsionen wurde bei
Raumtemperatur mit dem TURBISCAN
durchgefiihrt. Beispielhaft ist eine typi-
sche Entwicklung in Abb. 4 gezeigt.

Die Proben durchlaufen immer folgen-
de Entwicklungsstufen (vgl. Abb. 4):

a. Die Probe ist nach der Herstellung
sehr homogen (Zeitpunkt t=0)
— die Partikel sind perfekt disper-
giert.

b. Wahrend des ersten Tages verrin-
gert sich das Rickstreusignal Gber
die gesamte Probenhdhe was auf
eine PartikelvergrofRerung /
Aggregation schlieRen lasst — die
Tropfchen formen ein Netzwerk mit
Strdngen aus Tropfchen.

c. Eine Verringerung des Signals im
oberen Bereich der Probe ermog-
licht eine Friherkennung einer
Aufklarungsschicht am Meniskus
— das System kollabiert.

Korrelation der Ergebnisse
mit Teece et al.

Abb. 5 zeigt eine sehr ahnliche Ent-
wicklung der erhaltenen Parameter,
obwohl die Systeme in Hinblick auf
Konzentration und Interaktion der Par-
tikel nicht exakt gleich sind. Mithilfe der
statischen Mehrfachlichtstreuung ist es
moglich die PartikelgroRenentwicklung
zu beobachten. Beide Methoden zei-
gen, dass die PartikelgroRenvariation mit
steigender Polymerkonzentration ab-
nimmt. Dieser Effekt ist sogar bei sehr
hohen Xanthan-Konzentrationen, wie
sie in kommerziellen Produkten durch-
aus zum Einsatz kommen, erkennbar.

Vergleich zu anderen
Messmethoden

Wie bereits erwahnt ist es mit dem
TURBISCAN maoglich, die Partikel-
gréRenentwicklung in den ersten Tagen
im Ruhezustand und ohne Verdinnung
der Probe zu messen. Es ist zu erken-
nen (Abb. 6), dass nur eine Messung im
Ruhezustand zum Ziel fuhrt, da das
Netzwerk sehr fragil ist und durch jegli-
che Probenpréparation zerstort wird.

00h:00m:00s

00¢:00h:00m

00¢:01h:00m

00¢:02h:03m

00d:02h:55m

00d:14h:58m

01¢:03h:01m

Delta Back S o h
il
5 4
£ .5
B ) 0 Tage
10+
B 555 5 0 i i L i o 8 8
- S e T T e e A T R A U e i e
0 5 10 15 20 25 30 35
Height (mm)
Delta - +
[ B ——— ———
11—
g ] i
2 1 b) 0> 1Tag
< ]
~104
QO L B R R S T s [ S
o e e i e
0 5 10 15 20 25 30 35
Height (mm)
Delta Back ring - P
5

00:00h:00m

01d:14h:59m

BBS (%)

04d:16h:20m

07d:16h:20m

10d:16h:20m

13d:16h:23m

16d:16h:25m

19d:16h:25m

I Tl |
| TR A |
15 20
Height (mm)

o—=
o -1
o=

{0 L O VR
L 1 T LT

24d:04h:06m

O (0 O L
$ 79 7 O L

| |
T T
25 30 35

Zeit

Zeit

Zeit

Abbildung 4 Rlckstreusignale der Formulierung mit Xanthan bei 25 °C im delta-Mode und
die schematische Darstellung der Emulsionstrépfchen
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Abbildung 5 Partikelgré3enverdnderung gemessen mit S-MLS im Vergleich zur Entwicklung

von I und & gemessen mit Konfokalmikroskopie
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Abbildung 6 Partikelgré3envariation gemessen mit S-MLS (ausgefillte Quadrate),
statische Lichtstreuung (offene Kreise) und Mikroskopbilder

1000

100 |

Stability time (days)
o

OmEnEBR

xanthan SMLS

carrageenan SMLS

HEC SMLS
chi Teece&al
Is Teece&al

10

size variation (%)

Abbildung 7 Stabilitdtszeit vs. Flokkulationsrate
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Vorhersage der
Produktstabilitat

NatUrlich detektiert der TURBISCAN
mittels RUckstreuung eine Destabi-
lisierung deutlich friher als das mensch-
liche Auge. Da in der Publikation von
Teece et al. jedoch als Korrelationspara-
meter die visuelle Destabilisierung
gewahlt wurde, sind im Folgenden
auch die TURBISCAN-Ergebnisse mit
der visuellen Stabilitatszeit korreliert.
Abbildung 7 zeigt eine Korrelation zwi-
schen der Partikelgrofsenverdanderung
nach einem Tag und der Stabilitatszeit
der Proben. Die Daten zeigen eine sehr
gute Korrelation: je kleiner die Grofken-
variation zu Beginn, desto langer blei-
ben die Produkte stabil. Entwickelt sich
die PartikelgrofRe weniger als 4%, so
sind die Proben fir mehr als 2 Jahre
stabil. Die mit der S-MLS erhaltenen
Ergebnisse sind in guter Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen von Teece
et al. Sie zeigen denselben Verlauf,
auch wenn sie aufgrund unterschiedli-
cher Probenzusammensetzung und
AusgangspartikelgroRen nicht Uberein-
ander liegen. Die untersuchten Systeme
sind um ein Vielfaches stabiler als die
Systeme von Teece, da das Ziel verfolgt
wurde, die Proben naher an einer kom-
merziellen Anwendung mit einer deut-
lich erhéhten Haltbarkeit auszuwahlen.

Zusammenfassung

Mit dem TURBISCAN ist es madglich,
eine Methode zu erstellen, mit der es
gelingt, die Langzeitstabilitat von poly-
merstabilisierten Emulsionen vorauszu-
sagen. Diese Methode besteht aus der
Korrelation der Partikelgrof3enverande-
rung wahrend des ersten Tages mit der
Langzeitstabilitat.

Die vorliegende Studie zeigt, dass nach
einer Messdauer von nur 24 Stunden
eine Stabilitat von Uber zwei Jahren vor-
hergesagt werden kann. Zusétzlich ist
die Mehrfachlichtstreuung deutlich sen-
sibler als die visuelle Beobachtung der
Destabilisierung, was zu einer weiteren
Friherkennung flhrt.

Literatur

[1] Teece et al., Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects 458, 2014,
126-133
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CILAS-Moglichkeiten und Optionen -
PartikelgroBenmessung in organischen Fliissigkeiten

Dr.—/ng. Christian Oetzel, christian.oetzel@quantachrome.de

ILAS bietet seinen Kunden, die
C die PartikelgrofRe ihrer Proben

aus unterschiedlichen Grinden
nicht in Wasser oder trocken in Luft
analysieren kdnnen, verschiedene mal-
geschneiderte Mdaglichkeiten, auf alter-
native, organische Flussigkeiten zurtick-
zugreifen.

Fir Anwender, die einen hohen Pro-
bendurchsatz haben und immer das
gleiche Losungsmittel verwenden kon-
nen, empfiehlt sich die automatische
Recyclinganlage A.R.U. Das Lésemittel
wird dabei nach der Messung in einem
geschlossenen Kreislauf recycelt und
kann wieder verwendet werden. Die
Anlage lasst sich vollautomatisch mit
einem CILAS-PartikelgroRenmessgerat
der Serie 990/1090/1190 oder auch
alterer Systeme betreiben. Abbildung 1 A.R.U.

S

Sedimentations-

kanister Q
CILAS L

Pumpe
Filter Filter
L ) U y grob fein

Abbildung 2 A.R.U.-Schaltplan

Tabelle 1 Spezifikation A.R.U.

Flissigkeitsvolumen 451 (2 X 20 | Tankvolumen plus 5 | Filter und Pumpenvolumen)
Filterwirkung abhangig von verwendeter Filterpatrone und Probe
Vertraglichkeit Wasser, Alkohole, Ole u. a.

Dispergierung flissig

Kompatibilitat alle CILAS Nassgerate (Typ “L")

GréRe Kgnistgr (2- Stick): Hohe: 780 mm; Durchmesser: 200 mm

Filtereinheit: Lange x Hohe x Tiefe: 400 mm x 370 mm x 350 mm

Platzbedarf Lange x Hohe x Tiefe: 700 mm x 800 mm x 500 mm

Gewicht ca. 30 kg

Zubehor geschmiedeter Rollwagen (Lédnge x Tiefe: 550 mm x 750 mm
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Tabelle 2 Spezifikation externe Kleinvolumenmesszelle

Probenvolumen 90 - 120 ml

Gehéduse

Edelstahl-Rihrergefafls mit Schnellverschluss-Mechanismus

Parire giie Probenmaterial)

20 nm bis 2500 pm (abhdngig vom Geratetyp und

Forderung/
Dispergierung

Zentrifugalpumpe, Ultraschall: Leistung: bis 200 Watt;
Frequenz: 26 kHz - regelbare Amplitude (20 -100 %)
-Programmierung des maximalen Energieeintrags
Touch-Display und automatische Datenspeicherung
und Remote Control

Dispergiermedium | geeignet flr wassrige, polare und unpolare Losungsmittel

Fur Kunden, die aufgrund ihrer Aufga-
benstellung in ganz unterschiedlichen
organischen Lésemitteln messen mus-
sen, bietet QUANTACHROME eine
externe Kleinvolumenzelle. Durch das
relativ kleine Probenvolumen (ca. 120 ml)
bleibt der Verbrauch an Losemittel
gering und die Entsorgungskosten tber-
schaubar. Durch den effektiven, steuer-

baren Ultraschall ist das System dar-
Uber hinaus fur schwer dispergierbare
Proben sehr gut geeignet. Der An-
schluss an ein CILAS-PartikelgroRen-
messgerat der Serie 990/ 1090/ 1190
ist so gestaltet, dass ein Wechsel vom
Basisdispergiermodul zur Kleinvolumen-
zelle nur noch ein Handgriff ist.

Pulver/Service ¢

Abbildung 3
externe Kleinvolumenzelle

Kontinuitat und Zuverlassigkeit -
unser QUANTACHROME-Service sorgt seit iiber 25 Jahren
fiir Zufriedenheit bei unseren CILAS-Kunden

Dr.—lng. Christian Oetzel, christian.oetzel@quantachrome.de

Die Service-Abteilung der QUANTA-
CHROME GmbH & Co. KG kann mittler-
weile auf eine erfolgreiche 25-jahrige
Geschichte bei der Betreuung unserer
CILAS-Kunden zurtckblicken. Wesent-
liche Grinde sind natirlich die profes-
sionellen Servicedienstleistungen und
sehr schnellen Reaktionszeiten, die
durch unseren kontinuierlichen Stand-
ort- und Personalausbau maoglich wur-
den und auch in Zukunft werden. Dies
wird insbesondere, aber nicht nur, von
unseren Kunden in den Bereichen Pro-
duktions- und Qualitatskontrolle hoch
geschatzt, zwei Anwendungsbereiche,
in dem traditionell viele CILAS-Geréate
ihre Arbeit verrichten. Darlber hinaus
lautet unser Motto — im Gegensatz zu
anderen Anbietern aus der Branche:
Solange Ersatzteile und technische
Loésungen gefunden werden kénnen
und der Kunde eine Geréatereparatur
wiulnscht, werden wir alles tun, um das
entsprechende Analysegerat zu reparie-

ren. Die Abbildung zeigt das Lasergra-
nulometer CILAS 1190-LD mit EXPERT
SHAPE-Option zur Partikelformanalyse
als eines der aktuellen CILAS-Geréte-
modelle. Doch servicemaRig betreuen
wir auch nach vielen Jahren weiterhin
das CILAS 1180, CILAS 1064, CILAS
930, CILAS-Ecosizer, CILAS 920 und
auch beim CILAS 715 geben wir uns

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 18 © Mérz 2017

servicemalig Mihe Kundenwiinsche
zu erflllen, obwohl dieses Messgerat
schon mehr als 20 Jahre lang nicht
mehr gebaut wird. Viele unserer
Kunden wissen diese Philosophie der
Kontinuitat und Zuverlassigkeit bereits
seit vielen Jahren zu schatzen und
bestatigen uns immer wieder darin,
diese kundenfreundliche Servicepolitik
fortzusetzen.

Abbildung
CILAS 1190 LD mit EXPERT-SHAPE-Option
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CILAS-Anwendungen -

Nachweis sehr feiner Partikel in einer groben 4
Granulatprobe am Beispiel eines Kohlenstoffs

Dr.-lng. Christian Oetzel, christian.oetzel@quantachrome.de

Einleitung und Hintergrund

er exakte Nachweis sehr kleiner Anteile einer Teil-
D chenpopulation in einer zweiten ist fur alle gangigen

PartikelgroRenmessverfahren eine grofe Herausfor-
derung. Die Aufgabe wird zunehmend schwieriger, je weiter
die beiden Teilchengréfien-Mode (fein und grob) auf der
GroRenskala voneinander entfernt liegen: Dann kommt nam-
lich zu der statistischen Herausforderung noch das Problem
der oberen und unteren Messbereichsgrenze des jeweiligen
Messverfahrens hinzu.

Aufgabenstellung

In vielen Anwendungen ist die Zielsetzung, in einem Pulver
oder einer Suspension grobe Koérner bzw. Partikelanteile in
einer Verteilung zu finden: z.B. bei Schleifmitteln stéren
Uberkdrner den Schleif- oder Polierprozess, bei Spriihpro-
zessen konnen grobe Fraktionen die Disen verstopfen und
Mahl- oder Sichterprozesse sind erst abgeschlossen, wenn
das grobe Aufgabegut im Endprodukt nicht mehr auftaucht.

Es gibt aber auch oftmals den umgekehrten Fall, nédmlich
dass Feinanteile in einer gréberen Pulverpopulation die
Anwendung storen. Dies tritt zum Beispiel bei Pulvern aus
dem Lebensmittel- oder Pharmabereich auf, die durch kleine
Anteile an Verunreinigungen kontaminiert sind. Aul3erdem
kdnnen geringe Feinanteile das Fliefdverhalten von Suspen-
sionen mafgeblich beeinflussen.

Im Folgenden soll exemplarisch an zwei Aktivkohleproben
(Aktivkohlepulver etwa db50 = 100 pm, Aktivkohlegranulat
etwa db0 = 1 mm) getestet werden, welche volumen- bzw.
gewichtsmaRigen Feinpulveranteile mithilfe eines CILAS-
Laserbeugers noch im Granulat nachweisbar sind.

Abbildung 1 Aufnahme der eingewogenen Mengen von
Mischung 1 (Granulat/Pulver = 99/1)

Experiment und Ergebnisse

FUr die oben beschriebene Aufgabe wurde ein CILAS 1190-L
(Messbereich 0,02 — 2500 pym) der neuesten Generation
verwendet: Dieses Flaggschiff der aktuellen CILAS-Laser-
beugerserie zur Partikelgro3enmessung ist mit einer Kombi-
nation aus patentierter Multilasertechnik und spezieller CCD-
Kameratechnik ausgerlstet. Damit vereinigt das Geréat die
Vorzlige einer kurzen, stabilen optischen Bank fir die stati-
sche Lichtstreuung mit denen der Bildanalyse im Grobkorn-
bereich und scheint flr die Aufgabenstellung pradestiniert.

Fir die Messung wurden aus den Basisproben Aktivkohle-
pulver und -granulat folgende Mischungen hergestellt (siehe
Tabelle 1). Abb.1 zeigt exemplarisch das Mengenverhaltnis
der Probe Mischung 1 (Granulat/Pulver = 99/1), um den sehr
geringen Anteil des Feinanteils an der Gesamtprobe zu ver-
deutlichen.

Tabelle 1 Zusammensetzung der fir die PartikelgréBenmessung hergestellten Mischungen

Aktivkohlegranulat 99

98 S 95

Aktivkohlepulver 1
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Tabelle 2 Ergebnisse der Partikelgré3enmessungen an den Basisproben Pulver und Granulat sowie der Mischungen 1-4

Pulvere

Abbildung 2 Mikroskopische Bilder der Basisproben Pulver (links)

und Granulat (rechts)
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Abbildung 3 Partikelgré3enverteilungen der Basisproben Pulver und
Granulat — gemessen mit dem CILAS 1190-L
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Abbildung 4 Messergebnisse der Mischungen 1-4 und des Granulates —
gemessen mit dem CILAS 1190-L

Pulver 5,560 97,350 99,860 100 100 100
Mischung 1 0,110 1,880 1,950 1,950 2,020 95,120
Mischung 2 0,250 3,410 4,030 4,370 5,330 95,270
Mischung 3 0,260 4,790 6,110 9,200 12,330 95,460
Mischung 4 0,330 7,170 9,410 14,030 19,860 96,040
Granulat 0,110 0,520 0,520 0,520 0,520 94,770
S - ~;::-ﬁ- Alle Proben wurden jeweils in VE-Wasser unter Einsatz eines
~‘ ' J e ‘_’:’. S "ﬁ T Tensid (W5) unter mdglichst identischen Bedingungen (30 s
": ,A N =tk . Beschallung bei Dispergierung, Obscuration d.h. Laserab-
I ': e, " ‘ schwachung verursacht durch die Probe ca. 15 %) gemes-
' ' _‘."‘ g % " e sen. Abb. 2 zeigt mikroskopische Bilder beider Basisproben,
' IR T " Abb. 3 jeweils die gemessene PartikelgréRenverteilung mit
Tyl A E e g dem CILAS 1190-L.

Die Messergebnisse der Mischungen 1-4 und des Granulates
zeigt Abb. 4: Bereits bei einem zugegebenen Anteil von 1
Gew.-% Pulver kann dieses nachgewiesen werden. Mit
zunehmendem Feinanteil in der Mischung steigt auch der
gemessene Anteil entsprechend an. Die Ergebnisse in Zah-
len gibt Tabelle 2 wider.

Die letzte GroRenklasse mit Anteilen der Pulver-Basisprobe
ist 130 um. Von dem bei jeder Probe gemessenen kumulati-
ven Wert (%) bei diesem Durchmesser muss jeweils der
Wert des reinen Granulates (0,520 %) noch subtrahiert wer-
den, dann ergibt sich der real gemessene Feinanteil in der
Mischung. Es zeigt sich, dass in allen Mischungen der
gemessene Feinanteil etwa 1,5-mal so hoch wie der real
zugeflgte ist.

Fazit

Mithilfe des CILAS 1190-L kénnen in den oben beschriebe-
nen Pulvermischungen bereits Feinanteile von 1 Gew.-%
relativ mengengenau (etwa 1,5-mal so hoch, wie real beige-
mischt) detektiert werden. Dies ist deswegen beachtlich, da
das Volumen der jeweils in den Mischungen verwendeten
Pulver sehr gering im Vergleich zu den Granulaten ist. Ver-
antwortlich fUr dieses sehr gute Resultat ist die Tatsache,
dass das Analysegerat zwei Messverfahren, die fir die bei-
den Basisproben jeweils hervorragend geeignet sind, mitein-
ander kombiniert: statische Lichtstreuung fir das Aktivkohle-
pulver, Bildanalyse fur die Granulatteilchen. Fur die jeweiligen
Verfahren separat angewendet ware ein ahnlich gutes Resul-
tat sehr schwierig zu erhalten.
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Von der Idee zum technischen Trennprozess:
Das dynaSorb BT macht jetzt ordentlich Dampf!

Dr. Christian Reichenbach, christian.reichenbach@quantachrome.de

uf Adsorption basierende Trenn-
Aprozesse gasformiger Gemische

stellen angesichts der glinstigen
Energiebilanz sowie der erzielten Pro-
duktreinheit hocheffiziente Verfahren
der Stofftrennung dar. Bei dieser Tech-
nologie werden Gasgemische durch
einen Adsorber geleitet. Hierbei han-
delt es sich in der Regel um eine Schit-
tung eines fur den Trennprozess geeig-
neten Adsorbens (z.B. Aktivkohlen,
Zeolithe, Silikagele etc.). Die Trennung
basiert auf der praferentiellen Adsorp-
tion einer Komponente des zugefiihrten
Gasgemisches, unterschiedlicher Ad-
sorptionskinetiken und/oder Molekular-
siebeffekten.

Das Ergebnis der Gastrennung beim
Durchstromen eines Festbettadsorbers
wird in komplizierter Weise von einer
Vielzahl von Sorptions- und Transport-
eigenschaften (wie Sorptionskinetik,
-warme, - gleichgewichten, inter- und
intrapartikulare Diffusion, Ko-Adsorption
und Verdrangungsvorgangen) bestimmt.
Der Einfluss von Druck, Temperatur,
Gasgeschwindigkeit, Korngrofte, Gas-
zusammensetzung und Reaktorgeome-
trie auf den avisierten Trennprozess ist
daher nur eingeschrankt aus Gleich-
gewichtsisothermen und Texturdaten
des Adsorbens abzuschéatzen. Umso
erfreulicher ist es, dass der anwen-
dungsnahen Untersuchung industrieller
Adsorbentien und Gastrennverfahren
mit der Einflihrung des dynaSorb BT ein
leistungsstarker Versuchsaufbau zur Ver-
flgung steht (siehe PARTIKELWELT 17).

Da technisch relevante Untersuchungen
meist die Gegenwart von Feuchte zu
berlcksichtigen haben (z.B. CO,-Ent-
fernung aus feuchtem Biogas) oder es
sich bei dem Trennproblem gar selbst
um die Entfernung/Gewinnung einer
dampfférmigen Komponente handelt,
war es nur konsequent, das dynaSorb
BTumeineleistungsstarke Dampfoption
zu erweitern. Eben diese steht seit
2016 in zwei Konfigurationsvarianten
zur Verflgung. Die sich daraus erge-
benden Messmaoglichkeiten und deren
Relevanz flir die Praxis sind Gegenstand
des vorliegenden Beitrags.

Moglichkeiten der
Dampfdosierung beim
dynaSorb BT

Moéglichkeit 1 — Priifgas

Ist man an Dampfdurchbriichen bei nur
geringen Konzentrationen interessiert
(ppm-Bereich), empfiehlt sich die Ver-
wendung von Prifgasen. Hierbei wird
das Prifgasgemisch (z.B. organischer
Dampf, Wasser oder Flissiggas in z.B.
Stickstoff oder synthetischer Luft) direkt
an einen der zur Verflgung stehenden
Gaseingdnge angeschlossen und Uber
den zugehdrigen Massenflussregler in
ein Tragergas gegeben. Auf diese
Weise lasst sich das Prifgas beliebig
verdlinnen, so dass selbst bei Vorhan-
densein nur einer Prifgasmischung ver-
schiedene Dampfkonzentrationen er-
zeugt werden kdnnen.
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Moglichkeit 2 —
Ein Verdampfer

Ein Verdampfer ermdglicht die Erzeu-
gung von Dampf aus einer Flissig-
keitsvorlage. Hierzu wird die Flissigkeit
mittels FlUssigkeits-Massenflussregler
in eine beheizte Mischkammer gege-
ben. Dort wird sie verdampft und mit
einem Tragergas vermengt. Dieses
Verdampferkonzept bietet wesentliche
Vorteile gegenlber anderen Ldsungen
(z.B. einer Waschflasche). Die bendtig-
te Dampfmenge kann hochgenau tber
den Flissigkeits-MFC eingespeist wer-
den und ist unabhangig von Druck und
Temperatur. Durch das Verhéltnis von
Tragergasstrom und geforderter FlUssig-
keitsmenge, welche unabhangig von-
einander eingestellt werden kdnnen,
lasst sich ein breiter Bereich an Dampf-
konzentrationen abdecken. Die Fllssig-
keitsvorlage kann auch mit einem FlUs-
sigkeitsgemisch geflllt werden. Hier-
durch kénnen mehrere Komponenten
gleichzeitig, aber nicht unabhangig von-
einander verdampft werden. Das Er-
gebnis sind Dampfgemische mit kon-
stanter Zusammensetzung, die dem
Tragergas in unterschiedlicher Konzen-
tration zugefihrt werden kénnen.




Moéglichkeit 3 -
Zwei Verdampfer

Die groRte Flexibilitat bietet eine Konfi-
guration von zwei Verdampfern. Hier-
durch lassen sich die Dampfkonzentra-
tionen zweier Komponenten unabhan-
gig voneinander andern. Die Entfernung
von organischen Dampfen aus feuchter
Luft Iasst sich so fur unterschiedlichste
Kombinationen von relativer Luftfeuchte
und Dampfkonzentration untersuchen.

Durch die unterschiedlichen Konfigura-
tionen (ein oder zwei Verdampfer), die
Maéglichkeit flissige Mischungen zu
verdampfen und die Mdglichkeit gerin-
ge Dampfkonzentrationen als Prifgas
zuzuflhren ergibt sich eine unerschopf-
liche Vielfalt an experimentellen Lo6-
sungsansatzen, um Gastrennprozesse
detailliert nachzustellen und zu untersu-
chen.

Das nachfolgende Beispiel demon-
striert den Einsatz des dynaSorb BT mit
Dampfoption (ein Verdampfer) bei der
Untersuchung des Durchbruchsverhal-
tens von Propan in Gegenwart unter-
schiedlicher relativer Feuchten. Neben
dem integrierten Wéarmeleitfahigkeits-
detektor wurde auch ein Massenspek-
trometer (Thermostar, Pfeiffer Vacuum)
zur Bestimmung der Gaszusammen-
setzung verwendet.

Durchbruchskurven
von Propan bei unter-
schiedlichen Feuchten

In allen Versuchen betrug die Mess-
temperatur 25°C, der Druck 1 bar abso-
lut und der Gesamtvolumenstrom
4000 ml min-? (Normvolumenstrom).
Fur die Messungen wurde der Standard-
adsorber (Innendurchmesser D = 3cm,
Lange L = 18cm) mit etwa 55g Aktiv-
kohle beflllt. Die Probe wurde fir min-
destens 2h bei einer Temperatur von
150°C im Stickstoffstrom getrocknet.

Experiment 1:
Durchbruchskurve
von Propan ohne Feuchte

Das erste Experiment bestand aus
einer einzelnen Durchbruchskurvenmes-
sung mit 5 Vol.-% Propan in trockenem
Stickstofftragergas.
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Experiment 1: Durchbruch von Propan ohne Feuchte
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Abbildung 1 Durchbruchskurve von 5 Vol.-% Propan in trockenem Stickstofftrdgergas

Experiment 2:
Durchbruchskurve von
Propan bei 30 % rel. Feuchte

Das zweite Experiment bestand aus
einer Sequenz von drei Durchbruchs-
kurven, die nacheinander gemessen
wurden. Die Konditionierung der zuvor
getrockneten Probe mit feuchtem Stick-
stofftragergas mit einer rel. Feuchte
von 30 % stellte dabei die erste Durch-
bruchskurvenmessung dar. Im unmit-
telbaren Anschluss daran wurde die
Durchbruchskurve von 5 Vol.-% Propan
in Gegenwart von Feuchte gemessen
(30 % rel. Feuchte). Nach vollstandigem
Propandurchbruch wurde die rel. Feuch-
te von 30% auf 85% erhoht.

Experiment 3:
Durchbruchskurve von
Propan bei 85% rel. Feuchte

Das dritte Experiment bestand aus
einer Sequenz von zwei Durchbruchs-
kurven, die nacheinander gemessen
wurden. Die zuvor getrocknete Probe
wurde zunachst flr 8h bei einer rel.
Feuchte von 85% konditioniert. Nach
diesem Konditionierungsschritt wurde
der Durchbruch von 5 Vol.-% Propan in
Gegenwart von Feuchte gemessen
(85 % rel. Feuchte).

Ergebnisse

Experiment 1:
Durchbruchskurve
von Propan ohne Feuchte

In Abb. 1 ist die Durchbruchskurve von
Propan dargestellt. Die rote Kurve be-
schreibt die Propan-Konzentration, wie
sie am Adsorberausgang gemessen
wird. Die gestrichelte Linie markiert
den Start der Durchbruchskurvenmes-
sung. Ab diesem Startzeitpunkt wur-
den 200ml min-! Propan zum Trégergas
(3800 mI min-1 Ny) zugefiihrt. Erst nach
etwa 15min lasst sich Propan am Ad-
sorberausgang nachweisen. Durch frei-
werdende Adsorptionswarme ist ein
starker Temperaturanstieg innerhalb
der Schiittung zu verzeichnen. Die Tem-
peraturverlaufe sind als graue, gelbe,
blaue und griine Kurve dargestellt. Zum
besseren Verstandnis der Temperatur-
profile ist in der rechten Bildhélfte eine
schematische Darstellung des Adsor-
bers eingefligt, welche die Flussrich-
tung sowie die Position der einzelnen
Temperatursensoren T1 bis T4 verdeut-
lichen soll. Diese sind aquidistant inner-
halb der Schittung verteilt und messen
die Temperatur entlang der Adsorber-
achse. Bei der hier gewahlten Fluss-
richtung (up-stream) wird der Tempe-
ratursensor T1 als erster von einer sich
andernden Eingangsgaszusammenset-
zung erreicht. Folglich findet die Pro-
panadsorption zunachst nur im Bereich
um T1 herum statt. Dieser registriert
eine Erwadrmung der Schittung auf
80°C. Die Maxima der erst spater von

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 18 © Mérz 2017

25



¢ Porose Stoffe

T2 bis T4 gemessenen Temperatur-
verldufe verringern sich entsprechend
ihrer Position. Der Grund hierflr ist ein
zunehmendes , Aufweichen” des ein-
gehenden Propan-Konzentrationsprofils
durch Dispersion im Stromungsfeld des
Adsorbers. Nach etwa 30min ist der
Durchbruch vollstandig abgeschlossen;
die Temperaturinnerhalb des Festbettes .
ist wieder auf 25°C abgesunken und °

die Ausgangskonzentration ist gleich
der Eingangskonzentration. -

Propan-Isotherme bei 25 °C

< dynaSorb BT
e iSorb HP

Adsorptions Exzess / mmol g1

Eine Integration der Durchbruchskurve
fUhrt auf eine adsorbierte Stoffmenge
von 2,88 mmol g1. In Abb. 2 wird die- 0.0 e Drucs:/bar L 10
ser Wert mit einer bei 25°C gemesse-

nen Propan-Isotherme verglichen. Die Abbildung 2 Vergleich der durch Integration der Durchbruchskurve berechneten Beladung (Experiment 1
Propan—lsotherme wurde nach einem mit dem dynaSorb BT) mit einer volumetrisch bestimmten Propanisotherme (iSorb HP)
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volumetrischen Verfahren an einem

iSorb HP gemessen. Fur den Vergleich Experiient ZolibErsichE
wird die aus dem Durchbruchskurven- 0, . . 10
experiment ermittelte adsorbierte y \ i 3
. ' '

Stoffmenge Uber den Partialdruck von @ d !
Propan dargestellt. Fir die hier gewahl- ' ' £
ten Versuchsbedingungen betragt die- - i E 7 % — 1
ser 0,05bar (5 Vol. % x 1 bar). Im vorlie- g i | s B T2
genden Fall Iasst sich eine exzellente '; ' f -
- I . : = 40 0 ! 5 8 —i
Ubereinstimmung zwischen beiden § : B —
Methoden feststellen — die nach der 8 | 4 § - Startd
dynamischen Methode bestimmte Be- 0 !% 5 ¥ e
ladung flgt sich sehr gut in den Isother- v v v 2 ——Wasser
menverlauf. Es darf also angenommen 0 E : r’/—— —Propan

. . : ; . 1
werden, dass bei der Propanadsorption ' C ! = !
an dieser Aktivkohle nahezu kein Stick- 10 - 0

. . 150 250 350 450 550 650
stoff aus dem Tragergas ko-adsorbiert el ZeeE i
wird, was zu geringeren Propan-Bela-
dungen im Vergleich zur Reinstoffiso- Abbildung 3 Temperaturprofile und Konzentrationsverldufe von Wasser und Propan aus Experiment 2

therme fUhren wulrde. Weiterhin kann bestehend aus einer Sequenz von drei Durchbruchskurven, die gestrichelten vertikalen Linien markieren
gefolgert werden, dass die Gasge- den Start der einzelnen Durchbruchsmessungen

schwindigkeit nicht zu hoch gewahlt
wurde, die Verweilzeit des Gases im Experiment 2: Konditionierung bei 30 % rel. Feuchte
Adsorber also ausreichend hoch ist, 40 12
damitsichein Adsorptionsgleichgewicht -
ausbilden kann. "

36
Experiment 2: . 08 %

b 9,
Durchbruchskurve von B e
Propan bei 30% rel. Feuchte P 6% _m
.- Qo £

In Abb. 3 ist eine Ubersicht von Expe- E= . .
riment 2 dargestellt. Hierbei handelt es L L 3;3"1
. i — Wasser
sich um eine Sequenz, bestehend aus 2
drei nacheinander durchgeflihrten Durch- . -
bruchskurvenmessungen. Die vertikalen
Linien markieren wieder den Start der 20150 - — - - o - -~ e
Einzelmessungen. Detailansichten von rel. Zeit t / min
Experiment 2 sind in den Abbildungen

4, 6 und 7 zu finden.

Abbildung 4 Detailansicht zu Experiment 2 (Temperaturprofile und Konzentrationsverlauf von Wasser)

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 18 © Marz 2017



Wasser-Isotherme bei 25 °C
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Abbildung 5 Wasserdampf-Isotherme gemessen mit dem ASiQ, die vertikalen Linien markieren jene
Isothermenabschnitte, die einer rel. Feuchte von 30 % bzw. 85 % entsprechen

Experiment 2: Propandurchbruch bei 30 % rel. Feuchte
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Abbildung 6 Detailansicht zu Experiment 2 (Temperaturprofile und Konzentrationsverldufe von Wasser
und Propan), die Adsorption von Propan erfolgt unter Verdrdngung von zuvor adsorbiertem \Wasser

Experiment 2: Erh6hung der rel. Feuchte von 30 % auf 85 %
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Abbildung 7 Detailansicht zu Experiment 2 (Temperaturprofile und Konzentrationsverldufe von Wasser

und Propan): Mit der Erh6hung der rel. Feuchte von 30 % auf 85 % ist die Sorption von Wasser zu beob-

achten, wobei es nur zu einer geringen Verdrdngung von zuvor adsorbierten Propan kommt
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Bei der fir zwei Stunden angesetzten
Konditionierung der Aktivkohle bei 30 %
rel. Feuchte, so wie sie im vorliegenden
Experiment durchgefihrt wurde, han-
delt es sich bereits selbst um eine Durch-
bruchskurvenmessung, da die Aktiv-
kohle zuvor vollstandig im Stickstoff-
strom getrocknet wurde. Nach vollstan-
diger Trocknung bei 150°C wurde der
Adsorber im Stickstofffluss auf die
Analysentemperatur von 25°C abge-
kahlt. Nachdem sich eine konstante
Temperatur etabliert hatte, wurde die
Konditionierung begonnen. Hierzu wur-
de Uber den Verdampfer 1,83gh-! Was-
ser in das Tréagergas dosiert, was einer
Wasser-Konzentration von 0,95 Vol.-%
entspricht. Nach etwa 15min ist der
Durchbruch von Wasser zu beobach-
ten. Die Integration der Durchbruchs-
kurve ergibt eine Wasserbeladung von
0,64 mmol g-'. Ein Vergleich dieser Be-
ladung mit den Daten einer bei 25°C
gemessenen \Wasserdampf-Isotherme
kann anhand von Abb.5 vorgenommen
werden. Es zeigt sich wieder eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen den
Ergebnissen der Durchbruchskurven-
und Isothermenmessung.

Im unmittelbaren Anschluss an die Kon-
ditionierung wurde der Propandurch-
bruch bei 30% rel. Feuchte bestimmt
(Abb. 6). Die Durchbruchszeit ist ver-
gleichbar zu der in Experiment 1. Auch
liefert die Integration der Kurve mit
2,84 mmol g1 gegenliber 2,88 mmolg-'
eine ahnlich hohe Propanbeladung, wie
sie bei 0% rel. Feuchte ermittelt wurde.
Damit ist festgestellt, dass sich die
adsorbierte Propan-Stoffmenge flr rel.
Feuchten zwischen 0 und 30% nicht
wesentlich andert — ein fir die Praxis
Uberaus nuUtzlicher Befund. Es muss
also vermutet werden, dass die bei der
Konditionierung adsorbierte \Wasser-
menge vollstandig von Propan ver-
drangt wird. Diese Vermutung wird
sowohl von dem tempordren Anstieg
der Wasserkonzentration, als auch von
den eigentimlichen Temperaturver-
ldufen wéahrend der Propanadsorption
bestatigt und auf einzigartige Weise
sichtbar gemacht. Die Temperatur-
verlaufe lassen sich in etwa so erklaren:
Propan kann nahezu unbeeinflusst ad-
sorbiert werden, da die Aktivkohle bei
30% rel. Feuchte nur zu einem gerin-
gen Teil mit Wasser beladen ist (vgl.
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Abb. 5). Die hierbei freiwerdende
Adsorptionsware flhrt zu einer schnel-
len Erwarmung der Schittung. Die mit
der Propanadsorption einhergehende
Verdrangung (Desorption) von Wasser
ist ein endothermer Vorgang, der ein
Einknicken des Temperaturanstiegs
verursacht. Nachdem das Wasser voll-
standig verdrangt wurde, kann die
Temperatur weiter schnell ansteigen.
Das im Bereich um Sensor T1 ver-
drangte Wasser wird in der dahinterlie-
genden Schittung zunachst wieder
adsorbiert, was die Wasserbeladung in
diesen Bereichen des Adsorbers zwi-
schenzeitlich erhéht. Bei der anschlie-
Renden Adsorption von Propan gilt es
in diesen Bereichen hohere Wasser-
mengen zu verdrangen. Dies flhrt zu
einer graduellen Verbreiterung des
.Knicks” in den Temperaturprofilen in
der Reihenfolge von T1 nach T4. Erst
nachdem auch im Bereich um T4 eine
Temperaturdanderung zu verzeichnen
ist, lasst sich ein Anstieg der Wasser-
konzentration am Adsorberausgang fest-
stellen.

Nach einem vollstandigen Propandurch-
bruch wurde die rel. Feuchte auf 85 %
erhoht, womiteine weitere Durchbruchs-
kurvenmessung gestartet wird: Der
Durchbruch von 2,7 Vol.% Wasser in
Gegenwart von 5 Vol.% Propan in
Stickstoff an einer Aktivkohle, welche
zuvor mit 5 Vol.% Propan bei 30 % rel.
Feuchte beladen wurde. Mit Blick auf
die Propanisotherme in Abb. 2 ist davon
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Abbildung 8 Temperaturprofile und Konzentrationsverldufe von Wasser und Propan aus Experiment 3
bestehend aus einer Sequenz von zwei Durchbruchskurven, die gestrichelten vertikalen Linien markieren

den Start der einzelnen Durchbruchsmessungen

auszugehen, dass die Probe zu Beginn
dieser Messung etwa zur Halfte ihrer
maximalen Sorptionskapazitdt mit
Propan beladen ist. Ferner ist eine nen-
nenswerte Vorbeladung mit Wasser auf
Grund unserer bisherigen Beobachtun-
gen auszuschlief3en.

Der Wasserdurchbruch zeigt einen
zweistufigen Verlauf: Einen unverzugli-
chen, aber nur geringen Anstieg der
Wasserkonzentration, welcher von der
Verdrangung einer geringen Menge
Propan begleitet wird. AnschlieRend
zeichnet sich eine weitere Erhohung
der Wasserkonzentration ab. Hierfur ist
selbst nach 2 Stunden noch ein gerin-

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 18 © Marz 2017

ger Anstieg in der Wasserkonzentration
zu erkennen; ein klares Indiz dafr, dass
noch kein vollstdndiger Durchbruch
erfolgt ist. Die Integration des unvoll-
standigen Durchbruchs ergibt eine
Wasserbeladung von etwa 6mmolg'.
Mit Blick auf die Wasser- und Propan-
isotherme liel3e sich ein Wert von maxi-
mal 8mmol g’ erwarten. Diese Ab-
schatzung ergibt sich aus der maxima-
len Wasseraufnahme der Aktivkohle
bei 85% rel. Feuchte von etwa
16mmolg’ (s. Abb. 5), verringert um
die Vorbeladung mit Propan, welche
etwa 50% des vorhandenen Poren-
volumens ausfullen sollte (vgl. Abb. 2).

Experiment 3:
Durchbruchskurve von
Propan bei 85% rel. Feuchte

In Experiment 3 (Abb. 8) wurde schlief3-
lich das Durchbruchsverhalten von Pro-
pan bei 85% rel. Feuchte untersucht.
Zuvor wurde die einmal getrocknete
Aktivkohle fir 8 Stunden bei 85% rel.
Feuchte konditioniert.

Es ist gut zu erkennen, dass die fur acht
Stunden angesetzte Konditionierung
bei 85% rel. Feuchte nicht ausreicht,
um den zuvor getrockneten Adsorber
vollstandig mit Wasser zu beladen.
Zum einen verzeichnet die Wasserkon-
zentration nach acht Stunden noch
immer einen Anstieg, zum anderen
zeigt der Temperatursensor T4 (grine
Kurve) weiterhin eine Temperatur von
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Abbildung 9 Detailansicht zu Experiment 3 (Temperaturprofile und Konzentrationsverlauf von Wasser):
Nach achtstlindiger Konditionierung bei 85 % rel. Feuchte der zuvor getrockneten Probe ist der

Wasserdurchbruch noch nicht vollstandig

etwa 27 °C an. Die Temperaturen bei T1
bis T3 dagegen sind auf 25 °C abgeklun-
gen. Das bedeutet, dass die Schittung
am Adsorberausgang noch Wasser
adsorbiert, wohingegen sie im Bereich
von Adsorbereingang bis auf Hohe von
T3 gesattigt ist. Anhand der Positionen
der Temperatursensoren lasst sich
abschatzen, dass der gesamte Adsorber
zu etwa 60-70% seiner maximalen
Wasserbeladung gesattigt ist. Die
Dauer einer vollstandigen Konditionie-
rung musste also auf 12-14 Stunden
angehoben werden. Wirde man die
Dauer einer vollstandigen Konditionie-
rung hingegen allein aus der Gleichge-
wichtsisotherme und den einstromen-
den Dampfmengen (vgl. Abb.5) ablei-
ten, kdme man zu dem Schluss, dass
eine dreistlindige Vorbehandlung aus-
reichen wirde. In dieser Abschatzung
wird die Gleichgewichtsbeladung der
Aktivkohle mit Wasser bei 85% rel.
Feuchte betrachtet (16 mmolg') und
mit der untersuchten Probeneinwaage
multipliziert. Damit kann eine Zeit
berechnet werden, nach welcher dem
Adsorber unter den hier gewahlten Ver-
suchsbedingungen eben diese Wasser-
menge zugeflhrt wurde. Die mit die-
sem Ansatz berechnete Dauer von drei
Stunden ist um einen Faktor vier bis
funf zu gering abgeschéatzt. Begriinden
lasst sich diese Diskrepanz mit der Iso-
thermenform (Abb. 5) und der geringen
Sorptionskinetik bei der Porenflllung
der Aktivkohle mit Wasser. Die Isother-

menform sagt aus, dass es erst mit
einer relativen Feuchte von 50% zur
Porenflillung mit Wasser kommt. Flr
geringere Feuchten ist die Wasserad-
sorption an polaren Adsorptionszentren
der Aktivkohle zu beobachten. Dieser
Anteil macht nur einen geringen Teil der
Gesamtkapazitat aus, zeigt aber eine
recht hohe Adsorptionskinetik. In der
Durchbruchskurve (Abb.9) spiegelt sich
dieses Verhalten wider: Anfanglich ist
die Wasserkonzentration am Adsorber-
ausgang gleich Null (Adsorption an
polaren Zentren), dann steigt sie recht
schnell auf einen Wert von etwa
1,5Vol.-% an, was einer rel. Feuchte

Porose Stoffe ¢

von 50 % entspricht. Bei dieser Feuchte
kommt es zur Porenflllung mit Wasser.
Dies macht den Hauptteil der Wasser-
beladung aus, ist aber ein vergleichs-
weise langsamer Vorgang. Wahrend
der Porenflillung bleibt die Ausgangs-
konzentration von Wasser oberhalb von
etwa 1,5 Vol.-% und steigt langsam
weiter an. Die Temperatur der Schut-
tung ist wahrenddessen leicht erhoht,
was dem Wirken freiwerdender Sorp-
tions- und Kondensationswarme zuzu-
schreiben ist. Ist die Wassersorption in
einer Schicht abgeschlossen, sinkt
auch die Temperatur wieder auf die
Badtemperatur von 25°C.

Die anschlieRende Durchbruchsmes-
sung von Propan ist in Abb. 10 darge-
stellt. Die Durchbruchszeit hat sich auf
10 min verkirzt. Die aus der Integration
der Durchbruchskurve berechnete ad-
sorbierte Propanmenge betragt nur
noch 0.79mmolg'. Dies entspricht
knapp 30 % der in den Experimenten 1
und 2 bestimmten Beladungen.

Mit dem Durchbruch von Propan ist die
Verdrangung von Wasser zu beobach-
ten. Die Ergebnisse aus Experiment 2
legen nahe, dass die Verdrangung in
jenem Teil der Schuttung stattfindet,
welche bei der Konditionierung nicht
vollstandig mit Wasser beladen wurde
(Adsorberausgang). Da der Adsorber zu
BeginnderDurchbruchskurvenmessung
von Propan nicht einheitlich, sondern
inhomogen Uber seine Lange hinweg

'y
v
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Abbildung 10 Detailansicht zu Experiment 3: Temperaturprofile und Konzentrationsverlauf

von Wasser und Propan
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mit Wasser vorbeladen wurde, ist es
falsch zu schlussfolgern, dass die Pro-
panbeladung in Gegenwart von 85%
rel. Feuchte etwa 30% der bei 0%
gemessenen Beladung entspricht. Kor-
rekter ware folgende Aussage: die in
Experiment 3 bestimmte Propanbela-
dung ist der Propanadsorption vorran-
gig in jenem Teil der Schittung zuzu-
schreiben, welche nach der Konditio-
nierung noch nicht vollstandig mit Was-
ser beladen war. Dieser Teil der Schit-
tung macht etwa 30% der gesamten
Schitthéhe aus. Daflr spricht, dass der
Temperatursensor T4 die hochste Er-
warmung innerhalb der Schittung regi-
striert. Nach einer langeren Konditio-
nierung von 14 h ware ein unverzigli-
cher Propandurchbruch zu erwarten, da
die gesamte Schittung dann mit Was-
ser gesattigt ware. Solch ein spontaner
Durchbruch bedeutet allerdings nicht,
dass gar kein Propan adsorbiert wird.
Eine langsame Verdrangung von zuvor
adsorbierten Wasser durch Propan
ware auch bei einem vollstdandig mit
Wasser geflillten Porensystem denkbar
und wahrscheinlich, nur lasst sich hier-
auf keine sinnvolle adsorptive Propan-
entfernung aus Trdgergas mit hohem
Feuchtegehalt entwickeln. Damit sei
noch einmal die technische Relevanz
der hier angestellten Untersuchungen
gegenliber gleichgewichtsbasierten
Daten hervorgehoben.

Fazit

Ob es sich um die dynamische Sorption
von Dampfen, die Sorption von Gasen in
Gegenwart von Feuchte oder um Mehr-
komponenten-Dampfsorption handelt,
das dynaSorb BT mit integriertem Ver-
dampfer ermdglicht auch hier die um-
fangreiche Charakterisierung industriel-
ler Adsorbentien sowie adsorptiver
Trennverfahren. Im hier betrachteten
Beispiel wurde die Sorption von Propan
an einer Aktivkohle bei unterschiedli-
chen rel. Feuchten untersucht. Das
dynaSorb BT begleitete die Untersu-
chungen von der Probenvorbereitung
Uber die definierte Probenkonditionie-
rung bis hin zur Bestimmung von Durch-
bruchskurven und der anschlieRenden
Datenauswertung. Die Versuchsdurch-
fihrung profitierte in hohem MaRe
davon, dass sich wechselnde Versuchs-
bedingungen wie etwa Gaszusammen-
setzung aber auch Temperatur, Druck,
Gasgeschwindigkeit und Strémungs-
richtung in einer Messsequenz definie-
ren lassen, welche dann automatisch
abgearbeitet wird. So handelt es sich
bei Experiment 2 z.B. um eine Sequenz
von drei Durchbruchskurven, die nach-
einander gemessen wurden. Somit las-
sen sich auch komplizierteste Versuchs-
ablaufe bei minimalem Zeit- und Perso-
nalaufwand umsetzten.

PROPANE

UN 1978

o8 ORSTRAL WS¢ LY
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Es konnte gezeigt werden, dass sich
die Propanbeladungen fir rel. Feuchten
zwischen 0 und 30% nicht merklich
voneinander unterscheiden. Die mittels
Integration der Durchbruchskurven be-
rechneten Beladungen stimmen sehr
gut mit volumetrisch ermittelten Gleich-
gewichtsdaten Uberein. Fir hohe Feuch-
ten konnten groRe Unterschiede ausge-
macht werden. Eine Erhéhung der
Feuchte im Anschluss an einen Propan-
durchbruch hat nur einen geringen
Effekt, wohingegen eine drastische
Verringerung der Propanbeladung an
einer zuvor stark befeuchteten Aktiv-
kohle festzustellen ist. Bei einem dyna-
mischen Prozess kommt es also sehr
auf die Reihenfolge an, in welcher die
angebotenen Gaszusammensetzungen
variiert werden. Ferner konnte der
Einfluss der Konditionierung vorgefihrt
werden. Eine zu kurz gewahlte Befeuch-
tung des Adsorbers kann zu Fehlein-
schatzungen bei der Interpretation des
Durchbruchsverhaltens fuhren. Auf
Grund der vielen vom Messgerat ge-
sammelten Daten ist man vor solchen
Trugschlissen gefeit. Im vorliegenden
Fall verhalf die hochgenaue Temperatur-
bestimmung innerhalb der Schittung
zur richtigen Bewertung der Ergebnisse.
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Die Relevanz der neuen IUPAC-Empfehlung zur Gasadsorption
fiir die Charakterisierung mikroporoser Materialien und die
neue CRYOSYNC-Option fiir Mikroporenanalysatoren

Dr. Dietmar Klank, dietmar.klank@quantachrome.de

it der fast als sensationell zu
bezeichnenden Gerateoption
CRYOSYNC fur Mikroporen-

messgerate unterschiedlicher Art, wie
etwa dem AUTOSORB-iQ-MP oder
dem Vorgangermodell AUTOSORB-1
von QUANTACHROME, aber auch fir
zahlreiche Mikroporenmessgerate an-
derer Hersteller, eroffnen sich neue
Horizonte. Denn mit der CRYOSYNC-
Aufristoption gibt es zuklnftig fur fast
alle Geratenutzer von Mikroporenmess-
geraten die Maoglichkeit, der IUPAC-
Empfehlung fir die Mikroporencharak-
terisierung [1] mit Hilfe von Argoniso-
thermen bei 87 K auch dann zu folgen,
wenn kein Flissigargon fir die Tem-
perierung zur Verflgung steht. Die
CRYOSYNC-Option benotigt nur Flis-
sigstickstoff, obwohl Sie bei 87 K mes-
sen! Der folgende Beitrag erlautert
anhand der IUPAC-Empfehlung und
eigenen Messungen, warum sich die
Messungen mit Argon bei 87 K durch-
setzen werden, und mit diesen auch
der CRYOSYNC.

Aktuelle IUPAC-
Empfehlung fiir
die Charakterisierung
von Mikroporen

Die IUPAC-Empfehlung [1] geht auf fol-
gende Punkte bei der Anwendung von
Stickstoff fur die Charakterisierung von
Mikroporen ein:

|. Sogenannte Ultramikroporen (Poren-
durchmesser < 0,7 nm) besitzen nur
Durchmesser von 2 bis 3 Molekdl-
durchmessern und werden durch
einen primaren Mikroporenfillprozess
mit Adsorbatatomen oder -molekdlen
geflllt. GroRere Mikroporen werden
durch einen sekundaren Mikroporen-
fUllprozess geflllt, dieser Flllprozess
erfolgt fir N, 77K und Ar 87K im
Bereich p/pg = 0,01-0,15.

. Das N,-Molekul besitzt ein soge-
nanntes Quadrupolmoment, das
durch die nicht kugelsymmetrische
Ladungsverteilung der Elektronen
um die Atomkerne des Molekdls
hervorgerufen wird. Durch dieses
Quadrupolmoment wechselwirken
Stickstoffmolektle in spezifischer
Weise mit vielen funktionellen Ober-
flachengruppen und lonen, z.B. den
Kationen in Zeolithen, und verschie-
ben den Anfangsrelativdruck der
Isothermen stark zu niedrigeren
Relativdriicken. Diese Verschiebung
wird eben nicht durch die Poren-
struktur hervorgerufen, die ja durch
die Messung bestimmt werden soll.
Diese unerwiinschten Effekte kon-
nen sogar dazu flhren, dass Stick-
stoffmolekile bei niedrigen Tempe-
raturen durch spezifische Wechsel-
wirkungen nahe der Poreneingange
an funktionellen Gruppen starker
adsorbiert sein kénnen und nachfol-
genden Molekllen den Diffusions-
weg ins Poreninnere versperren. In

der PARTIKELWELT15 haben wir
anhand eigener Messungen im
Temperaturbereich 77-200 K solche
kinetischen Effekte am Beispiel des
Zeolith 4A beschrieben [2]. Darlber
hinaus wird die Verschiebung von
der elektronischen Struktur der
Oberflache (unterschiedliche Polari-
tat, Anwesenheit von Kationen,
induzierte Dipole etc.) beeinflusst
und kann somit flir Proben mit unter-
schiedlich polaren Oberflachen ver-
schieden stark ausgepragt sein.

.Argon hat kein Quadrupolmoment

und verursacht die genannten Pro-
bleme nicht, so dass man auf die
Idee kommen konnte, Argonadsorp-
tion bei 77K zur Mikroporencharak-
terisierung anzuwenden. Leider liegt
man damit aber 6,5K unter der
Tripelpunkt-Temperatur von Argon
und damit wird die Beschreibung der
Adsorbatphase unscharf, da laut
Phasendiagramm keine fllssige
Argonphase besteht. (Anm. des
Autors: Entsprechend kann man
auch keine vollstandigen Sorptions-
isothermen von Ar 77K messen,
denn der py-Wert der unterkihlten
Argonflissigkeit betragt

ca. 230Torr, bei ca.

190 Torr resublimiert

jedoch das zudo- )i

sierte Argongas in
der Messzelle
bereits zu festem
Argon).
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IV.Argon bei 87 K besitzt all diese Pro-
bleme nicht und bietet damit die 250

optimalen Messbedingungen hin-

sichtlich Gas, Temperatur und reiner Aktivkohle N, 77 K Aktivkohle Ar 87 K ﬁ
Abhangigkeit des Sorptionsgleichge- 200

wichts von Porengréf3e und Poren-
form.

=
(€2
o

Durchgefiihrte
Messungen N, 77K
und Ar 87K

Es wurden ein Faujasit-Zeolith, Kigel-
chen mit Durchmesser ca. 2mm, und
eine engporige Aktivkohle, Granulat mit 50
Korndurchmesser 1-4 mm, jeweils mit
N, 77K und Ar 87K Uber den gesamten
Relativdruckbereich p/pg an einem 0
AUTOSORB-iQ-MP-XR  gemessen. 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Dazu wurden jeweils 100-200 mg der p/po

Zeolith N, 77 K Zeolith Ar 87 K

=
o
o

Vads [cm3/g STP]

Proben eingewogen. Zur Probenvorbe-
reitung wurde der Zeolith 6 h bei 350°C Abbildung 1 N, 77 K- und Ar 87 K-Isothermen von Aktivkohle (rot) und Zeolith (blau)
evakuiert, die Aktivkohle fir 6h bei

300°C. Vor den jeweiligen Messungen
wurden die Proben fir 16h in-situ an
der Messstation ausgegast, direkt an-
schliefend wurde die jeweilige Mes-
sung gestartet. Die Messbedingungen
waren flr alle Messungen einheitlich.
Durch Anwendung des VectorDose™-
Modus des AUTOSORB-iQ-MP-XR
wurden fir alle Isothermen die glei-
chen Gasdosierungen und Gleichge-
wichtskriterien gesetzt.

250

200 -

=

v

o
L

V,qs [cm?/g]

Aktivkoh

100 -
Abb. 1 zeigt die entsprechenden Mess-

ergebnisse fur den Zeolithen (blau) und
die A.ktivkohle (rot). Die Argonisother- - |Aktivkoh
men liegen wegen der grofieren Adsor-

batdichte von Argon (vgl. Flissigkeits-
dichten von Ar und N,) erwartungsge-
maRk in beiden Fallen Uber den Stick- © " s

: : 1.E-08 1.E-07 1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+00
stoffisothermen. Alle Isothermen sind p/po

nach der neuen IUPAC-Klassifizierung

Zeolith N, 77 K

e Ar 87

Zeolith Ar 87 K

vom Typ l(a), typisch flr mikropordse
Materialien mit Poren fast ausschlieR3- Abbildung 2 Logarithmische Darstellung der N, 77 K- und Ar 87 K-Adsorptionsisothermen

. . . von Aktivkohle (rot) und Zeolith (blau)
lich kleiner 1Tnm. Die Isothermen am

Faujasit-Zeolith zeigen am Ende jeweils
einen Anstieg, der auf ein Sekundar-
porensystem hinweist, welches sich
durch den Binder der Zeolithpartikel
erklart. Es wird am Vergleich der bei-

den Isothermen deutlich, wie
o, das Auffillen des Sekun- Zeolith N, 77 K 0,000003 -

Tabelle 1 Relativdruck p/p, und Verhéltnis N, und Arim Anfangsbereich der Isotherme
(adsorbierte Menge jeweils 35 cm3/g):

), darporensystems sowohl | 7goith Ar 87 K 0,00015 50

der Ny 77K- al
von der &S [ Aktivkohle N, 77 K 0,000001 -

auch der Ar87 K-lso-
therme abgebildet wird. Aktivkohle Ar 87 K 0,000006 6
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Diskussion der
Sorptionsisothermen
im Mikroporenbereich

Die Charakterisierung von Mikroporen
verlangt die logarithmische Isothermen-
darstellung, wie sie in Abb. 2 gezeigt
wird. Sichtbar wird, dass die Isothermen
am Zeolith (blau) einen steileren Anstieg
besitzen als die Aktivkohleisothermen
(rot). Daraus kann man schlussfolgern,
dass beim Zeolith eine engere Poren-
verteilung vorliegt als bei der Aktivkohle.
Die Adsorption von N, bzw. Ar erfolgt
bei der Aktivkohle jeweils bei deutlich
kleineren Relativdriicken als beim Zeo-
lith, entsprechend wird die Aktivkohle
auch einen Anteil kleinerer Poren als
der Zeolith besitzen. Deutlich erkennt
man diese Verschiebung der Zeolith-
und Aktivkohle-Isotherme zueinander
bei Ar 87 K. Weiter lasst sich aus Abb. 2
in Verbindung mit den IUPAC-Ausflh-
rungen schlussfolgern:

a) Argonisothermen bei 87 K sind durch
die Verschiebung zu héheren Relativ-
driicken messtechnisch leichter zu
erfassen als Stickstoffisothermen bei
77K.

b)Durch die hohere Messtemperatur
von 87K treten weniger kinetische
Probleme bei der Diffusion von Mole-
kilen in enge Mikroporen und damit
bei der Messung auf.

c) Deutlich wird aber im steilen Anstieg
der Mikroporenfillung, dass die Kur-
venform der N,- und Ar-Isothermen
jeweils gleich ist, insbesondere beim
Zeolith wird optisch sehr deutlich,
dass die Ar 87 K-Isotherme wie eine
Verschiebung der N, 77 K-Isotherme
zu hoheren Dricken aussieht. Daraus
lasst sich schlussfolgern, dass die
Isothermenform in diesem Mikropo-
renflillbereich allein vom Adsorbens,
nicht aber vom Adsorptiv abhangt.

d)Quadrupoleffekte von N, zur Fest-
stoffoberflache sollten sich fast aus-
schliel3lich in der ersten Adsorbat-
schicht auswirken, wenn man daraus
resultierende  Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen in den anderen
Schichten als vernachléssigbar an-
sieht. Das bedeutet, dass nur die
Parameter vom Quadrupolmoment
des N, abhangig sein sollten, deren
Berechnung in irgendeiner Form aus
dem Aufbau der jeweils ersten Ad-

sorbatschicht resultiert. Im Falle von
mikroporésen Strukturen betrifft dies
das primare Mikroporenfillen mit den
steilen Isothermenanstiegen im
Niederdruckbereich.

e)Wenn die Isothermenverschiebungen

zwischen N, 77K- und Ar 87K-Iso-
thermen nur Temperatureffekte wa-
ren, dann musste dieser Term bei der
Isothermenverschiebung bei Aktiv-
kohle und Zeolith gleich sein. Tabelle 1
zeigt jedoch fUr das Beispiel einer
konstanten Beladung von 35cm3/g,
dass die zugehorigen p/pg von Ar
87K zu N, 77K im Fall der Aktivkohle
um den Faktor 6 differieren, wahrend
der Faktor beim Zeolith 50 betragt.

f) Geht man davon aus, dass die Poren-

untersuchungen mit Argon bei 87K
bzw. die Ar-Sorptionsisothermen nicht
von spezifischen Quadrupolwechsel-
wirkungen verfalscht werden, so zei-
gen die Verschiebungen der Ny-Iso-
thermen von Aktivkohle und Zeolith
gegeniber den Ar-Isothermen, dass
sie aulRer vom Temperatur-Term auch
von einem spezifischen Wechselwir-
kungsterm abhangen, welcher das
Quadrupolmoment des N,, aber auch
Polaritdtseigenschaften der Oberfla-
che enthélt. Man kann dies auch sche-
matisch schreibenalsL=T + A + W
mit

L Verschiebung der Ny 77K- zur Ar
87 K-Isotherme zu niedrigeren Rela-
tivdrlicken, experimentell bestimm-
bar

T Temperatur-Term der Verschiebung
von 87K zu 77 K, experimentell be-
stimmbar

A unspezifischer Adsorbat-Feststoff-
Term, enthélt z.B. die Atom- oder
Molekilgrofen, ermaoglicht Berech-
nungsanséatze von Porenstrukturen
auf Basis unspezifischer (z.B. van-
der Waals-) Wechselwirkungen

Wspezifischer Adsorbat- Feststoff-
Wechselwirkungsterm, enthalt
eventuelle Dipol- und Quadrupol-
wechselwirkungen zwischen Ad-
sorbat und Feststoff, vermeidbar
durch Ar 87 K-Messungen
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Bei bekannten Porenverteilungen von
Materialien kann man versuchen, die-
sen spezifischen Wechselwir-
kungsterm W inder Auswertung,
z.B. in einem entsprechenden
NLDFT-Auswertekernel, mit
zu berlcksichtigen. In der
Praxis ist dies fur die Uberwie-
gende Anzahl der pordésen
Feststoffe nicht moglich. Fir die
meisten Materialien ist der spezifi-
sche Wechselwirkungsterm W unbe-
stimmt. Aus der Not heraus wird dieser
Term durch Mittelwerte genahert, wie
bei Zeolithen, wo fir Berechnungen
meist ein einheitlicher Wechselwir-
kungsparameter, oder im Falle der
NLDFT-Auswertungein Auswertekernel
flr alle Zeolithe verwendet wird. Dies
berlcksichtigt nicht, dass die Zeolithe
sehr verschieden hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung und ausgetausch-
ten Kationen sind. Deshalb fiihrt die
sehr unterschiedliche Linksverschie-
bung der N,- zu den Ar-Isothermen,
wie aus Abb. 2 ersichtlich, zur IUPAC-
Empfehlung fur Ar 87K. Der spezifi-
sche Wechselwirkungsterm W fallt
damit aus der Problemstellung weg.
D.h. wenn die spezifischen Wechsel-
wirkungen des N,-Quadrupolmoments
nicht verhindert oder fir die meisten
Materialien in der Auswertung nicht
berlicksichtigt werden kénnen, so soll-
ten sie durch die Messung mit Argon
bei 87K vermieden werden.
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Abbildung 3 CRYOSYNC-Option (Querschnitt) zur Realisierung der Messtemperatur fir I[UPAC-
empfohlene Mikroporenmessungen mit Ar bei 87 K unter Verwendung von Fliissigstickstoff als Kihimittel

Warum sich Ar 87K
Messungen mit dem
neuen CRYOSYNC

durchsetzen werden

Die Option CRYOSYNC (Abb. 3) syn-
chronisiert Messungen fir mikroporose
Porenstrukturen in Richtung der IUPAC-
Empfehlung von Ar 87K und verwendet
dabei den preiswerten und fast tberall
verflgbaren Flissigstickstoff als Kélte-
mittel. Schon bisher war fir die Rea-
lisierung von 87K als Messtemperatur
Flissigargon moglich und wer dies z.B.
flr andere Messgerate bendtigt und
deshalb immer ausreichend davon nut-
zen kann, wird sicher bei dieser Tem-
perierung mit FlUssigargon bleiben.
Viele Nutzer von Mikroporenanalysege-
raten unterschiedlicher Art haben
jedoch Probleme mit der Besorgung
von FlUssigargon bzw. empfinden
die Kosten und den Aufwand,
flr einzelne Mikroporenmes-
sungen ein zusatzliches De-

w# | wargefaR mit Flissigargon
bereitzustellen und zu bevor-
raten, als zu aufwéandig.

Alternativ gibt es eine sogenannte
CRYOCOOLER-Option fur den Tempe-
raturbereich von 20K bis Raumtempera-
tur. Damit kénnen beliebige Messtem-
peraturen realisiert werden, z.B. flr
H,-Sorption bei 20K oder das Vermes-
sen einer Isothermenschar fir thermo-
dynamische Auswertungen bei 77, 87,
97, 107 und 117K. Entsprechend ist
auch die Temperatur 87K fir Argon-
messungen mit dem CRYOCOOLER
einzustellen. Der neue CRYOSYNC ist
im Vergleich zum CRYOCOOLER spe-
ziell auf die Temperatur 87K optimiert
und dadurch enorm preiswerter als ein
CRYOCOOLER. Damit ergeben sich
Vorteile, welche die Anwendung von
Argon bei 87 K zur Mikroporenmessung
fast jedem Gerétenutzer ermoglichen:

® Argon 87 K-Messungen werden aus
fachlichen Grinden von der IUPAC
fur ~ Mikroporenuntersuchungen
empfohlen, zunehmend wird sich
dies in der wissenschaftlichen Litera-
tur als Erfordernis und zur Vergleich-
barkeit von Mikroporenmessdaten
durchsetzen.
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® Die CRYOSYNC-Technologie ermdég-
licht hochprazise Messdaten durch
eine extrem stabile Temperierung der
Probe, so dass keine kontinuierliche
Bestimmung des Sattigungsdampf-
drucks pg wéhrend der Messung
mehr notwendig ist.

® Der CRYOSYNC ist mit Messgeraten
anderer Hersteller kompatibel: Mit
einer unabhéngigen Kontrollbox und
CryoTemp-Monitorsoftware kann die
Option als stand-alone betrieben
werden und ist deshalb mit jedem
Gassorptionssystem kompatibel, das
externe Temperaturkontrolle erlaubt.

® Prejslich ist die CRYOSYNC-Option in
den Gesamtkosten (Anschaffungs-
und Folgekosten) deutlich glnstiger
als ein CRYOCOOLER und kann mit
der Verwendung von Flissigargon
konkurrieren: kein zuséatzliches FlUs-
sigargon-Dewargefall notwendig,
kein Zeitverbrauch durch Besorgen
von Flussigargon, Beflllung des
CRYOSYNC mit deutlich preiswerte-
rem FlUssigstickstoff anstatt Fllssig-
argon.

® Die Haltezeit bei nur einer FlUs-
sigstickstoffflllung betragt bei einer
Solltemperatur von 87 K mindestens
50 Stunden, der Energieverbrauch
der CRYOSYNC-Option ist minimal.

Melden Sie sich einfach bei info@
quantachrome.de oder telefonisch
unter +49 (0)8134 93240, wenn Sie
mehr zum CRYOSYNC wissen wollen.
Fast alles ist mdglich: weitere Informa-
tionen, Diskussion und Prifung, ob der
CRYOSYNC auch mit Ihrem Adsorp-
tionsgerat kompatibel ist, CRYOSYNC-
Preisangebot, Miet- oder Mietkaufan-
gebot...
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Auftragsmessungen zur Charakterisierung von Dispersionen,
Pulvern und Formkorpern sowie Oberflachen und Poren -
der neue LabSPA-Katalog

m LabSPA — dem Labor fur wissen-

schaftliche Partikelanalyse — treffen

Problemstellungen rund um die Cha-
rakterisierung von Dispersionen, Pul-
vern und Formkorpern, Oberflachen
und Poren auf kompetente Antworten
und belastbare Losungen. Egal ob Ein-
zelmessungen oder Messreihen, die
Ubernahme externer Qualitatskontrollen
oder freiformulierter Laborprojekte, ein
qualifiziertes Laborteam mit langjéhri-
gen Erfahrungen und eine exzellente
Laborausstattung garantieren eine pro-
fessionelle Auftragsabwicklung.

Geben Sie sich nicht mit einfachen Da-
tenausdrucken zufrieden: Neben hoch-
genauen Messergebnissen, profunden
Auswertungen und Interpretationen
stehen lhnen die Mitarbeiter(innen) des
LabSPA bei der Erlduterung der Mess-
methoden im direkten Kontakt Rede
und Antwort. Sicherlich profitiert auch
Ihre Anwendung von unseren langjahri-
gen praktischen Erfahrungen mit den
unterschiedlichsten Materialien und
Applikationen.

Um der zunehmenden Komplexitat der
Aufgabenstellungen gerecht zu wer-
den, bieten wir lhnen neben einem
umfangreichen Angebot an Messme-
thoden auch mafgeschneiderte Auf-
tragsforschung. Sollte sich die Anschaf-
fung eines Messgerates fur lhr Unter-
nehmen vorerst nicht lohnen, ist eine
kostenglinstige Ubernahme der Mess-
aufgaben entsprechend |hrer Vorgaben

(gemald Standard Operation Procedu-
res) moglich.

Eine Ubersicht unserer Messmethoden
findet sich im aktuellen LabSPA-Kata-
log. Dieser kann per E-Mail bei info@
quantachrome.de angefordert wer-
den. In Abhangigkeit Ihrer Applikation
messen wir fur Sie:

Dispersionen

Die klassische Partikelgrofsenanalyse
(nass/trocken, vom Millimeter- bis in
den Nanometerbereich) komplettieren
wir mit Partikelformanalyse, Zetapoten-
tial, viskoelastische Eigenschaften in
Abhangigkeit von der Scherrate und der
Temperatur, Stabilitdt von Dispersionen
und Untersuchung des Trocknungsver-
haltens von Filmen, Methodenentwick-
lungen fur spezielle Aufgabenstellungen
und Projektbearbeitung bis hin zum
Nanomaterialtest nach EU-Definition
2011/696/EU mittels LabSPA-Nano-
Verfahren.

Pulver und Formkorper

Umfassende Charakterisierung von
PartikelgroRe und -form, Dichte, Roh-
dichte und Stampfdichte, BET-Ober-
flache und Porenanalyse vom Mikro-
poren- bis in den Makroporenbereich,
DVS-Wasserdampfsorption und Ge-
schlossenzelligkeit von Schaumstoffen,
weitere Pulveruntersuchungen inklusive
Probenvorbereitung und Probenteilung.

LabSPA ¢

Oberflachen und Poren

Die Bestimmung von BET-Oberflachen,
die Anwendung der Gasadsorption zur
Charakterisierung von Mikro- und Me-
soporen sowie der Quecksilberporosi-
metrie fir Meso- und Makroporen sind
bei uns langjéhriger Standard. Diese
Messmaglichkeiten komplettieren wir
rund um die Begriffe Adsorbentien und
Katalysatoren:

® Das CRYOSYNC gehért zukinftig zur
Standardausstattung und so sind
jederzeit IUPAC-konforme Mikropo-
renmessungen mit Argon bei 87K
moglich

® Normaldruck- und Hochdruckmes-
sungen von Gasen und Dampfen

® Gemischadsorption (Durchbruchskur-
ven) von Gasen und Gas-Dampfge-
mischen

® statisch-volumetrische und dynami-
sche Chemisorption, temperaturpro-
grammierte Reaktionen, auch mit
MS-Analytik, zur Charakterisierung
von Katalysatoren

® Untersuchung von Filtern und Mem-
branen mittels Kapillarfluss-Porome-
terie u.a.

Weitere Anregungen und interessante
Aspekte zu den Anwendungsgebieten,
Messmethoden und Analysegeraten
finden Sie auf www.quantachrome.de.
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