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1 Einleitung

Die Mikroverfahrenstechnik hat sich in der chemischen und pharmazeutischen Industrie ent-
wickelt und findet heutzutage groRe Anwendung in diesen Bereichen. Die Vorteile dieser
Technologie stellen groRes Potenzial auch flir die Lebensmittelindustrie dar. Wobei bisher
kaum Forschungsprojekte in der Mikroverfahrenstechnik im Bereich der Lebensmittelindust-

rie durchgefiuihrt wurden.

Die Vorteile der Mikroverfahrenstechnik im Vergleich zu herkdmmlichen Verfahren liegen in
der Optimierung des Stoff- und Warmetransportes. Es kann eine genauer kontrollierte Pro-
zessflhrung erreicht werden. Gerade in der Lebensmittelindustrie ist die Optimierung der
Temperaturbelastung der Produkte von besonders groRer Bedeutung. Durch die modulare
Bauweise des Modularen MikroReaktions System (MMRS) ist eine Vielzahl an zu kombinie-
renden Komponenten méglich. Eine flexible Prozessgestaltung wird dadurch mdéglich. Durch

Parallelisierung ist ein einfacher Scale Up der Einzelkomponenten mdglich.

Im Bereich des Mischen und Emulgieren ermdglicht die Methode des Membranemulgierens
die engste TropfengréRenverteilung. Das Emulgieren mittels Schlitzplattenmikromischer er-
mdglicht eine enge Verteilung bei gleichem Energieeintrag. Die erreichten Tropfengréfen
sind dabei vergleichbar zu anderen herkdmmlichen Emulgierverfahren. Insgesamt ist also
eine Energieeinsparung und eine Verkurzung der Mischzeiten durch die Verwendung Mikro-

verfahrenstechnischer Komponenten méglich.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich zunachst mit den Grundlagen von Emulsionen und
Emulgiertechniken. Des Weiteren werden die Grundlagen zur Mikroverfahrenstechnik und
die derzeit verfliigbaren mikrostrukturierten Emulgierverfahren vorgestellt. Im Anschluss sind
die verwendeten Materialien und die angewandten Methoden naher beschrieben. Dies
schlie3t auch eine Vorstellung des verwendeten Modularen MikroReaktions System (MMRS)
mit ein. Nach einer kurzen Beschreibung der Versuchsdurchflihnrung erfolgt die Darstellung
der Ergebnisse in drei Abschnitten, die die Hauptuntersuchungsziele darstellen. Zum besse-
ren Verstandnis sind die jeweiligen Versuchsplane in diesen Abschnitten mit aufgefihrt. Zum
Abschluss dieser Arbeit erfolgt eine ausfiihrliche Diskussion mit Fazit und einem Ausblick mit

Ideen fir weiterfihrende Untersuchung.
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2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Vorteile mikroverfahrenstechnischer Technologien bei
der Herstellung von Emulsionen untersucht werden. Dabei soll die Untersuchung auf Basis
der Herstellung von O/W-Emulsionen mittels Schlitzplatten-Mikromischer erfolgen. Ziel ist es,
Aussagen uber die Einflisse aller wesentlichen Prozessparameter machen zu kénnen. Be-
sonderes Augenmerk soll dabei auf den Einfluss der Temperatur und des Energieeintrages
auf die TropfengroRenverteilung gelegt werden. Die Relevanz fiir die industrielle Anwendung
wird geprift. Als Anwendungsbeispiel fir die Lebensmittelindustrie wird die Evaluation unter-
schiedlicher Emulgatoren gewahlt. Insgesamt kénnen drei Hauptziele fir die vorliegende

Arbeit identifiziert werden:

1. Evaluation eines Schlitzplatten-Mikromischers zur Herstellung von O/W-Emulsionen
2. Einfluss von Temperatur und Energieeintrag auf das Emulgierergebnis
Evaluation verschiedener Emulgatoren aus der Lebensmittelindustrie mittels Schlitz-

platten-Mikromischer
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Emulsion

Emulsionen sind Gemische aus zwei nicht oder nur wenig ineinander I6slichen Flissigkeiten.
Sie gehoren zu den dispersen Systemen und werden daher auch als Dispersionen bezeich-
net, wobei unter Dispersionen Emulsionen, Schaume, Aerosole und Suspensionen zusam-
mengefasst werden. Beispiele flir Emulsionen aus der Lebensmittelindustrie sind Milch, But-

ter, Mayonnaise oder Salatdressings. (Belitz et al. 2008)

3.1.1 Aufbau und Eigenschaften von Emulsionen

Eine Emulsion ist eine Dispersion, die aus zwei Phasen besteht. Es wird unterschieden in die
auldere, die kontinuierliche Phase (auch Dispergiermittel) und die innere, die disperse Phase
(auch dispergierte Phase). Die einzelnen Phasen kénnen sich im Aggregatzustand, im Ener-
giezustand und / oder in der chemischen Zusammensetzung unterscheiden und liegen ge-
trennt durch eine Phasengrenzflache vor (Schuchmann 2012). Je nach Art der inneren Pha-
se wird eine einfache Emulsion als Ol-in-Wasser Emulsion (O/W-Emulsion) oder Wasser-in-
Ol Emulsion (W/O Emulsion) bezeichnet (siehe Abb. 1). Eine O/W-Emulsion kann mit Was-
ser verdunnt werden und weist eine elektrische Leitfahigkeit auf (Schuchmann 2012). Dies
ist bei W/O-Emulsionen nicht der Fall. Die Viskositat von Emulsionen ist in der Regel gleich
der kontinuierlichen Phase, wobei die rheologischen Eigenschaften einer Emulsion von der
TropfengrofRe und der TropfengroRenverteilung abhangig sind. Neben den einfachen Emul-
sionen gibt es die mehrfachen, die sogenannten multiplen Emulsionen. Es handelt sich hier-
bei um eine Emulsion in einer Emulsion. Einfachste Vertreter sind die O/W/O-Emulsionen
oder die W/O/W-Emulsionen (siehe Abb. 1). (Schubert 2010)

Emulsionen kdnnen in Makro- und Mikroemulsionen eingeteilt werden. Makroemulsionen
haben einen Tropfendurchmesser im Bereich von 0,15 — 100 ym und erscheinen milchig
trib. Mikroemulsionen sind hingegen transparent. Der Tropfendurchmesser liegt zwischen
0,0015 uym und 0,15 pym. Diese Emulsionen sind wesentlich stabiler, da die Sedimentations-

geschwindigkeit vom Tropfendurchmesser abhangt (siehe 3.1.2). (Belitz et al. 2008)
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/I Kontinuierliche Phase
Disperse Phase
Grenzflache

O/W-Emulsion W/O-Emulsion
O/W/O-Emulsion W/O/W-Emulsion

Abb. 1: Aufbau einer Emulsion (in Anlehnung an (Schuchmann 2012))

In Abb. 1 ist die Grenzflache zwischen der dispersen und der kontinuierlichen Phase sowie
zwischen der kontinuierlichen Phase und der Umgebung (Gasphase) dargestellt. Diese ent-
steht durch die vorherrschenden intermolekularen Wechselwirkungen. Innerhalb einer Phase
gleichen sich diese, in alle Raumrichtungen wirkenden Krafte, aus. An einem Phasenuber-
gang hingegen entsteht eine in das Innere der Phase gerichtete Kraft F, so dass eine Grenz-
flache entsteht. Diese Kraft verursacht die spezifische Grenzflachenenergie, die auch als
Grenzflachenspannung bezeichnet wird. Die Grenzflachenspannung ist temperaturabhangig
und nimmt bei steigender Temperatur ab (Figura 2004). Zur Herstellung einer Emulsion
kommt es zu einer VergroRerung der Grenzflache durch das Generieren von einzelnen Trop-
fen. Es wird also Energie in das System eingebracht, die unter anderem in Form von Grenz-

flachenenergie in der Grenzflache gespeichert wird.

Bei der Herstellung von Emulsionen spielt die Stabilitdt der Emulsion eine grof3e Rolle. Die

Stabilitdt kann durch chemische, mikrobiologische oder physikalische Einflisse limitiert sein.
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Chemische Einflisse kénnen z.B. Oxidationsreaktionen sein. Wird jedoch von mikrobiologi-
scher Stabilitdt gesprochen, so ist hiermit der mikrobiologische Verderb gemeint (Kdhler
2010). In dieser Arbeit wird nur der physikalische Aspekt zur Herstellung von stabilen Emul-

sionen betrachtet.

3.1.2 Physikalische Stabilitat von Emulsionen

Als physikalisch stabil wird eine Emulsion dann bezeichnet, wenn der Zustand einer Disper-
sion Uber die Zeit keine Veranderung aufweist. Da es sich bei Emulsionen um thermodyna-
misch instabile Systeme handelt, kommt es bei der Lagerung von Emulsionen gezwungener
MaRen zu einer Veranderung des Zustandes. Ursache hierfur kbnnen sein: Koaleszenz, Ag-
gregation, Sedimentation, Ostwald-Reifung und Phaseninversion (Schuchmann 2012). In

Abb. 2 sind diese Phdnomene schematisch dargestellt.

? Sedimentation ? Entmischung ?

? Ostwaldreifung ? Aggregation ? Koaleszenz ?

>

Phaseninvasion

OMMEEmulsion WHC-Emulsion

Abb. 2: Physikalische Instabilitit von Emulsionen



3 Theoretische Grundlagen 6

Wie in Abb. 2 zu sehen ist, kann es bei einer Emulsion zu einer Phaseninversion kommen.

Als Phaseninversion wird der Ubergang einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion und um-
gekehrt bezeichnet. Dies kann zum einen durch eine Anderung der Zusammensetzung und
zum anderen durch eine Anderung der Temperatur oder des Energieeintrages auftreten. Bei
einer Phaseninversion durch eine Temperaturanderung spielt der verwendete Emulgator
eine Rolle. Die Affinitat eines Emulgators, eine O/W-Emulsion oder eine W/O-Emulsion zu
formen, hangt sowohl von der Elektrolytkonzentration als auch von der Temperatur ab (siehe
3.2.1) (Mdller 2012). Eine Phaseninversion kann z.B. von einer Veranderung der Zusam-
mensetzung ausgeldst werden. Dabei wird die disperse Phase Uberdosiert, bis es zu einer
Inversion kommt. Dieser Effekt wird beispielweise bei der Butterherstellung ausgenutzt
(Kéhler 2010).

Fir die Entmischung der dispersen und der kontinuierlichen Phase ist die Sedimentation der
dispersen Phase verantwortlich. Die Sedimentationsgeschwindigkeit v einer Emulsion hangt
vom Zerkleinerungsgrad der dispersen Phase ab. Dies kann durch den Tropfendurchmesser
d gekennzeichnet werden. Des Weiteren hat die Viskositat der kontinuierlichen Phase 7, und
die Dichte beider Phasen p; und p, einen Einfluss auf die Aufrahmgeschwindigkeit. Dies

kann mit dem Stokes’schen Gesetz beschrieben werden (Schmidt et al. 2012):

, =294 (o —py)
912
Neben dem Zerkleinerungsgrad der dispersen Phase ist die Tropfengréfte durch die Veran-

@.1)

derung der Emulsion Uber die Zeit durch die Ostwaldreifung, Agglomeration oder / und Koa-

leszenz gegeben.

Als Ostwaldreifung wird das Phanomen der wachsenden TropfengréRe zu Lasten der kleine-

ren Tropfen beschrieben. In kleineren Tropfen herrscht ein hdoherer Kapillardruck, da die
Grenzflache hier starker gekrimmt ist. Dadurch findet eine Diffusion der dispersen Phase in
Richtung der gréReren Tropfen statt. Voraussetzung hierfir ist eine gewisse Ldéslichkeit der
dispersen Phase in der kontinuierlichen Phase. Die Ostwald-Reifung spielt nur bei der lang-
fristigen Stabilitdt von Emulsionen eine Rolle, da die Léslichkeit der Phasen i.d.R. sehr ge-
ring ist (Kéhler 2010).

Bei der Aggregation der Tropfen lagern sich diese aneinander an. Das dadurch scheinbar
entstehende gréRere Tropfenvolumen flihrt wiederum zur Sedimentation dieser Aggregate.
Die Annaherung der Tropfen bei einer Aggregation ist eine Grundvoraussetzung fir die in
der Regel anschlieBend auftretende Koaleszenz. Diese ist ein Resultat aus der zwischen
den Phasen herrschenden Grenzflache und dem Bestreben eines jeden Systems ein ener-

getisches Minimum zu erreichen (zweiter Hauptsatz der Thermodynamik). Bei einem System
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mit konstanten aulieren Bedingungen besteht nur die Moglichkeit der Tropfenbildung und der
VergrofRRerung, also dem ZusammenflieRen von Tropfen, um die Grenzflache zu minimieren.

Dies wird als Koaleszenz bezeichnet (Kéhler 2010).

Bezuglich der Stabilitdt spielt das Phasenvolumenverhaltnis in einer Emulsion eine bedeu-
tende Rolle. Um den physikalischen Effekten entgegenzuwirken, werden bei der Herstellung
von Emulsionen haufig Emulgatoren eingesetzt. Auch Verdickungsmittel werden zur Stabili-
sierung von Emulsionen eingesetzt, da sie den beschriebenen physikalischen Effekten ent-
gegenwirken. Im Rahmen dieser Arbeit wird jedoch nicht weiter auf Verdickungsmittel einge-
gangen. Im folgenden Kapitel werden die Strukturmerkmale und die Wirkungsweisen von

Emulgatoren erlautert.

3.2 Emulgatoren

Emulgatoren sind grenzflachenaktive Substanzen, die zu der Stoffklasse der Tenside gehé-
ren. Sie besitzen einen hydrophilen (Kopfgruppe) und einen lipophilen (Schwanzgruppe) Mo-
lekdlteil, woraus sich ein amphiphiles Verhalten ergibt (siehe Abb. 3). Durch diese Eigen-

schaft kdnnen sie sich an Grenzflachen anlagern (Timmermann 2010).
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Abb. 3: Schematische Darstellung eines Emulgatormolekiils (Timmermann 2010)
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3.2.2 Strukturmerkmale und Wirkungsweise von Emulgatoren

Emulgatoren setzen die Grenzflachenspannung zwischen den beiden Phasen einer Emulsi-
on herab, wodurch der Tropfenaufbruch bei der Herstellung von Emulsionen erleichtert wird.
Dies lasst sich durch die im Tropfen herrschenden formerhaltenden Kapillarkrafte erklaren.
Diese sind proportional zur Grenzflachenspannung und nehmen durch den Einsatz von
Emulgatoren ab. Die Emulgatormolekile, die an den Grenzflachen adsorbiert werden, kén-
nen eine sterische und/oder eine elektrostatische Barriere zwischen den Tropfen bilden,

wodurch das Koaleszieren der Tropfen verhindert wird (siehe 3.1.2) (Timmermann 2010).

Gibbs-Maragoni-Effekt

Wird der Tropfenaufbrauch bei der Herstellung einer Emulsion betrachtet, ist der Gibbs-
Maragoni-Effekt zu erwdhnen. Da nach einem Tropfenaufbruch im Zwickelbereich zu wenige
Emulgatormolekiile vorliegen, um die Grenzflache vollstandig zu besetzen, kommt es zu un-
ausgeglichenen Grenzflachenspannungen an der Tropfenoberfliche. Um dies auszuglei-
chen, bewegt sich der Emulgatorfilm in Richtung der héheren Grenzflachenspannung und
schleppt dabei Molekulle der kontinuierlichen Phase mit. Dadurch steigt der Druck in diesem
Bereich und es kommt zu einer Stabilisierung der Tropfen. Dies wird als Gibbs-Maragoni-
Effekt bezeichnet (Schubert 2010).

Mizell-Bildungs-Konzentration

Die Einsatzmenge von Emulgatoren richtet sich nach der Mizell-Bildungs-Konzentration
(CMC), die sich je nach Art des Emulgators unterscheidet (Vladisavljevic und Schlender
2012). Bis zu einer bestimmten Emulgatorkonzentration kommt es zu einer kontinuierlichen
Abnahme der Grenzflachenspannung. Erh6ht man weiterhin die Konzentration des Emulga-
tors, kommt es jedoch zu keiner Veranderung der Grenzflachenspannung. Man spricht hier
von einer kritischen Mizellbildungskonzentration (Vladisavljevic und Schlender 2012). In die-
sem Punkt ist eine Sattigung der Grenzflachen mit Emulgatormolekiilen erreicht. Bei weiterer
Emulgatorzugabe kommt es zu einem Aufbau eines Emulgatordepots in Form von soge-
nannten Mizellen. Die CMC ist abhéngig von der Temperatur und der Wasserldslichkeit des

eingesetzten Emulgators (Schuchmann 2012).

Emulgatoren haben zwar in jedem Fall einen einheitlichen Aufbau, bestehend aus einem
hydrophilen und einem lipophilen Molekulteil, lassen jedoch durch die Vielzahl an unter-
schiedlichen Kopf- und Schwanzgruppen eine grole Zahl an unterschiedlichen Emulgatoren
zu. Emulgatoren haben je nach ihrer Kopfgruppe zwei unterschiedliche Wirkungsweisen. Sie
sind in ionische und nichtionische Emulgatoren einzuteilen. Die unterschiedlichen Wirkungs-

weisen sind in Abb. 4 dargestellt.
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Abb. 4: Schematische Darstellung der Stabilisierung von Emulsionen a) Wirkungsweise eines ionischen
Emulgators am Beispiel einer O/W-Emulsion. b) Wirkungsweise eines nicht-ionischen Emulgators am
Beispiel einer W/O-Emulsion (Belitz et al. 2008)

In der Literatur sind viele Mdglichkeiten zur Klassifizierung von Emulgatoren dargestellt. Im
Rahmen dieser Arbeit wird jedoch nur auf die Klassifizierung nach der Kopfgruppe einge-
gangen, da diese im direkten Bezug zu der Emulgatorwirkung steht. Die ionisch wirkenden
Emulgatoren konnen in anionische, kationische oder amphotere Tenside unterschieden wer-
den. Letztere kdnnen auch als Zwitterionen bezeichnet werden, die sowohl als Anionen als
auch als Kationen wirken kénnen (Schubert 2010). In der Zusatzstoff-Zulassungsverordnung
(ZZulV) sind jedoch nur anionischen Emulgatoren zugelassen. Daher wird in dieser Arbeit

nur auf diese Emulgatoren naher eingegangen.

Um eine Erleichterung fur die Auswahl eines Emulgators zu schaffen, hat Griffin die soge-
nannte HLB-Skala (Hydrophilic-Lipophilic Balance) fur nicht ionische Tenside entwickelt (sie-
he Tab. 1). Der HLB-Wert stellt das Verhaltnis zwischen dem hydrophilen und lipophilen An-
teil dar. Zum einen soll die hydrophile Gruppe in einem Emulgator ausreichende Wechsel-
wirkung mit der wassrigen Phase aufweisen, aber andererseits darf auch der lipophile Anteil
nicht zu klein sein. Die Berechnung des HLB-Wertes beruht auf folgender Formel (Muller
2012):

M .
HLB =20 - (—hy dmph”) (3.2)
Mges

Die HLB-Skala dient zur ersten groben Auswahl eines geeigneten Emulgators. Anwen-
dungsversuche zur Findung eines optimalen Emulgators werden hierdurch jedoch nicht er-
setzt, da die Wechselwirkungen des Emulgators mit den Inhaltstoffen der Emulsion nicht
beriicksichtigt werden. So kann z.B. beobachtet werden, dass bei neutralen Emulgatoren der
Hydratationsgrad der polaren Gruppen bei einer Erhéhung der Temperatur abnimmt, so dass
der Einfluss der lipophilen Gruppen zunimmt. Dies wird auch bei der erwilinschten Inversion

ausgenutzt. (Belitz et al. 2008)
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Tab. 1: Eigenschaften von Emulgatoren in Abhéngigkeit vom HLB-Wert nach Griffin (Timmermann 2010)

HLB-Wert

1 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Antischaummittel

Losungsvermittler

O/W-Emulgatoren

Waschmittel

W/0O-Emulgatoren

Netzmittel

3.2.3 Emulgatoren in der Lebensmittelindustrie

In der Lebensmittelindustrie finden eine Vielzahl von Emulgatoren Anwendung in den Unter-
schiedlichsten Bereichen. Es werden hauptsachlich neutrale Emulgatoren verwendet. loni-
sche Emulgatoren hingegen werden Uberwiegend in Wasch- und Reinigungsmittel einge-
setzt. Die in Nahrungsmitteln eingesetzten Emulgatoren kdnnen naturlich vorkommende
Substanzen oder auch synthetisch hergestellte Stoffe sein. Zu den natirlich vorkommenden
gehoéren z.B. Phospholipide, Mono- und Diester von Fettsduren und Proteine. Synthetisch
hergestellte Emulgatoren sind z.B. Polysorbat, Sorbitan-Fettsdureester und Polyglycerin-
Polyricinoleat (Baltes und Matissek 2011). Alle Emulgatoren, die als Zusatzstoff eines Le-
bensmittels eingesetzt werden, missen nach der ZZulV zugelassen sein und nach § 9 ZZulV
gekennzeichnet werden. In der Tab. 2 und Tab. 3 sind die Emulgatoren, die fir Lebensmittel
allgemein und mit Mengenbegrenzung zugelassen sind, aufgefiihrt. AuRerdem kénnen der

Liste die E-Nummern und die HLB-Werte entnommen werden.

Die Wirkungsweise der Emulgatoren geht weit Uber das Mischen nicht ineinander I6slicher
Substanzen hinaus. Sie kénnen unterschiedliche Eigenschaften von Lebensmitteln beein-
flussen. So werden die plastischen Eigenschaften z.B. bei der Margarineherstellung zur Ver-
besserung der Streichfahigkeit mithilfe von Emulgatoren verbessert. Ein grofles Anwen-
dungsspektrum finden Emulgatoren auch bei der Herstellung von Instantprodukten. Hier
werden sie zur Benetzung von Pulvern verwendet, damit diese sich bei der Zubereitung bes-
ser in Wasser l6sen. Beispiele hierfir sind Ei-, Milch- und Getrankepulver sowie getrocknete
Kartoffelmassen. In feinen Backwaren werden Emulgatoren zur Verbesserung der Porung
eingesetzt. Auch das Altbackenwerden kann durch ihren Einsatz verzogert werden. Bei der
Schokoladenherstellung kann durch den Einsatz von Emulgatoren die Kristallisation der Ka-
kaobutter beeinflusst werden. Besonders bei Uberzugmassen kann dies von Bedeutung sein
(Baltes und Matissek 2011).
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Tab. 2: Emulgatoren, die quantum satis* fiir Lebensmittel allgemein zugelassen sind (Baltes und Matissek

2011) (ZZulV)

Mogliche
E-Nummer | Verkehrsbezeichnung HLB-Wert
Handelsname
Sojalecithin 3-4
322 Lecithine
Lysolecithin 7-11
463 Hydroxypropylcellulose
464 Hydroxypropylmethylcellulose
3(pH1-6)
Natrium-, Kalium- und Calcium-Salze von Speise-
470 a Seife 16 — 18 (pH
fettsauren
7-14)
471 Mono- und Diglyceride von Speisefettsduren (MDG) | Monoglycerid 3-4
Acetofette,
472 a Essigsaureester von MDG 3-4
Acetem®
Lactoglyceride,
472 b Milchsaureester von MDG 4-6
Lactem®
Citroglyceride,
472 c Citronensaureester von MDG 4-12
Citrem®
472d Weinsaureester von MDG
472 e Mono- und Diacetylweinsaureester von MDG Dawe® 8-10
472 f Gemischte Wein- und Essigsaureester von MDG
1450 Starkenatrium-octenylsuccinat Na-SOS 14 -18

* quantum satis:

Lateinisch ,qs quantum satis* bedeutet ,ausreichende Menge*.

Zulassungsverordnung mit mehrfachen Einschrankungen versehen.

Tab. 3: Emulgatoren, die mit Mengenbegrenzung nur fiir einige Lebensmittel zugelassen sind (Baltes und

Matissek 2011) (ZZulV)

Diese Angabe ist nach §7 Zusatzstoff-

E-Nummer | Verkehrsbezeichnung Mogliche HLB-Wert
Handelsname
405 Propylenglycolalginat - -
426 Sojabohnen-Polyose - -
432-436 Polysorbate Tween® 10 - 16
442 Ammoniumsalze von Phosphatidsduren Emulgator YN® 4-6
473 Zuckerester von Speisefettsduren Saccharoseester | 3-16
474 Zuckerglyceride - 3-15
475 Polyglycerinester von Speisefettsduren Polyglycerinester | 6 - 11
476 Polyglycerin-Polyricinoleat PGPR 6-11
477 Propylenglycolester von Speisefettsduren PG-Ester 2-3
479b Thermooxidiertes Sojadl mit MDG TOSOM® 3-4
481 Natriumstearoyl-2-lactylat NSL 18
482 Calciumstearoyl-2-lactylat CSL 7-9
491-495 Sorbitan-Fettsareester Span® 2-8
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Einer der bedeutendsten Emulgatoren in der Lebensmittelindustrie ist das Lecithin. Hierbei
handelt es sich um eine Gruppe unterschiedlicher Phospholipide (Phosphatide). Der Emulga-
tor E 322 (Lecithin) besteht dabei nur zu 30 bis 75 % (w/w) aus dem eigentlichen Lecithin,
dem Phosphatidylcholin. Weitere Bestandteile sind Glykolipide, Phytosterine, Tocopherole,
Kohlenhydrate und freie Aminosauren. Lecithin wird meist aus Eigelb oder Soja gewonnen
(Weilund 2012).

Phospholipide (PL) sind Hauptbestandteile von biologischen Membranen. Sie sind sowohl in
Pflanzen als auch in tierischen Produkten zu finden. PL kénnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden, die Glycerophospholipide und die Sphingophospholipide. Das Molekul der Glycero-
phospholipide besteht aus zwei mit Glycerin veresterten Fettsduren und einem mit einer
Phosphatgruppe verestertem Aminoalkohol (Cholin, Serin, Ethanolamin, usw.). Das Ami-
noalkoholmolekil wird dabei auch als Kopfgruppe bezeichnet. Sphingophospholipide sind
anstelle der zweiten Fettsdure mit einem Sphingosin verestert. Die Struktur und die Kurzbe-
zeichnungen der wichtigsten PL sind in Tab. 4 und Tab. 5 dargestellt. In groRen Mengen sind
PL in Eigelb, Soja, Fleisch, Schweine- und Huhnerleber vorhanden. In kleineren Mengen
kommen PL auch in Milch vor. Sie dienen natirlich vorkommend als Emulgatoren und sind
zu 60 % (w/w) in der Milchfettkiigelchenmembran und zu 40 % (w/w) in der heterogenen
Membran der fettfreien Milchfraktion zu finden (Weilund 2012).

Tab. 4: Glycerophospholipide mit entsprechender Kopfgruppe (gelb — Fettsduren, blau — Glycerol, griin —
Phosphatid, rot — Kopfgruppe (Aminoalkohol Cholin) (Weiland 2012)
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Phosphatidylethanolamin PE
Phosphatidylserin PS
Phosphatidylinositol Pl
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Die Sphigolipide sind bioaktive Substanzen, denen ernahrungsphysiologische Eigenschaften
zugeschrieben werden. Sie sollen starke Auswirkungen auf den Zellstoffwechsel und die
Zellregulierung haben. AuRerdem werden ihnen bakteriostatische und cholesterinsenkende
Wirkungen zugeschrieben (Rombaut und Dewettinck 2006). Der Anteil an Sphingolipiden ist
in tierischen Quellen (z.B. Knochenmark, Eigelb und Milch) wesentlich héher als in pflanzli-
chen (z.B. Soja, Sonnenblume und Raps). Daher sind Milchphospholipide nicht nur wegen
ihrer Emulgiereigenschaften, sondern hauptsachlich als nutritiver Zusatzstoff in den Vorder-
grund geraten. An der Hochschule Anhalt wurde die Emulgiereigenschaft dieser PL im Ver-
gleich zu Molkenproteinkonzentraten untersucht. Hierbei ergaben sich fir den neutralen Be-
reich gleiche Emulgierergebnisse. Im sauren Milieu schnitten die PL-Konzentrate jedoch we-
sentlich besser ab, als das Molkenprotein. AuRerdem entwickelte die Hochschule Anhalt ein
Verfahren zur kostenglinstigen Gewinnung von PL-Konzentraten aus Molkenbuttermilch
(Konrad et al. 2013).

Tab. 5: Sphingophospholipide mit der Kopfgruppe (hellgelb — Fettsdure, dunkelgelb — Sphingosin, griin —
Phosphatid, rot — Kopfgruppe (Aminoalkohol Cholin) (Weiland 2012)
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Sphingomyelin

Sphingomyelin SM
Glucosylceramid GluCer
Lactosylceramid LacCer

Ein Grofteil der in der Lebensmittelindustrie eingesetzten Emulgatoren sind veresterte Fett-
sauren. Dies betrifft sowohl die natirlichen, als auch die synthetisch hergestellten Emulgato-
ren. Eine Gruppe dieser Emulgatoren stellen die Polysorbate dar. Sie sind synthetisch her-
gestellte Emulgatoren, die auch als Tween bezeichnet werden. Die Haupteinsatzbereiche
sind das Emulgieren von Aromastoffen und die Fettkristallisation in Margarine und Schokola-
de. Weitere Anwendungen kdnnen z.B. feine Backwaren, Suppen und Sofien, SiRwaren,
Speiseeis und Kaugummi sein. Der chemische Name der Polysorbate ist Polyoxyethylen-
sorbitan-Fettsdureester. Sie werden genau wie die Sorbitan-Fettsaurester (Span) durch
Copolymerisation aus Sorbit und Fettsauren hergestellt. An den Strukturformeln der beiden

Emulgatoren ist zu erkennen, dass das -Molekil Gber wesentlich mehr Sauerstoffverbindun-
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gen verfugt und daher Uber hydrophilere Eigenschaften als das Sorbitan (siehe Tab. 3)
(Ebermann und Elmadfa 2011).

0
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Sorbitan-6-fettsdureaster 4-Polyoxyethylen-sorbitan-6-fettsaureester
"Span™-Typ "Tween"-Typ

Abb. 5: Strukturformeln eines ,,Span“-Typ (links) und eines ,, Tween“-Typ (rechts) (Baltes und Matissek
2011)

Polysorbate sind in Wasser und Alkohol I16slich aber unléslich in unpolaren Lésungsmitteln.
Sie kénnen diese jedoch durch ihren ambiphilen Charakter dispergieren. Bei Raumtempera-
tur sind Polysorbate i.d.R. flissig, wobei die Schmelztemperatur mit steigender Kettenlange
des Polyoxyethylens abnimmt. Es handelt sich jedoch um eine unverdauliche Substanz, die
die Emulsionseigenschaften im Darm verandert. Nahrstoffe kénnen dadurch verstarkt oder
gehemmt resorbiert werden (Ebermann und Elmadfa 2011). Dadurch ist dieser Stoff nur mit

Mengenbegrenzung in Lebensmitteln zuldssig (siehe Tab. 3).

3.3 Emulgiertechnik

Die Emulgiertechnik ist ein groRes Gebiet in der Lebensmittelherstellung. Besonders bei der
Produktion von Feinkostprodukten ist viel Know-how im Bereich der Herstellung und Verar-
beitung von Emulsionen gefragt. Aber auch in der Milchindustrie ist einer der Hauptverfah-
rensschritte das Emulgieren, wobei hier oft analog der Begriff ,Homogenisieren“ verwendet
wird. Dieser Begriff kann jedoch sehr weitreichend verstanden werden. Daher wird in der

vorliegenden Arbeit der Begriff Emulgieren verwendet.

3.3.1 Herstellung von Emulsionen

Der Emulgierprozess besteht im Wesentlichen aus drei Schritten:

1) Zusammenbringen der Flissigkeiten
2) Zerkleinerung der zu dispergierenden Phase

3) Stabilisieren des dispersen Zustandes
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Bei fast allen Emulgierverfahren erfolgen Schritt 2 und 3 nahezu gleichzeitig, da bereits
Emulgatoren oder Stabilisatoren beim Zusammenfihren der Flissigkeiten zugegeben wer-
den, die wiederum die Emulsion nach dem Zerkleinerungsprozess durch den Eintrag von

mechanischer Energie stabilisieren (Schuchmann 2012).

Bei der Herstellung von Emulsionen wird in mechanische und in physikalisch-chemische
Emulgierverfahren unterschieden. Unter physikalisch-chemischen Verfahren wird z.B. die
Phaseninversion oder die Verschiebung von Léslichkeitsprodukten verstanden. Auf diese
Verfahren soll in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen werden. Vielmehr wird der Schwer-
punkt auf das mechanische Emulgieren gelegt. Hierbei wird Energie in die kontinuierliche
Phase eingetragen, um eine Zerkleinerung der dispersen Phase zu erzielen (Kéhler 2010).
Diese Energie kann auf unterschiedliche Weise in die kontinuierliche Phase eingetragen
werden. Die hierzu verwendeten Emulgiertechniken lassen sich im Allgemeinen in finf
Gruppen einteilen: Rotor-Stator-, Hochdruck-, Ultraschall-, Membran- und mikrostrukturierte
Systeme (Kdéhler 2010).In Abb. 6 sind die TropfengroRen Uber die Energieeintrage der unter-

schiedlichen Emulgierverfahren im Vergleich dargestellt. Als Vergleichsparameter ist hier der
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Abb. 6: Vergleich unterschiedlicher Emulgierverfahren zur Herstellung von O/W-Emulsionen (Schuch-
mann 2012)
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Rotor-Stator-Systeme

Rotor-Stator-Systeme sind die in der Industrie am weitesten verbreiteten Systeme zum Her-
stellen von Emulsionen. Sie sind einfach in der Handhabung, kostengiinstig und sehr flexibel
einsetzbar. Die einfachste Form eines Rotor-Stator-Systems ist ein Rihrer in einem Rihrbe-
halter. Grundsatzlich zeichnet sich das System durch eine rotierende Einheit und einem sta-
tischen Bauteil aus. Aufwendigere Systeme, wie z.B. die Zahnkranzdispergiermaschine oder
die Kolloidmuhle ermoéglichen weitaus definierte Energieeintrage als der einfache Rihrbehal-
ter. Dennoch sind Rotor-Stator-Systeme von einem stark inhomogenen und auch eher nied-
rigen spezifischen Energieeintrag gepragt. Dies kann zu langen Prozesszeiten und zu einer
breiten Verteilung der TropfengréRen fiihren. Durch die langen Verweilzeiten kénnen jedoch
Emulsionen mit dem Einsatz von langsam wirkenden Emulgatoren realisiert werden
(Schuchmann 2012).

Hochdruckhomogenisation

Hochdruckhomogenisatoren werden haufig in der chemischen- und pharmazeutischen sowie
in der Lebensmittelindustrie eingesetzt. Sie bestehen im Wesentlichen aus einer Hochdruck-
pumpe und einer Zerkleinerungseinheit. Mit der Hochdruckpumpe werden einige 100 bis
>2000 bar erzeugt. Diese Energie wird genutzt, um den Tropfenaufbruch mit Hilfe der Zer-
kleinerungseinheit zu realisieren. Als Zerkleinerungseinheiten dienen entweder Homogeni-
sierdusen unterschiedlichster Bauart oder sogenannte Lochblenden. Lochblenden haben
gegenilber Ventilen mit beweglichen Bauteilen den Nachteil, dass kein definierter Druckauf-
bau stattfindet, sondern der Durchfluss den Emulgierdruck bestimmt. Besonders bei
schwankenden Produktstromen kann daher nicht immer ein konstantes Emulgierergebnis

ermdglicht werden (Schuchmann 2012).

Ultraschall-Systeme

Das Ultraschall-Verfahren ist bereits lange Zeit in der Forschung bekannt als Verfahren zur
Herstellung von Emulsionen mit besonders kleinen TropfengréRen. Derzeit wird es jedoch
hauptsachlich im Labormalistab eingesetzt. Der Emulgiereffekt wird durch eine Sonotrode,
die mechanische Schwingungen im Ultraschall-Bereich ausfiihrt, erzeugt. Eine weitere Mog-
lichkeit der Schallwellenerzeugung stellt die Flissigkeitspfeife dar. Hierbei wird eine Metall-

platte durch das Anstrémen einer Flussigkeit zum Schwingen gebracht (Freudig et al. 2012).
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Membran und Mikrostrukturierte System

Beim Membranemulgieren wird die disperse Phase oder ein Pramix durch eine Membran
gedriickt, wobei sich an den Porenausgangen der Membran kleine Tropfen bilden. Die konti-
nuierliche Phase wird mit einer Strdmung an der Membran vorbeigefihrt. Dadurch werden
die Tropfen mitgerissen und so dispergiert. Dies kann sowohl kontinuierlich als auch im
Batchverfahren erfolgen. Beim Batchverfahren wird die Stromung in der Regel durch einen
Ruhrer im Behalter erzeugt. Durch das Verfahren des Membranemulgierens kénnen wesent-
lich engere Tropfenverteilungen gegenlber anderen Verfahren erzeugt werden. AuRerdem
ist durch die groRe Auswahl an Membranen eine grolRe Variation des mittleren Tropfen-

durchmessers mdglich (Vladisavljevic und Schlender 2012).

3.3.2 Energiedichtekonzept

Bisher wurden die Verfahren zum Emulgieren zweier nicht mischbarer Flissigkeiten be-
schrieben. Hier stellt sich nun die Frage der Vergleichbarkeit der Systeme. Bereits 1994
wurde das Energiedichtekonzept von Karbstein entwickelt (Karbstein 1994). Dies besagt,
dass eine Korrelation zwischen der erreichten Tropfengréfle und der Energiedichte Ej
herrscht. Mit Energiedichte ist hier die volumenspezifische Energie gemeint, also das Ver-
haltnis zwischen eingetragener Energie E zum Volumen V. Haufig ist es einfacher die einge-
tragene Leistung anstelle der Energie zu ermitteln. Bei Emulgierverfahren mit Blendengeo-
metrie oder Ventilen spielt der Emulgierdruck eine wichtige Rolle. Bei statischen Mischern
wird der Energieeintrag durch die Foérderung der Fluide eingebracht. Zur Ermittlung der
Energiedichte kann daher die Druckdifferenz vor dem Eintritt und nach dem Austritt des Mi-

schers bestimmt werden. Dieser ist gleich des Energieeintrages. Es gilt (Kéhler 2010):
B =o=to =A
VEVEVY T T T p (3.3)

Mit Hilfe des Energiedichtekonzeptes kénnen unterschiedlichste Emulgierverfahren mitei-

nander verglichen werden.
3.4 Mikroverfahrenstechnik

3.4.1 Mikroverfahrenstechnik allgemein

Die Mikroverfahrenstechnik ist bereits seit einigen Jahren ein groRes Thema in der For-
schung. Derzeit ist die Technologie so weit entwickelt, dass sie immer haufiger in der Indust-
rie eingesetzt wird. Dies trifft jedoch hauptsachlich auf die chemische und pharmazeutische
Industrie zu (Kirschneck und Marr 2006).
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Mikroverfahrenstechnik als solches bezeichnet die Miniaturisierung grundlegender verfah-
renstechnischer Operationen. In der Literatur wird missverstandlicher Weise oft der Begriff
Mikroreaktoren genutzt. Da die Mikroverfahrenstechnik aber nicht nur die Reaktionstechnik
sondern auch die Misch-, Extraktions-, Verdampfungsverfahren u.v.m. mit einschlief3t
(Hessel und Léwe 2002), wird in der vorliegenden Arbeit der Begriff Mikroverfahrenstechnik
verwendet. Die Vorteile der Mikroverfahrenstechnik liegen in der Optimierung des Stoff- und
Warmetransportes. Die Kinetik von Reaktionen kann zwar nicht beeinflusst werden, aber
ermoglicht wesentlich kirzere Wege der Moleklle zu ihren Reaktionspartnern (Kirschneck
und Marr 2006). Durch das groRe Oberflachen-Volumen-Verhéltnis ist eine sehr genaue
Temperaturkontrolle moglich. Dies ist besonders in der Lebensmittelindustrie von groler
Bedeutung. Zum einen muss eine bestimmte Temperatur Uber einen bestimmten Zeitpunkt
realisiert werden, um die Produktsicherheit gewahrleisten zu kdnnen. Zum anderen soll das
Produkt moglichst schonend bei nicht zu hohen Temperaturen behandelt werden. Dies kann

mit Hilfe der Mikroverfahrenstechnik optimal realisiert werden.

Die miniaturisierte Bauweise der Komponenten macht es moglich, dass Prozesse, die bisher
nur im Batchbetrieb mdglich waren, in kontinuierlicher Produktionsweise durchgeflihrt wer-
den konnen. Dies macht die mikrostrukturierte Kanalfiihrung und der erhdohte Grad an Si-
cherheit besonders bei exothermer Reaktionsfiihrung méglich (Hessel und Léwe 2002). Zu
mikrostrukturierten Apparaten gehdren alle Komponenten mit deutlich kleineren inneren Ab-
messungen als herkdbmmliche Systeme oder Komponenten mit mikrostrukturierter Kanalfiih-

rung.

Mikrostrukturierte Komponenten kénnen aus einer groRen Vielzahl an Werkstoffen produziert
werden. Durch die Materialeinsparung durch Mikrostrukturen kann auf hochwertige Materia-
lien zurtickgegriffen werden, ohne die Kosten fur die Bauteile stark ansteigen zu lassen. Dem
Anspruch der chemischen Bestandigkeit - besonders in der Reaktionstechnik - kann daher
gerecht werden. Es ist jedoch zu beachten, dass bereits kleinster Abrieb, der in GroRanlagen
nicht von Bedeutung ist, bereits zu Zerstérung der Komponenten fiihren kann (Kirschneck
und Marr 2006).

Mikrosysteme werden zum Teil in modularer Bauweise gefertigt. Durch die sogenannten
Baukastensysteme kdnnen eine Vielzahl von Komponenten kombiniert werden. Die auf dem
Markt verfigbaren Module reichen von Warmetauschern ber Reaktoren bis hin zu Senso-
ren (siehe Anhang I). Es entsteht eine grol3e Flexibilitat in der Prozessgestaltung und eine
einfache Umristung von Anlagen wird méglich. Ein Beispiel fur derartige Systeme stellt das
Modulare MikroReaktions System (MMRS) der Firma Ehrfeld Mikrotechnik BTS dar (siehe
Abb. 7).
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Abb. 7: Modulares MikroReaktions System der Firma Ehrfeld Mikrotechnik BTS (Gestermann et al. 2012)

3.4.2 Mischen und Emulgieren in der Mikroverfahrenstechnik

Beim Mischen und Emulgieren mit mikrostrukturierten Systemen liegt hohes Potential. Es ist
moglich, Partikel mit sehr engen TropfengréRenverteilungen zu erzeugen. Des Weiteren
kénnen durch den Einsatz von Mikromischern Energieeinsparungen realisiert werden. Das
Potential des Mikromischens liegt unter anderem in der Kombination mit thermischen Verfah-
ren. Aullerdem koénnen die Mischzeiten durch mikroverfahrenstechnische Komponenten

stark reduziert werden (Hessel und Lowe 2002).

Mikromischer beruhen in der Regel auf dem Prinzip der Multilamination. Hierbei werden
dinne FlUssigkeitsschichten nebeneinander erzeugt, um den Stofftransport zu optimieren.
Derzeit werden in der Mikroverfahrenstechnik hauptsachlich statische Mischer eingesetzt.
Eine genaue Darstellung der Mischvorgange wird in der Veréffentlichung von Hessel und

Léwe gegeben (Hessel und Lowe 2002).

In der Mikroverfahrenstechnik finden ahnliche Verfahren wie beim Membranemulgieren An-
wendung. Hier wird die disperse Phase jedoch nicht durch eine Membran, sondern durch
Mikrokanale geleitet. Genau wie bei der Membranemulgierung werden die Tropfen von der
im sog. ,Crossflow” an der Oberflache vorbeigeleiteten kontinuierlichen Phase erfasst (siehe
Abb. 8). In der Literatur wird dies als ,Straight-Through Microchannel Emulsification“
(STMC) bezeichnet (Kobayashi et al. 2003).
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Es gibt zwei weitere Techniken in der Mikroverfahrenstechnik, die nach einem &hnlichen
Prinzip arbeiten. Als zweites Verfahren ist hier das ,,Grooved microchannel Emulsificati-
on“ GMC zu nennen. Hierbei wird die disperse Phase durch einen Mikrokanal geleitet, der
am Ende auf einem kleinen Plateau endet. Hier kommt es zur Tropfenbildung (Maan et al.
2011). Das Plateau mundet genau wie beim STMC-Verfahren in der vorbeistromenden kon-
tinuierlichen Phase (siehe Abb. 8).

Continuous
phase :
&Y
4 i T.—’_'{’ 1 -
V o T

T )
Digspersed
phase

Abb. 8: Schematische Darstellung des GMC-Verfahrens (links) (Maan et al. 2011) und des STMC-
Verfahrens (rechts) (Kobayashi et al. 2003)

Das dritte Verfahren wird in der Literatur als ,,Edge-based droplet generation emulsificati-
on“ (EDGE) bezeichnet. Dies unterscheidet sich vom GMC darin, dass die disperse Phase
durch einen breiten Kanal geleitet wird. Es entstehen hier nicht, wie bei den zuerst genann-
ten Verfahren, die Tropfen definiert nacheinander. Sie entstehen spontan an einer beliebigen

Stelle auf der gesamten Breite am Ende des Kanals (siehe Abb. 9) (van Dijke et al. 2010).

Lum

©
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Abb. 9: Schematische Darstellung des EDGE-Verfahrens (van Dijke et al. 2010)
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Ein weiteres Verfahren, welches bereits einen Durchbruch in der Milchindustrie erreichen
konnte, ist das vom Karlsruher Institut flir Technologie entwickelte Verfahren des ,,Simulta-
nen Emulgieren und Mischen“ (SEM). Mit dieser Technologie ist das homogenisieren von
Milch mit einem Fettanteil von 3,2 - 4,2 % (v/v) moglich. Hierbei wird die Milch im Teilstrom-
verfahren emulgiert. Der Rahm wird mit Hilfe einer T-férmigen Mischgeometrie homogeni-
siert. In einem genau definierten Abstand zum Blendenaustritt wird die Magermilch zuge-
mischt (siehe Abb. 10). Hierdurch konnte ein energiesparendes Verfahren entwickelt werden,

durch das eine hohe Mischgute erzielt werden kann.

Magermilch, 0,3 Vol.-% ﬂ
a

. . |W////////% : |
::n%”ﬁﬁa‘?'j ;E?,E’Eeg'/zzﬂ; —»l 1;,_

~Homogenisation

Mischen

Abb. 10: Schematische Darstellung des SEM-Verfahrens (Kéhler 2010)

Durch die unterschiedlichen Verfahren kénnen verschiedene TropfengroRen generiert wer-
den. In Abb. 11 sind alle mikrostrukturierten Verfahren im Vergleich dargestellt. Die kleinsten
Tropfengréfien kénnen durch Microfluidizer erzeugt werden. Im Vergleich zu herkémmlichen
mechanischen Emulgierverfahren kénnen ahnliche Tropfengrélien erreicht werden. Diese

kdnnen mit geringeren Energieeintragen generiert werden (siehe Abb. 6 und Abb. 11).
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Abb. 11: Vergleich unterschiedlicher mikrostrukturierter Emulgierverfahren beziiglich des Energieeintra-
ges und der dadurch generierten TropfengroBe: (x) grooved microchannels (GMC), (¢) straight-through
microchannels (STMC), (*) EDGE systems, (+) Y-junctions, () membrane emulsification, (o) flat valve ho-
mogenizer, (o) orifice valve und (e) microfluidizer. (Maan et al. 2011)

3.5 Quantifizierung von Emulsionen

Emulsionen kdnnen nach unterschiedlichen Parametern beurteilt werden. Wie bereits in Ka-
pitel 3.1.2 beschrieben, ist die Stabilitat einer Emulsion von Bedeutung. Sie hangt zum einen
von dem Einsatz des Emulgators und zum anderen von der Partikelgrofle ab. Diese kann
messtechnisch erfasst werden. Zur Quantifizierung der TropfengrofRenverteilung steht heut-
zutage eine Vielzahl von Messgeraten zu Verfigung. Grundsatzlich lassen sie sich in drei
Klassen einteilen: Zahlverfahren, Messverfahren mit Klassierung der Tropfen und Messver-

fahren mit Messung am Tropfenkollektiv (Gaukel und Bernewitz 2012).

In Abb. 12 sind einige Verfahren zur Bestimmung der TropfengréfRenverteilung dargestellit.

Im Folgenden sollen jedoch nur einige ausgewahlte Verfahren naher erldutert werden.
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Abb. 12: Messverfahren zur Bestimmung der TropfengroBenverteilung in der Emulgiertechnik

Die statistische Bildanalyse gehért zu den direkten Messverfahren. Hierbei werden die Trop-

fen optisch gemessen. Es kann nahezu jedes bildgebende Verfahren verwendet werden,
wodurch die Umrisse der Tropfen klar erkennbar dargestellt werden kénnen. Die Auswertung
erfolgt in der Regel digital. Dies kann sowohl manuell mit Hilfe einer Digitalisiertabelle oder
vollautomatisch mittels geeigneter Software erfolgen. Vorteile der Bildanalyse liegen darin,
dass auch die Form der Tropfen beurteilt werden kann. AuRerdem kann sie zur Kontrolle

anderer Messverfahren herangezogen werden.

Bei dem Sedimentationsverfahren wird von einem Verfahren mit Klassierung der Tropfen

gesprochen (siehe Abb. 12), da eine Auftrennung des Tropfenkollektives durch die verschie-
denen Sinkgeschwindigkeiten der unterschiedlich groRen Tropfen erfolgt. Fur die Tropfen-
groRen in einer O/W-Emulsion ergeben sich in einem Labor-Standzylinder mit einer Héhe

von 35 cm folgende Sedimentationszeiten (Gaukel und Bernewitz 2012):
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100 ym — Minuten bis Stunden
10 ym — Tage

1 ym — Monate

Um den Sedimentationsvorgang zu beschleunigen wird oft eine Zentrifuge eingesetzt. Hier-
durch kann der Vorgang schon bei 1 um grofien Tropfen auf einige Minuten reduziert wer-
den. Die Sedimentationsgeschwindigkeit Iasst sich mit dem Stoke’schen Gesetz berechnen
(siehe 3.1.2) (Gaukel und Bernewitz 2012).

Mithilfe eines Photosedimentometers oder einer NIR-Quelle kann die PartikelgroRe ebenfalls
bestimmt werden. Hierbei betragt die Messdynamik jedoch gut zwei Dekaden. Die Sedimen-
tationsanalyse wird haufig zur Messung der Langzeitstabilitdt von Emulsionen herangezogen
und nicht ausschlieRlich fir die Bestimmung der PartikelgroRe verwendet (Gaukel und
Bernewitz 2012).

Die Methode der Laserbeugung (auch Laserdiffraktometrie) beruht auf der Tatsache, dass
ein Laserstrahl von kleinen Partikeln starker gebeugt wird als von gréReren. Mit einem De-
tektor werden die Lichtbeugungen registriert (siehe Abb. 13). Weil die GroRen der Beu-
gungswinkel umgekehrt proportional zur Grofe der Partikel sind, kann die PartikelgroRe er-
mittelt werden. Partikelkollektive verursachen jedoch eine Uberlagerung der Beugungsbilder.
Im Gegensatz zu dem in Abb. 13 dargestellten einfachen Aufbau ist die Auswertung eher
kompliziert (Stie® 2009). Durch geeignete Softwaresysteme kdnnen die entstehenden kom-
plexen Interferenzmuster schnell mathematisch ausgewertet werden. Es wird sich auf die
Theorien nach Mie oder Fraunhofer berufen. Hierbei wird angenommen, dass jedes Partikel
kugelformig ist. Mit der Methode der Laserbeugung ist es moglich einen sehr grolten Mess-
bereich zu erfassen. Dieser reicht von einigen Nanometern bis hin zu mehreren Millimetern
(Stief® 2009).
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Abb. 13: Aufbau eines Laserdiffraktometers (Malvern 2013)
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4 Material und Methoden

In diesem Kapitel werden die angewandten Methoden zur Herstellung und Charakterisierung
der O/W-Emulsionen dargestellt. Zunachst wird auf die Materialien und den Prozessaufbau
der vorliegenden Untersuchung eingegangen. Hierzu gehdren sowohl das verwendete
Stoffsystem, als auch das Modulare MikroReaktions System (MMRS). Im Anschluss daran
wird die angewandte Methode vorgestellt. Hierzu werden die Prozess- und Zielparameter
ermittelt und das Analyseverfahren erlautert. Den Abschluss dieses Kapitels bildet eine kurze

Vorstellung der statistischen Versuchsplanung.
4.1 Materialien und Prozessaufbau

4.1.1 Stoffsystem

Als kontinuierliche Phase wird bei der Evaluierung des Mikromischers Leitungswasser mit
einem Hartegrad von bis zu 8,4°dH verwendet. Es wird Leitungswasser gewahlt, um bereits
in der experimentellen Phase die Nahe zur industriellen Anwendung in der Lebensmittelin-
dustrie herzustellen. Bei der Durchfiihrung der zweiten Versuchsphase (Einfluss von Tempe-
ratur und Energieeintrag auf das Emulgierergebnis) muss jedoch festgestellt werden, dass
es beim Einsatz von Natriumdodecylsulfat (SDS) in Zusammenhang mit Leitungswasser zur
Schlierenbildung kommt. Dies flhrt zu einem erhéhten Reinigungsaufwand und zu haufigen
Storungen im Versuchsablauf. Um diesem entgegen zu wirken, wird in den folgenden Versu-
chen destilliertes Wasser verwendet. AulRerdem wird die Konzentration von SDS herabge-
setzt. Die Veranderung der Emulgatorkonzentration hat jedoch Auswirkungen auf die Stabili-
tat der Emulsion. Daher muss der zeitliche Ablauf der Messreihen angepasst werden (siehe
Kapitel 5).

Im Rahmen dieser Arbeit werden Emulgatoren verwendet, die stark hydrophile Eigenschaf-
ten aufweisen. Dies erleichtert den Versuchsablauf erheblich. Um einen stérungsfreien Ab-
lauf zu ermdglichen, dirfen im System keine Feststoffpartikel groRer 25 uym eingebracht
werden. Auf eine vollstandige Auflésung des eingesetzten Emulgators ist daher zu achten.

Durch stark hydrophile Emulgatoren wird dies begunstigt.

Bei der Evaluation des Schlitzplatten-Mikromischers wird ein leicht |6slicher und dennoch
sehr stark wirkender Emulgator eingesetzt. Hierbei kommt es auf die Funktionalitat des Mik-
romischers und die Einflisse unterschiedlicher Parameter an, nicht aber auf die Funktion des
Emulgators (siehe Kapitel 3.2). Zu diesem Zweck wird hier der Emulgator Natriumdode-
cylsulfat (SDS) eingesetzt. Es wird eine mdglichst hohe Konzentration gewahlt, damit die
Effekte der Emulgatorkonzentration auf3er Acht gelassen werden kdnnen. Da die maximale
Léslichkeit von SDS 150 g/l (siehe 4.1.2) betragt, wird eine SDS-Konzentration von 0,5 %
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(w/w) bezogen auf die kontinuierliche Phase gewahlt. Wie bereits erwahnt, ist festgestellt
worden, dass es bei dem Einsatz von SDS durch Schlierenbildung zu Schwierigkeit im Ver-
suchsablauf kommt. Daher wird in der zweiten Versuchsphase die SDS-Konzentration auf

0,05 % (w/w), bezogen auf die kontinuierliche Phase, reduziert.

Ublicherweise wird die Konzentration des Emulgators auf die zu emulgierende disperse Pha-
se bezogen. Da die eingesetzten Emulgatoren jedoch in der kontinuierlichen (wassrigen)
Phase geldst werden, bietet es sich an, die Konzentration auf diese Phase zu beziehen. Dies
erleichtert den Versuchsablauf bei der Untersuchung unterschiedlicher O/W-Konzentrationen
stark. Wiirde die Konzentration auf die disperse Phase bezogen werden, miisste bei jedem
Einstellungsparameter der Vorlagebehalter ausgetauscht und das System gespilt werden.
Dies betrifft nur die Evaluation des Schlitzplatten Mikromischers. In allen folgenden Versu-
chen wird die O/W-Konzentration konstant gehalten. Die Emulgatorkonzentration in der her-

gestellten Emulsion andert sich dadurch nicht.

Zur Evaluation verschiedener Emulgatoren werden Polysorbat 80 (Tween 80), enzymatisch
modifiziertes Soja-Lecithin (F 580) und Milchphospholipide LIPAMIN M20 (M 20) verwendet.
Zum Vergleich wird auch der bisher verwendete Emulgator SDS eingesetzt. Die Auswahl der

Emulgatoren beruht auf folgende Anforderungen:

v Starke hydrophile Eigenschaften

v' Haufige Anwendung in der Lebensmittelindustrie

Lecithin ist einer der bedeutendsten Emulgatoren in der Lebensmittelindustrie (siehe 3.2.3).
Durch eine enzymatische Modifizierung erhalt dieser Emulgator verbesserte hydrophile Ei-
genschaften (siehe 4.1.2). Daher wird zu Evaluation enzymatisch modifiziertes Soja-Lecithin
(F 580) der Firma LECICO GmbH eingesetzt.

Ein Groliteil der, in der Lebensmittelindustrie eingesetzten Emulgatoren, sind veresterte
Fettsduren. Um im Vergleich zu dem naturlich gewonnen Lecithin einen synthetischen Emul-
gator zu verwenden, kommen die Emulgatoren ,Tween® und ,Span“ in Frage. Da der HLB-
Wert von en bei 10-16 liegt und der HLB-Wert von Sorbitanen <10 ist, Uberwiegen bei Tween
die hydrophilen Eigenschaften (siehe 3.2.3). Bei der Evaluation verschiedener Emulgatoren

wird daher Tween 80 verwendet.

In der Lebensmittelindustrie werden heutzutage vermehrt Milchphospholipide den Lebens-
mitteln zugesetzt (siehe 3.2.3). Dies wird jedoch nicht wegen der emulgierenden Eigenschaf-
ten des Stoffes gemacht, sondern der erndhrungsphysiologischen Vorteile wegen (siehe An-
hang Il). Da Milchphospholipide auf Grund Ihres Molekilaufbaus emulgierende Eigenschaf-

ten aufweisen und der Einsatz von Milchphospholipiden als innovative Anwendung gilt, soll
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als Emulgator LIPAMIN M20 (M 20) in die Evaluation mit aufgenommen werden. Des Weite-
ren sollen hiermit die Vorteile der Mikroverfahrenstechnik zur Evaluation von sehr hochwerti-
gen Materialien aufgezeigt werden. Bei der Evaluation verschiedener Emulgatoren werden

die Emulgatoren mit folgenden Konzentrationen eingesetzt:

Tab. 6: Zur Evaluation verwendete Emulgatoren mit ihrer jeweiligen Einsatzkonzentration

Emulgator Handelsname | Konzentration bezo- | Konzentration bezo-
gen auf die disperse | gen auf die kontinu-
Phase in % (w/w) ierliche Phase in %
(w/w)
Milchphospholipide auf
LIPAMIN M20 4,75 0,25
einem Trager
Enzymatisch modifizier-
F 580 4,75 0,25
tes Soja-Lecithin
Polysorbat 80 Tween 80 0,95 0,05
Natriumdodecylsulfat SDS 0,95 0,05

Als disperse Phase wird fur die Herstellung der Emulsionen Sonnenblumendl mit einer Vis-

kositat von 68,9 mm?s und einer Dichte von ~0,92 g/cm? bei 20°C verwendet.

4.1.2 Stoffdaten der Emulgatoren

Im Folgenden werden die eingesetzten Emulgatoren naher erlautert.
SDS - Natriumdodecylsulfat

SDS ist ein anionisches Tensid, welches in Deutschland nicht in der Lebensmittelindustrie
zugelassen ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird es dennoch verwendet, da sich der Emulgator
aufgrund seines einfachen Aufbaus und der starken Wirkung sehr gut flir ein Screening des

Prozesses eignet.

Technische Daten:

Bezeichnung Natriumdodecylsulfat
Summenformel:  C43H2sNaO4S
Molmasse: 288,38 g/mol
Loslichkeit: 150 g/l

Schmelzpunkt: 204 - 207 °C

Strukturformel: N AAAAAO-S 07 Na
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Tween 80 — Polysorbat 80

Tween 80 ist ein nichtionisches Tensid welches zu der Gruppe der Polysorbate gehért. Es
handelt sich hierbei um einen synthetisch hergestellten Emulgator, der nach der Zusatzstoff-
zulassungsverordnung ZZulV §7 nur begrenzt in Lebensmitteln zugesetzt werden darf. Die
erlaubte Menge hangt dabei von dem jeweiligen Lebensmittel ab. Der Emulgator ist bei

Raumtemperatur flissig und gut in Wasser l6slich.

Technische Daten:

Bezeichnung: Polysorbat 80
Polyoxyethylen-sorbitan-monooleat

Handelsname: Tween 80

E-Nummer: E 433

Summenformel:  CgsH 124026

Molmasse: 1309,66 g/mol
Loslichkeit: [6slich in Wasser und Alkohol
HLB-Wert: 15

0

o
0 R
Strukturformel:
0 OH
HO O/\/ V\Oﬁ/nv
OH

F 580 - enzymatisch modifiziertes Sojalecithin

F 580 ist ein enzymatisch modifiziertes Sojalecithin der Firma LECICO GmbH (siehe Anhang
[lI). Es handelt sich dabei um einen Emulgator, der sowohl als Netzmittel, Stabilisator,
Trennmittel, Schmiermittel und als Dispersionsmittel geeignet ist. F 580 fallt nach der ZZulV
unter die E-Nummer 322 und ist damit ,quantum satis‘ allgemein in Lebensmitteln zugelas-

sen.

Soja-Lecithin wird aus dem Rohdl der Sojabohne gewonnen. Bei dem enzymatisch modifi-
zierten Lecithin wird das Enzym Phospholipase A2 zur Hydrolyse eingesetzt. Durch diesen
Vorgang entsteht das Lysolecithin, welches besonders hydrophile Eigenschaften aufweist.
Der Emulgator ist daher besonders geeignet zur Herstellung von O/W-Emulsionen (Stephan
1999).
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Technische Daten:

Bezeichnung: Enzymatisch modifiziertes Soja-Lecithin
Handelsname: F 580 IPM

E-Nummer: E 322

Feuchtigkeit: 1,0 %

Saurezahl: 45 mgKOH /g

Viskositat: 12 Pas

HLB-Wert: 7-11

M 20 - Lipamin 20

Das Produkt Lipamin 20 (M 20) der Firma LECICO GmbH besteht aus Milchphospholipiden
auf einem Trager (siehe Anhang V). Es handelt sich um ein Milchproteinkonzentrat mit einer
hohen Phospholipidkonzentration. Das Produkt dient als Zusatz in Babynahrung. Es kann als
Milch-Lecithin oder als Molkenprotein gekennzeichnet werden und ist damit allgemein in Le-
bensmitteln zugelassen. Das Produkt wird nicht als Emulgator eingesetzt. Durch die Zu-
sammensetzung kann jedoch darauf geschlossen werden, dass es positive Emulgiereigen-

schaften in O/W-Emulsionen aufweist.

Zusammensetzung:

Milchfeststoff >95%
Phospholipide 16,0 — 21,0 %

PE 50-55%
PC 40-55%
PI 05-1,8%
PS 1,0-25%
SM 35-50%
Ceramide 1.5-25%
Ganglioside 0,3-0,6 %

Protein 50,0 - 60,0 %
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4.1.3 Mikrosystem

Fir die Durchfihrung der Untersuchung wird das Mikrosystem (MMRS) der Firma Ehrfeld
Mikrotechnik BTS verwendet. Es handelt sich hierbei um ein modulares System. Es besteht
aus einer Grundplatte, drei Ein- und Auslassen sowie einem Mikromischer. Der verwendete
Schlitzplatten-Mikromischer besteht aus einer Mischplatte und einer Blendenplatte, die in
einem Edelstahlgehduse zusammengehalten werden. In Abb. 14 ist eine Explosionsansicht
des Mischers dargestellt. Die Platten sowie das Gehduse des Mischers bestehen aus Edel-
stahl. Die Misch- und Blendenplatte (siehe Abb. 15) werden mit einer Metallplatte und drei
Schrauben zusammenhalten. Eine Dichtung verhindert das Austreten des Mediums aus dem

Gehauseblock. Zur Positionierung auf der Grundplatte ist eine Kunststoffplatte unter dem

Mischer angeschraubt.

Blendenplatte

000 ‘\_

Misch platte

Abb. 14: Schematische Darstellung des Mischprinzips (links) Explosionsansicht des Schlitzplatten-
Mikromischers (rechts)

Bei dem Schlitzplatten-Mikromischer handelt es sich um ein statisches System. Die Medien
werden in den Blick hineingepumpt und so durch die Schlitze gedrickt. In Abb. 14 ist der
Mischvorgang schematisch dargestellt. Die zu mischenden Medien werden durch die beiden
Offnungen an den Seiten des Mischers in den Mischer eingefiihrt und zunéchst durch die
Schlitze der Mischplatte gedriickt. Wird zum Beispiel Ol und Wasser gemischt, so treten die
Medien immer nebeneinander aus den Schlitzen aus. Der Auslaufbereich wird durch die

Breite des Schlitzes in der Blendenplatte (siehe Abb. 15) bestimmt.

Abb. 15: Schlitzplatten-Mikromischer der Firma Ehrfeld Mikrotechnik BTS (links), Mischplatte (Mitte) und
Blendenplatte (rechts)
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Es sind viele Blendenplatten mit unterschiedlichen Schlitzbreiten verfligbar. In der vorliegen-

den Arbeit werden die folgenden drei Blendenplatten verwendet:

1: Schlitzbreite 25 ym; Schlitzlange 2 mm
2: Schlitzbreite 50 um; Schlitzlange 2 mm
3: Schlitzbreite 100 pm; Schlitzlange 2 mm

Auch fir die Mischplatten sind unterschiedlichste Variationen verfligbar. Die Platten unter-
scheiden sich in der Anzahl und in der Breite der Schlitze. Auch Platten mit unterschiedlichen
Schlitzbreiten der beiden zu mischenden Medien sind méglich. Diese Platten werden in die-
ser Arbeit jedoch nicht verwendet. In dieser Arbeit werden folgende Mischplatten verwendet
(3 + 3 bedeutet 3 Schlitze fir Medium 1 und 3 Schlitze fir Medium 2, ergibt insgesamt 6
Schlitze):

A: Schlitzbreite 25 ym, Schlitzanzahl 3 + 3
B: Schlitzbreite 25 ym, Schlitzanzahl 6 + 6
C: Schlitzbreite 25 ym, Schlitzanzahl 20 + 20
D: Schlitzbreite 50 ym, Schlitzanzahl 7 + 7

o

5 _

M 7l l =
1 e 2 2 3 2 4 1

Abb. 16: Schematische Darstellung des zusammengesteckten Mikrosystems; 1 — Spannmodul, 2 - Kanal-
modul, 3 — Verfahrenstechnische Komponente, 4 — Ein-/Auslassmodul, 5 — Dichtungsplatte

L

YA

pi

Das MMRS besteht neben dem Mikromischer noch aus Ein- und Auslassmodulen, Spann-
modulen und einer Grundplatte, auf der alles fixiert wird. Die Module werden wie bei einem
Steckbaukasten auf die Grundplatte gesetzt. Mithilfe der Spannmodule werden alle Teile
fixiert (siehe Abb. 16 (roter Kreis)). Zur Abdichtung der einzelnen Module werden Dichtungs-
platten zwischen die Module gesteckt. Diese bestehen, genau wie die Ein- und Auslassmo-
dule, aus Edelstahl. Sie verfligen Uber ein Loch in der Mitte. Hier ist ein Metallring, umgeben
von einem O-Ring aus Kunststoff, eingesteckt (Siehe Abb. 16). In der Abb. 17 ist das ver-
wendete zusammengesteckte Mikrosystem dargestellt. Die Ein- und Auslassmodule sind mit

1/8“ Kunststoffkapillaren verbunden.
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Abb. 17: Abbildung des verwendeten zusammengesteckten Mikrosystems

4.1.4 Prozessaufbau

Der gesamte Versuchsaufbau besteht aus zwei Vorlage- und einem Auffangbehalter, zwei
Pumpen, dem Mikrosystem sowie einigen Armaturen und Ventilen. Bei den Pumpen handelt
es sich fur die Férderung der dispersen Phase um eine Mikrozahnradpumpe MCP-Z 186 der
Firma Mahr. Diese Pumpe halt einem Gegendruck von ~10 bar stand. Zur Sicherung der
Pumpe ist daher ein Uberdruckventil von 10 bar druckseitig nahe der Pumpe eingebaut. Zur
Forderung der wassrigen (kontinuierlichen) Phase wird eine Mikrozahnringpumpe mzr-7205
der Firma HNPM Mikrosysteme eingesetzt (siehe Anhang Il). Diese Pumpe halt ebenfalls
einem Gegendruck von 10 bar stand. Zur Sicherung ist hier ein variables Uberdruckventil
eingebaut, welches auf ~9 bar eingestellt ist. Um einen sicheren Betrieb zu gewahrleisten, ist
hier noch zusatzlich ein Ruckschlagventil saugseitig eingebaut. Als Rohrleitungen dienen im
System PTFE-Schlauche mit einem AuRendurchmesser von 1/8“. Da die Pumpe zur Foérde-
rung der kontinuierlichen Phase nur Uber Anschlisse mit einem Auflendurchmesser von 6
mm verfugt, werden hier die groReren PTFE-Schlauche mit einem Auflendurchmesser von 6
mm verwendet. Mithilfe eines Reduzierstiickes werden diese zwischen Pumpe und Mikrosys-

tem auf 1/8" reduziert. In Abb. 18 ist der gesamte Versuchsaufbau schematisch dargestellit.
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Lab View
Motion
Manager

|
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Mikrozahnringpumpe

D
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Abb. 18: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus

Fur die Regelung der Pumpe mzr-7205 wird die Software Motion Manager verwendet. Die
Pumpe MCP-Z 186 wird Uber einen Frequenzumrichter manuell gesteuert. Des Weiteren
wird der Durchfluss gravimetrisch bestimmt. Hierzu werden die Vorlagebehalter auf jeweils
einer Waage platziert, die mit der Software LabView uber einen PC gesteuert werden. Durch

eine geeignete Programmierung wird der aktuelle Durchfluss in g/min dargestellt.

Als Temperiervorrichtung werden die Kunststoffkapillaren um eine 1 m lange Edelstahl-
Kapillare am Einlass der dispersen und am Einlass der kontinuierlichen Phase erganzt. Die-
se werden zusammen mit dem Mikrosystem in einem Wasserbad temperiert (siehe Abb. 18).
Die Edelstahlkapillaren verfigen Uber eine bessere Warmeleitung als Kunststoffkapillaren.
Daher kann die Rohrstrecke reduziert werden, um so den Druckverlust mdglichst gering zu

halten.

4.2 Methoden

4.2.1 Prozessparameter
Der Prozess wird mithilfe der Pumpen gesteuert. Der Durchfluss wird tber die Drehzahl ge-
regelt, welcher gravimetrisch mit einer Waage bestimmt wird. Die Summe des Massenstroms

der kontinuierlichen und der dispersen Phase ergeben den Gesamtdurchfluss mg.s. Mit Hilfe
der Dichte beider Phasen kann der Gesamtdurchfluss in den Volumenstrom V;,es umgerech-
net werden. Die Geschwindigkeit v,.,; im Bereich der Blendenplatte ergibt sich aus dem Vo-

lumenstrom und der Querschnittsflache A,, des Mischers. Hierbei ergibt sich die Flache 4,

aus der Mischgeometrie. Diese wird durch die Kombination der Misch- und Blendenplatte
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bestimmt. Dabei ergibt sich die Flache aus der Anzahl der Schlitze n;;, dem Durchmesser

der Schlitze Dy, und dem Durchmesser des Schlitzes der Blendenplatte Dj:

Vyes
Vges = A (4.1)

AM =Ny DM ' DB (42)

Die Konzentration der Emulsion wird ebenfalls mithilfe der Pumpen geregelt. Soll eine Kon-
zentration eingestellt werden, so muss das Verhaltnis beider Massenstrome konstant gehal-
ten werden. Dadurch wird auch die Geschwindigkeit bestimmt. Es bestehen folgende Ab-

hangigkeiten zwischen den Parametern:

E, =f(T,my); Eq = f(T,my) (4.3)
Cges = f (M, My) (4.4)
Vges = f (Ex, Eq) (4.5)
doo = f(Cges: Vges:T) (4.6)

In Abb. 19 sind die Abhangigkeiten schematisch dargestellt. Von links nach rechts sind die
Parameter gemall dem Prozessablauf aufgefiihrt. Zunachst wird der Massenstrom m; und
my mit Hilfe der verwendeten Pumpentechnik eingestellt. Nachdem die Fluide die Pumpen
passiert haben, erfahren sie durch die im Wasserbad liegende Edelstahlkapillare einen Tem-
peratureinfluss Ty 4. Direkt vor den Mischerzuldufen wird der Energieeintrag Ej und E; mit
Hilfe von Manometern bestimmt. Durch die, mit unterschiedlichen Massenstréomen geférder-
ten Fluide, ergibt sich innerhalb des Mischers unmittelbar nach der Mischzone eine O/W-
Konzentration c4.s. Wird der Energieeintrag nicht bestimmt, so kann auch die Geschwindig-
keit v, innerhalb der Mischzone bestimmt werden. Diese ergibt sich rechnerisch aus den
Massenstromen (siehe Formel (4.1) und (4.2)). Im Rahmen der Evaluation des Schlitzplat-
ten-Mikromischers wird dieser Parameter anstelle der Energieeintrage verwendet. Die Trop-
fengrofRe do, ist von der Geschwindigkeit oder der Konzentration abhangig, wobei sich diese
aus den Energieeintragen ergeben. Diese wiederum sind abhangig von der Temperatur und
von den Massestromen. Die Mischgeometrie wurde in der Darstellung vernachlassigt, ist

jedoch genauso von Bedeutung.

Unter Berucksichtigung der genannten Abhangigkeiten kdnnen einige Parameter von der
Untersuchung ausgeschlossen werden. Aus den Massenstromen ergibt sich unter Bertck-

sichtigung der Temperatur direkt der Energieeintrag. Wird die Temperatur erfasst, so kénnen
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die Massenstrome vernachlassigt werden. Wie bereits erwdhnt kann die Geschwindigkeit
innerhalb des Mischers synonym fir den Gesamtenergieeintrag verwendet werden. In die-
sem Falle kénnen die disperse und die kontinuierliche Phase jedoch nicht getrennt vonei-

nander betrachtet werden.

Aufgrund der komplexen Zusammenhange ergibt sich also eine recht komplizierte Steuerung
der einzelnen Parameter, die zunachst durch Vorversuche experimentell ermittelt werden
muss. Um nicht auf jede einzelne Einstellung eingehen zu missen, ist hier ein Beispiel fur

die Prozessfuhrung dargestellit.

—

Ey = f(T,my); Eq = f(T,my)
Cges = [y, myg)

Vges = f(Ex, Eq)

dan = f(Caoc,Vaos, T)

)

Abb. 19: Zusammenhinge der Prozessparameter

Beispiel: Einstellungsparameter
Es sollen folgende Prozessparameter eingestellt werden:

Cges= 5 %
Ex= 6,5 bar =10° J/m®
T= 45 °C

Folgende Einstellungen miissen vorgenommen werden:

my= 78 g/min
mg= 3,8 g/min
T=45°C

E 4= ergibt sich automatisch durch die Konzentrationseinstellung und ist temperaturabhéngig
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Es ist darauf hinzuweisen, dass die Stoffeigenschaften hier nicht bertcksichtigt wurden. So
ist in Abb. 19 dargestellt, dass der Druck beider Phasen direkt von der Prozesstemperatur
abhangig ist. Der Druck selbst ist jedoch nur durch die veranderten Stoffeigenschaften von
der Temperatur abhangig. So kann sich ein Gas bei einer Temperaturerh6hung ausdehnen,
wodurch der Druck ansteigt. In dem vorliegenden Prozess andert sich das Volumen der Me-
dien durch die Temperatur nur wenig. Die kontinuierliche Phase (Wasser) andert sich durch
die erhdhte Temperatur nur sehr gering. Die disperse Phase (Ol) éndert sich jedoch sehr
stark, was sich bei der Viskositat des Stoffes aufdert. Die durch eine Temperaturerhéhung
verringerte Viskositat flihrt so zu einer indirekten Drucksenkung, da niedriger viskose Medien
einen geringeren Energieaufwand benétigen, um die Mischplatte passieren zu kénnen. Des
Weiteren kann eine Veranderung der Temperatur zu einer veranderten Funktion der Emulga-
toren fuhren. Grund daflr ist die Abhangigkeit der Dispergiereigenschaften eines Emulgators

von der Temperatur.

4.2.2 Zielparameter

Zur Quantifizierung der Emulsionen wird die TropfengréRe der Oltropfen in der Emulsion
analysiert. Wie bereits in Kapitel 3.1.2 beschrieben ist die Stabilitdt einer Emulsion von der
PartikelgréRe abhangig. Je grélker der Durchmesser der Tropfen, desto gréRer ist die Sedi-
mentationsgeschwindigkeit. Als KenngroRen fir den TropfengréRendurchmesser werden in
der Literatur der Sauterdurchmesser d;, oder der Lageparameter des 90 %-Quantil xgo 3 ver-
wendet (Kéhler 2010; Schuchmann 2012).

Bei der Betrachtung einer bimodalen Verteilung wird der Sauterdurchmesser sehr stark
durch die Bimodalitat der Kurve verfalscht und sagt daher nichts (ber die tatsachliche Stabili-
tat der Emulsion aus. Der Lageparameter xq03 ist ein volumenbezogener Parameter, der
Auskunft Gber die maximale GroéRe der Tropfen gibt. Es ist zu berlicksichtigen, dass in die-
sem Fall von 90 % und nicht von 100 % gesprochen wird. Aufgrund der Messgenauigkeit ist

es nicht sinnvoll den Lageparameter flir das 100 %-Quantil zu verwenden.

Fir die vorliegenden Untersuchungen wird daher der volumenbezogene TropfengrofRen-
durchmesser dgp 3 verwendet. Um eine Aussage uber das Emulgierergebnis treffen zu koén-
nen, reicht jedoch nicht die alleinige Angabe eines Tropfengréfiendurchmessers. Es wird
haufig der Variationskoeffizient verwendet, um auch eine Aussage Uber die Verteilungsbreite
treffen zu kénnen. Eine einfachere Ausfiihrung des Variationskoeffizienten stellt der soge-
nannte Span-Wert dar. Dieser wird aus den Lageparametern des 10 %, 50 % und 90 %-
Quantils errechnet (siehe Formel (4.7)) (Lambrich et al. 2010).
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Da eine klare Aussage uber die Verteilungsbreite nur bei Monomodalen Verteilungen gege-
ben werden kann, soll im Rahmen dieser Arbeit jeweils fur diese Verteilungen der Span-Wert

ermittelt werden.

span = ——— (4.7)

4.2.3 Analyseverfahren

Zur Bestimmung der Tropfengréfie und der TropfengréRenverteilung wird ein Malvern Mas-
tersizer 2000 verwendet. Alle Proben werden einer Standardvorgehensweise (SOP) unter-
zogen, um handhabungsbedingte Fehler ausschlieRen zu kénnen. Vorversuche haben ge-
zeigt, dass sich die TropfengroRenverteilung in der Emulsion mit einer SDS-Konzentration
von 0,5% (w/w) nach einer Stunde nicht mehr verandert. Da bei der Versuchsdurchflihrung
nicht gewahrleistet werden kann, dass die Probe unmittelbar nach der Entnahme gemessen
wird, werden alle Proben eine Stunde stehen gelassen, bevor sie mittels Mastersizer 2000
untersucht werden. Die Emulsionen mit einer geringeren Emulgatorkonzentration oder mit
einem anderen Emulgator werden dagegen direkt nach den Probenahmen gemessen. Durch
den Prozessablauf kommt es zu kleinen Unterschieden in der Verweilzeit zwischen Proben-
ahme und Messung. Um diese Fehler mdglichst gering zu halten, werden diese Proben er-
neut nach genau 5 Minuten gemessen. Aus beiden Messungen wird der Mittelwert errechnet.
Bei jeder Einstellung werden 3 Proben genommen und einzeln vermessen. Aus den drei Er-
gebnissen wird der Mittelwert gebildet und die Standardabweichung errechnet. In der vorlie-

genden Arbeit wird die Standardabweichung als Fehlerindikator verwendet.

Um eine reprasentative Messung durchfiihren zu kénnen, muss zunachst eine geeignete
SOP ermittelt werden. Mithilfe einiger Vorversuche konnte folgende SOP zur Analyse von

O/W-Emulsionen festgelegt werden:

—

Justierung des Systems

)
2) Messung des Hintergrundes
3) Abfrage der Probenbezeichnung (Eingabe durch Anwender)
4) Abfrage zur Bestatigung des Messhintergrundes (Anwender)
5) Probeneingabe Verdunklungsrate 5 — 7 % (Anwender)
6) Bestatigung der Probeneingabe
7) Start der Messung
8) Ende der Messung
9) Zugabe von Spilmittellésung
0

) 2 Spulvorgange
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Die Reinigung des Systems erfolgt manuell. Nach jeder Messung erfolgen zwei Reinigungs-
durchlaufe. Hierzu wird jeweils destilliertes Wasser in die das Probengefal gegeben, die
Pumpe eingeschaltet und anschlielend wieder entleert. Der Messhintergrund muss immer
wieder kontrolliert werden. Zeigt der Messhintergrund zu starke Verschmutzungen an, mis-
sen die Fenster gereinigt werden. Hierzu muss die Messzelle demontiert werden. Um die
Verunreinigung der Ol-Tropfen an den Fenstern moglichst gering zu halten, hat sich gezeigt,
dass die Zugabe eines Tropfens einer Spulmittelldsung (20 % (v/v) Pril in H,O; Hersteller
Henkel) vor der Entleerung des Systems sinnvoll ist. Rickstande der Spllmittellésung im
System haben keine Auswirkungen auf das Messergebnis. Dies konnte durch Zugabe der

Losung vor der Messung gezeigt werden.

4.2.4 Statistische Versuchsplanung

Die statistische Versuchsplanung dient zur effizienteren Planung und Auswertung von Ver-
suchsreihen. Diese Methode ist universell in allen Bereichen der experimentellen Forschung
einsetzbar. Sowohl die Auswertung und der Aufbau von Versuchsplanen als auch die Pla-
nung des notwendigen Stichprobenumfangs sind Inhalt der statischen Versuchsplanung.
(Siebertz et al. 2010)

Um eine statistische Versuchsplanung durchfiihren zu kénnen, missen zunachst die Sys-
temgrenzen festgelegt werden. Hierzu sind auch die EingangsgréRen und die Zielgréfien zu
definieren, wobei die EingangsgréRen in die variablen (Einflussgréfien) und die nicht variab-

len GroRRen unterteilt werden.

Einflussgrofen

Als EingangsgrofRen werden alle Parameter bezeichnet, die einen Einfluss auf das System
haben. Damit sind sowohl die verstellbaren Grof3en als auch die fixen Grélken gemeint. Zu-
nachst werden bei der statistischen Versuchsplanung alle méglichen Parameter aufgelistet.
In dem Versuchsplan sind jedoch nur die Parameter enthalten, die wahrend der Versuchs-
reihe variiert werden sollen. Diese Parameter werden als Einflussgréfien oder auch Faktoren
bezeichnet (Siebertz et al. 2010). Im Rahmen dieser Arbeit sollen viele voneinander abhan-
gige Parameter untersucht werden (siehe 4.2). Da die Komplexitdt des Systems nicht mit
einem Versuchsplan alleine untersucht werden kann, werden mehrere kleinere Versuchspla-
ne verwendet. Um die Ergebnisse im Nachhinein vergleichen zu kdnnen, werden auch alle
konstant gehaltenen Parameter als Faktoren mit aufgeflihrt. Es ergeben sich folgende Fakto-

ren:
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* Geometrie des Mischers
o Schlitzanzahl der Mischplatte (ny,)
o Schlitzbreite der Mischplatte (Dy,)
o Schlitzbreite der Blendenplatte (Dg)
* Geschwindigkeit (vg,s)
* Konzentration (cges)
* Energieeintrag gesamt (Eg.;)
* Energieeintrag kontinuierliche Phase (Ey)
* Energieeintrag disperse Phase (E;)
*  Temperatur (T)

* Emulgator

Bei der Betrachtung der Faktoren ist zu berlcksichtigen, dass sich die Geschwindigkeit vy,
direkt aus dem Energieeintrag und anders herum ergibt. Beide Parameter kdnnen daher sy-
nonym verwendet werden. Flr die Erfassung der Geschwindigkeit ist jedoch keine Messap-
paratur (Manometer) notwendig, wodurch der Druckverlust verringert werden kann. In den
ersten Versuchen zur Evaluierung des Systems wird daher die Geschwindigkeit als Einfluss-
groRe herangezogen. In allen weiteren Versuchen wird auf Grund der Vergleichbarkeit mit

der Literatur der Energieeintrag als Einflussgréfie verwendet.

Zielgrolien

Die Zielgrofien stellen die Qualitatsparameter dar. Es handelt sich hierbei also um die bereits

beschriebenen Zielparameter (siehe 4.2.2):

* Tropfengrofie (dqg)

* Verteilungsbreite (Span)
4.2.4.1 Versuchsdesign

Bei einem herkdmmlichen Versuchsdesign gilt das Prinzip alle Parameter konstant zu halten
und immer nur einen Parameter zu variieren. Dies lasst jedoch keine Interpretation dartber

zu, welchen Einfluss die unterschiedlichen Parameter aufeinander haben.

Beim Design von statistischen Versuchsplanen wird darauf geachtet, dass alle Parameter
gleichmaRig verteilt sind. So lasst sich mathematisch auch bei kleinen Wechselwirkungen
eine Aussage treffen (Siebertz et al. 2010). Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird die Grund-

form eines statistischen Versuchsplan dargestellt, der 2"-Faktorenplan.
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Der 2"-Faktorenplan ermdglicht es mit einer geringen Versuchsanzahl wesentliche und un-
wesentliche Einflussfaktoren, bezogen auf eine ZielgroRe zu ermitteln. Dabei bedeutet die 2,
dass alle EinflussgroRen auf zwei Niveaus getestet werden (hoch, niedrig). Das n steht fur
die Faktoren (EinflussgréRen). Mit Hilfe eines 2"-Faktorenplans kénnen Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Faktoren bewertet werden. Es kann jedoch keine Aussage darlber
getroffen werden, ob es sich um einen linearen oder nichtlinearen Zusammenhang handelt.
Fir das erste Screening ist dies jedoch vollkommen ausreichend. Die mit Hilfe dieses Ver-
suchsplans ermittelten wesentlichen Parameter kénnen im Nachhinein mit umfangreicheren
Versuchsreihen untersucht werden (Siebertz et al. 2010). Zu Beginn dieses Absatzes wur-
den bereits die EinflussgréRen, also die Faktoren des Systems festgelegt. Da es sich hierbei
um 10 Faktoren handelt, wiirde sich ein 2'°-Faktorenplan ergeben, woraus 1.024 Kombinati-
onsmoglichkeiten entstehen wirden. Je mehr Parameter kombiniert werden, desto starker
wird der Operationsbereich eingeschrankt. Die Systemgrenzen riicken also ndher zusam-
men. Um die Anzahl an Versuchen zu reduzieren und einen mdglichst groRen Prozessbe-
reich abzudecken, werden jeweils maximal drei Faktoren variiert. Es ergibt sich also ein 2°-

Faktorenplan mit 2> = 8 Kombinationsméglichkeiten:

Tab. 7: Codierter Versuchsplan (23-Faktorenplan)

Faktoren ZielgrofRe
i B C y
1] + + + Y1
2| - + + Y2
3 + - + VE]
4| - - + Ya
5| + + - Ys
6| - + - Ye
7| + - - i
8 - | -] - Vs

Die einzelnen Versuchsplane zu den Versuchen sind jeweils bei den einzelnen Versuchsab-

schnitten dargestellt (siehe 6.1, 7.1 und 8.1).
4.2.4.2 Statistische Auswertung

Im Rahmen der statistischen Versuchsplanung gibt es unterschiedlichste Methoden zur
Auswertung der Versuchsergebnisse. Die Korrelationsanalyse und Regressionsanalyse sind
zwei sehr haufig genannte Methoden. Voraussetzung hierflr ist jedoch eine gewisse Anzahl
an Wiederholungen. Da dies im Rahmen dieser Arbeit nicht gegeben ist wird auf diese Me-
thoden nicht weiter eingegangen. Eine von Anzahl der Wiederholungen unabhangige Ver-
suchsauswertung ist die Analyse der sogenannten Effekte und Wechselwirkungen. Hierbei

wird die Wirkung eines Faktors auf das Gesamtsystem analysiert.
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Der Effekt eines Faktors ergibt sich aus der Differenz der Mittelwerte der maximalen und
minimalen Einstellung. Der Effekt des Faktors Mischplatte ergibt sich also wie folgt (Siebertz
et al. 2010):

_ Y2 TYa+tYe+Vs Yitys+¥s+yy

E
A 4 4

(4.8)

Tab. 8: Berechnung der Effekte. MW steht fiir Mittelwert.

Faktoren ZielgroRe

A B C y
+ + + Vi
- + + Y2
+ - + VE]
- - + Ya
+ + - Ys
- + - Ye
+ - - Y7
- - - Ys

+ MW + + +

- MW - - -

Effekt | Ea Es Ec

Die Effekte kdbnnen nun in einem Diagramm dargestellt werden. Hier kénnen sie mit den un-

terschiedlichen Auspragungen abgelesen werden.
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5 Versuchsdurchfiihrung

Bei der Herstellung der Emulsionen wird der Emulgator immer in der kontinuierlichen Phase
vorgelegt. Die Medien, kontinuierliche Phase und disperse Phase, werden dem System da-
bei bei Raumtemperatur (23 °C) zugefiuhrt. Die Prozessparameter werden gemaf Kapitel 4.2
eingestellt. Sind die Einstellungen vorgenommen, wird nach zwei Minuten die Probe am Aus-
laufbehalter entnommen. So kann sichergestellt werden, dass das Emulgierergebnis tatsach-

lich auf die vorgenommenen Einstellungen beruht.

Beim Einsatz des Emulgators SDS in hoher Konzentration (0,5 % (w/w)) wird die gesamte
Versuchsreihe abgeschlossen und im Anschluss daran die Tropfengrélienmessung durchge-
fuhrt. Vorversuche haben gezeigt, dass sich die GréRRe nach ca. einer Stunde eingestellt hat
und sich kurzfristig nicht mehr andert. Es werden jeweils zwei Proben enthommen und dar-

aus der Mittelwert gebildet.

Medienvorbereitung

v

Einstellung der Prozessparameter

v

Dokumentation der Prozessparameter

v

Prozessablauf
(2 min)

v

Probennahme

v

Probenmessung 1

v

Reinigung

(bei Veranderung der Vorlagemedien)

Abb. 20: Prozessablaufdiagramm zur Untersuchung einer Einstellung des Systems
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Es hat sich gezeigt, dass eine geringere SDS Konzentration einen stérungsfreieren Betrieb
ermdglicht. Daher wird nach den Versuchen zur Evaluierung des Systems eine geringere
Konzentration verwendet. Diese Veranderung hat zur Folge, dass die hergestellten Emulsio-
nen instabiler sind. Die Messung der TropfengroRe muss daher direkt nach der Herstellung
erfolgen. Es wird also nach jeder Einstellung direkt die Messung der TropfengrofRe vorge-
nommen. Es ergibt sich eine ablaufbedingte Zeitspanne von 3 Minuten zwischen der Pro-
benahme und der TropfengroRenmessung. Um den dadurch entstehenden Fehler zu mini-
mieren wird nach genau 5 Minuten eine zweite Messung durchgefiihrt. Aus beiden Werten

wird der Mittelwert bestimmt. Bei dem Einsatz weiterer Emulgatoren wird ebenso verfahren.

Reinigung

Das System wird jeweils beim Wechsel der Medien auf der Seite der kontinuierlichen Phase
mit Leitungswasser einige Minuten gespiilt. Das Ol wird dabei mit geringem Massenstrom
weiter geférdert um das Eindringen von Wasser in die falschen Kanale zu verhindern. Nach
Abschluss einer Versuchsreihe oder einer Pause der Versuche muss das System mit Isop-
ropanol gereinigt werden. Hierzu wird in beide Vorlagebehalter Isopropanol gegeben und bei
mittlerem Massenstrom so lange gespilt, bis im Auslaufbehalter nur noch klare Flissigkeit
austritt (ca. 5 min). Kommt es zu einem starken Druckanstieg und Austreten von Flissigkeit
an den Sicherheitsventilen, ist der Mikromischer blockiert. In diesem Fall muss das Wasser
im Wasserbad abgelassen werden und der Mikromischer enthommen. Das Mikrosystem wird
komplett demontiert. Der Mischer wird in alle Einzelteile zerlegt und die Misch- und Blende-
platte im Ultraschallbad gereinigt. Bevor das System remontiert werden kann, missen die
Kapillaren gespiilt werden. Dieses erfolgt mit Isopropanol. Nun kann das System wieder zu-
sammengesetzt werden. Dieser Vorgang ist sehr aufwendig, bei einer Blockade jedoch
zwangslaufig notwendig. Um einen mdglichst stérungsfreien Ablauf zu erméglichen, missen
die Medien partikelfrei vorbereitet werden und eine Kontamination wahrend des Prozesses

ausgeschlossen werden.
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6 Evaluation eines Schlitzplatten-Mikromischers zur Produktion

von O/W-Emulsionen

Bei einem ersten Screening der Funktionalitat des Schlitzplatten-Mikromischers werden die
Parameter Mischgeometrie, Geschwindigkeit und O/W-Konzentration untersucht. Die Ener-
gieeintrage werden zunachst nicht erfasst. Stattdessen wird die Geschwindigkeit bertcksich-
tigt. AuBerdem wird die Temperatur bei 23°C konstant gehalten und als Emulgator SDS mit

einer Konzentration von 0,5 % (w/w) verwendet.
6.1 Versuchsplan

Die Mischgeometrie ergibt sich aus drei Parametern (siehe 4.2.1). Es werden also folgende

Einflussgréf3en variiert:

A — Breite der Blende
B — Anzahl der Schlitze
C — Breite der Schlitze
D — Geschwindigkeit

E — Konzentration

Aus diesen EinflussgroRen ergibt sich ein 2°-Versuchsdesign. Zwischen den Parametern
Geschwindigkeit und Geometrie liegt eine direkte Abhangigkeit. Aus diesem Grund kénnen
nicht alle Parameter gleichzeitig untersucht werden. Die Prozessgrenzen ricken zu dicht
zusammen. AuBerdem ergibt sich aus einem 2°-Versuchsplan eine zu groe Anzahl an Pro-
zesseinstellungen. Daher werden mehrere Versuchsplane parallel durchgefiihrt. Um die co-
dierten Plane in der Praxis anwenden zu kdnnen, mussen den Faktoren jeweils zwei Niveaus
zugeordnet werden. Hierbei ist zu beachten, dass die Codierung fur die Einstellung steht, die
nach Erwartungen bessere Ergebnisse liefert. In den folgenden Tabellen sind die Versuchs-

plane mit den zugehdrigen Faktorenplanen dargestellt.

Tab. 9: Untersuchung der Faktoren Blendenplatte, Geschwindigkeit und Konzentration

A|D|E Faktor | EinflussgréBe - +
10+ |+ - A Breite der Blende 100 pm | 50 pm
2|+ |+ | + D Geschwindigkeit 6 m/s 3m/s
3+ | - | - E Konzentration (w/w) 5% 10 %
41 + | - | +
5/-1]+] - B | Anzahl der Schlitze konstant 6+6
6| - |+ |+ C Breite der Schlitze konstant 25 um
7
8
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Tab. 10: Untersuchung der Faktoren Mischplatte (Anzahl der Schlitze), Geschwindigkeit und Konzentrati-

on
B Faktor | EinflussgréBe - +
1| - B Anzahl der Schlitze 6+6 20+20
2| - | + D Geschwindigkeit 6 m/s 3m/s
3 - - E Konzentration (w/w) 5% 10 %
4l - | -
50+ | + A | Breite der Blende konstant 100 pm
6|+ | + C Breite der Schlitze konstant 25 um
70+ -
8| + | -
Tab. 11: Untersuchung der Faktoren Mischplatte (Schlitzbreite) und Geschwindigkeit
C|D Faktor | EinflussgréBe - +
1] - | + C Breite der Schlitze 25 um 50 pm
2| + | + D Geschwindigkeit 11 m/s 6 m/s
3 - -
4| + | - A Breite der Blende konstant 100 um
B Anzahl der Schlitze konstant 20+20 7+7
E Konzentration (w/w) konstant 5%
Tab. 12: Untersuchung der Faktoren Mischplatte (Schlitzbreite) und Konzentration
C|E Faktor | EinflussgréBe - +
1 - - C Breite der Schlitze 25 um 50 um
20 + | - E Konzentration (w/w) 5% 10 %
30 - |+
4| + | + A Breite der Blende konstant 100 pm
B Anzahl der Schlitze konstant 6+6 7+7
D Geschwindigkeit konstant 6 m/s

6.2 Ergebnisse

In der folgenden Tabelle sind alle Versuchsergebnisse zur Bestimmung der Einfliisse aus-

gewahlter Parameter auf das Emulgierergebnis dargestellt. Diese ermittelten Werte fir die

TropfengroRe werden fir alle folgenden Berechnungen herangezogen. Die Untersuchung

hat gezeigt, dass bei allen Einstellungen der Parameter eine bimodale Verteilung erzeugt
wird (siehe Abb. 21). Es konnte ein minimaler Tropfendurchmesser xgp3 von 13,3 um erzeugt
werden. Hierzu wurde eine Schlitzplatte mit 7+7 Schlitzen und einer Schlitzbreite von 50 pm
verwendet. Bei der Beurteilung der eingestellten Parameter ist darauf hinzuweisen, dass
nicht alle Kombinationen der Parameter realisiert werden konnten. Der gréflite Tropfen-
durchmesser wurde mit einer Schlitzplatte mit 6+6 Schlitzen und einer Schlitzbreite von 25
pm erzielt. Hier wurde die geringstmdgliche Einstellung der Geschwindigkeit von 3 m/s ge-

nutzt.
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Zur Beurteilung des Einflusses der einzelnen Parameter auf den Emulgiereffekt wird im Fol-

genden die Analyse der Effekte durchgefiihrt.

Tab. 13: Versuchsergebnisse zur Bestimmung der Einfliisse ausgewahlter Parameter auf das Emulgierer-
gebnis

Schlitzbrei-
Blende | Schlitzanzahl te Geschwindig- Massenkonzentra- doo 3 ds,
(km) (km) keit (m/s) tion (%) (pm) (um)
1 100 6 25 3 5 50,486 | 5,465
2 100 6 25 3 10 76,090 | 7,635
3 100 6 25 6 5 21,685 | 3,550
4 100 6 25 6 10 25,803 | 3,926
5 100 7 50 6 5 47,757 | 5,695
6 100 7 50 6 10 66,727 | 7,289
7 100 7 50 11 5 13,334 | 2,850
8 100 20 25 3 5 49,624 | 5,881
9 100 20 25 3 10 82,428 | 8,487
10| 100 20 25 6 5 38,464 | 4,511
11| 100 20 25 6 10 39,078 | 4,564
12| 100 20 25 6 29,151 | 4,402
13| 100 20 25 11 14,346 | 3,040
14 50 6 25 3 57,175 | 6,699
15 50 6 25 3 10 60,574 | 8,789
16 50 6 25 6 10 34,903 | 4,401
17 50 6 25 6 5 40,462 | 4,678
Parbide Size Distribution
8 "',f_\..'
7 AR
& 6 / \
@ 5 TN {
5 < -' /'I. l|'|l
2 3 / VAN \
2 i yrq '\ ’.|]
1 A=—T=r1T \, N
LT N L AT —
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
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—Average 50pm 6+6 6ml/min 10% 5%SDS SOP Tag 2, Dienstag, 26. Marz 2013 10:00:19
—Averaged 100pm 7+7 25ml/min 5% 5%SDS SOP, Dienstag, 26. Marz 2013 16:08:52

Abb. 21: Darstellung der Partikelgr6Benverteilung der giinstigsten (griin) und der ungiinstigsten (rot)
Einstellung.
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6.4 Effekte

Bei der ersten Versuchsreihe werden die Parameter Blendenplatte und Schlitzbreite konstant
gehalten, um den Effekt der Schlitzanzahl beurteilen zu kénnen. Auferdem werden die Pa-
rameter Geschwindigkeit und Konzentration untersucht. In Abb. 22 sind die erzielten Effekte
dargestellt. Es wird deutlich, dass eine Erhéhung der Schlitzanzahl einen negativen Effekt
auf das Emulgierergebnis hat. Die Tropfen werden grof3er. Dieser Effekt ist jedoch wesent-
lich geringer als der Effekt durch die Veranderung der Geschwindigkeit. Die Erhéhung der
Geschwindigkeit fihrt zu wesentlich kleineren Tropfendurchmessern. Auch die Konzentration
hat einen nennenswerten Einfluss auf das Emulgierergebnis. Anhand Abb. 22 kann folgen-

des Zwischenfazit gezogen werden:
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Effekt bezogen auf die TropfengroRe xyq 5

20 ‘ ‘ ‘ Faktor Effekt
0 R + R + R + Schlitzanzahl 8,9
Schlitzanzahl Geschwindigkeit Konzentration Geschwindigkeit | 33,4
Konzentration 15,8

Abb. 22: Abbildung der Effekte beziiglich der Parameter Schlitzanzahl, Geschwindigkeit und Konzentrati-
on. Die eingesetzte Blendenplatte hat eine Schlitzbreite von 100 um. Die Schlitzbreite der Mischplatte
betragt 25 ym.

Um das bestmégliche Ergebnis zu erzielen, muss die Anzahl der Schlitze méglichst klein
gehalten werden, eine mdéglichst hohe Geschwindigkeit erzeugt werden und die OlI-

konzentration méglichst gering gewéhlt werden.

In Abb. 23 sind die Effekte der Blendenplatte, der Geschwindigkeit und der Konzentration
dargestellt. Die Geometrie der Mischplatte wurde hierbei konstant gehalten. Auch hier wird
sehr deutlich, dass die Geschwindigkeit einen sehr groften Einfluss auf die Tropfengrofie
hat. AuRerdem ist festzustellen dass eine VergréRerung der Blendenplatte einen positiven
Effekt auf das Emulgierergebnis hat. Dieser ist jedoch nicht gréolRer als der Effekt der Kon-

zentrationsanderung. Hier lasst sich daher folgendes Zwischenfazit ziehen:
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Eine VergréBerung der Blendenplatte und die Verringerung der Ol-konzentration fiihren zu
einem besseren Emulgierergebnis, wobei die Verdnderung der Geschwindigkeit einen we-

sentlich gré3eren Einfluss auf die Tropfengréf3e hat.
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Geschwindigkeit | 30,4
Konzentration 6,9

Abb. 23: Abbildung der Effekte beziiglich der Parameter Blendenplatte, Geschwindigkeit und Konzentrati-
on. Die Geometrie der Mischplatte mit 6+6 Schlitzen und einer Schlitzbreite von 25 ym ist konstant.

Zur Beurteilung der Schlitzbreite bezliglich des Emulgiereffektes sind zwei Versuchsreihen
durchgefihrt worden. Anhand Abb. 24 und Abb. 25 wird deutlich, dass die Verringerung der
Schlitzbreite einen positiven Effekt auf das Emulgierergebnis hat. Dieser Effekt ist in Abb. 25
weniger stark als in Abb. 24 ausgepragt. Hier ist zu beachten, dass die Schlitzbreite zwi-
schen 20+20 und 7+7 variiert, welches das Ergebnis negativ beeinflusst, da die Erhéhung
der Schlitzanzahl einen negativen Einfluss auf die TropfengréRe hat (siehe Abb. 22). Da eine
Kombination aus unterschiedlichen Schlitzbreite bei gleich bleibender Schlitzanzahl mit den
vorliegenden Mischplatten nicht moglich ist kann hier keine genaue Beziehung hergestellt
werden. Des Weiteren kann der Effekt der Konzentration und der Geschwindigkeit mit dieser

Versuchsreihe ebenfalls bestatigt werden. Folgendes Zwischenfazit kann gezogen werden:
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Je schmaler die Schlitzbreite in der Mischplatte gewéhlt wird, desto kleinere Tropfen kénnen

erzeugt werden.
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Abb. 24: Darstellung der Effekte beziiglich der Parameter Schlitzbreite und Konzentration. Die Geschwin-
digkeit ist konstant und betrogt 6 m/s. Die eingesetzte Blendenplatte hat eine Schlitzbreite von 100pm und
die Schlitzanzahl variiert zwischen 6+6 und 7+7 Schlitzen.
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Abb. 25: Darstellung der Effekte beziiglich der Parameter Schlitzbreite und Geschwindigkeit. Die Konzent-
ration ist konstant und betréagt 5% (w/w). Die eingesetzte Blendenplatte hat eine Schlitzbreite von 100pm
und die Schlitzanzahl variiert zwischen 20+20 und 7+7 Schlitzen.
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Bezuglich der Untersuchung der Effekte sollten die Faktoren folgendermafien verandert wer-

den, um ein optimales Emulgierergebnis zu erzielen:

Faktor A: Die Blendenplatte sollte méglichst grolRe Schlitzbreiten aufweisen
Faktor B: Die Schlitzanzahl sollte méglichst gering gehalten werden
Faktor C: Die Schlitzbreite sollte mdglichst klein gewahlt werden

Faktor D: Die Geschwindigkeit sollte méglichst hoch eingestellt werden

vV V VYV V V

Faktor E: Die Konzentration sollte moglichst gering gewahlt werden

6.5 Wechselwirkungen
Bisher wurden in dieser Arbeit nur Aussagen Uber die Haupteffekte der einzelnen Parameter
getroffen. Im folgenden Kapitel werden die Wechselwirkungen der Effekte untereinander un-

tersucht.

Zur Beurteilung der Wechselwirkungen ist in Tab. 14 eine Matrix der Parameter mit allen
untersuchten Wechselwirkungen dargestellt. Eine Beurteilung der Kombinationen der Para-
meter A, B und C untereinander sind auf Grund des Versuchsaufbaus nicht méglich. Die Ta-
belle zeigt, dass zwischen allen Parametern mit Ausnahme der Kombination B und E Wech-
selwirkungen auftreten. Dies bedeutet, dass die Veranderung der Konzentration eine Veran-
derung des Emulgiereffektes hat, ohne von der Veranderung der Schlitzanzahl verstarkt oder

abgeschwacht zu werden.

Eine Abschwachung eines Effektes durch einen anderen ist grundsatzlich zu erwarten. Dies
kann an einem Beispiel veranschaulicht werden: ,Zwei Kinder, die zusammen in einem Ru-
derboot rudern, kommen nicht doppelt so schnell vorankommen wie ein Kind alleine.” Diese
Art der Wechselwirkungen trifft auf die Kombinationen aus Blende und Geschwindigkeit,

Blende und Konzentration sowie Schlitzanzahl und Geschwindigkeit zu.

Positive Wechselwirkungen (verstarkende Effekte) treten bei der Kombination des Parame-

ters Schlitzbreite und Konzentration sowie Schlitzbreite und Geschwindigkeit auf.

Bei alleiniger Betrachtung der Wechselwirkungen kann angenommen werden, dass eine
Veranderung der Blendeplatte keinen so groRen Effekt auf die Tropfenzerkleinerung hat wie
die Veranderung der Schlitzbreite in der Mischplatte. Unter Berlcksichtigung der Haupteffek-
te kann diese Aussage zusatzlich unterstitzt werden, da der Haupteffekt der Blende mit 4,76

im Gegensatz zu dem Haupteffekt der Schlitzbreite (33,5) relativ gering ist.

Die groten Wechselwirkungen liegen zwischen den Parametern Konzentration und Ge-
schwindigkeit. Diese wirken sich verstarkend auf die jeweiligen Parameter aus. In der Tab.

14 sind flr diese Wechselwirkung zwei Werte angegeben. Diese ergeben sich aus der ersten
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und der zweiten Versuchsreihe. Es wurden jeweils 3 Parameter untersucht. Da hier Drei-
fachwechselwirkungen auftreten (siehe Tab. 14), kann der jeweilige wahre Effekt nicht ermit-
telt werden. Wird die Differenz zwischen den Wechselwirkungen der Parameter B/D/E und

A/D/E gebildet, so ergibt sich die Differenz zwischen den Effekten der Parameter D und E.

Tab. 14: Darstellung der Wechselwirkungen der einzelnen Parameter

A B C D E
- - - -9,18 -7,97 BDE 2,68
- - - -6,15 0,92 ADE -3,13
- - - 9,81 7,43
13’42 A - Blende
D -9,18 -6,15 9,81 - (7,611) B - Schlitzanzahl
C — Schlitzbreite
13,42 D - Geschwindigkeit
E -7,97 092 | 743 | (5 611) - E - Konzentration

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass die untersuchten Parameter folgender-

mafien optimiert werden missen, um ein ideales Ergebnis zu erzielen:

Den gréf3ten Einfluss auf das Emulgierergebnis hat die Geschwindigkeit der Fluide. Der Ef-
fekt ist zwar kleiner als der Effekt der Schlitzbreite, durch positive Wechselwirkungen mit
nahezu allen anderen Parametern (Ausnahme: Blende) wird dieser Effekt jedoch stark ver-
stérkt. Die Geschwindigkeit sollte also méglichst hoch und die Schlitzbreite méglichst klein

gewaéhlit werden.

Durch die Verringerung der Konzentration kann ebenfalls eine Optimierung erfolgen. Dies
hat jedoch einen geringeren Effekt als zuvor genannte MafBnahmen. Die Untersuchung der

Wechselwirkungen ergibt nur bei der Blende einen negativen Wert.

Die Optimierung der Blendenplatte wirkt sich abschwéchend auf den Effekt der Geschwin-
digkeit aus. Dies bedeutet nicht, dass sie sich auch negativ beeinflussen. Die Blendenplatte
sollte daher dennoch méglichst grol3 gewéahlt werden. Der Optimierungseffekt ist hier jedoch

insgesamt sehr gering.
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Eine Kombination der Verdnderung der Schlitzanzahl und der Geschwindigkeit weisen eben-
falls negative Wechselwirkungen auf. AuSerdem haben die Untersuchungen ergeben, dass
eine geringere Anzahl an Schlitzen bessere Ergebnisse liefern. Soll also ein Scale-up durch
Parallelisierung also durch die Erh6hung der Schlitzanzahl, realisiert werden. Es ist zu be-
riicksichtigen, dass dies in geringem Male einen negativen Effekt auf den Emulgiereffekt
hat.

Bei der Beurteilung der Effekte und Wechselwirkungen ist immer zu berlcksichtigen, wie
grold die Abstdnde zwischen den jeweiligen Einstellungen gewahlt wurden. Eine quanitative
Aussage uber den Vergleich der Effekte kann daher nicht gemacht werden. Alle Aussagen
beziehen sich auf die Veranderungen in ahnlich groflen Schritten, wie sie in den Versuchs-

reihen durchgefiihrt wurden.
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7 Einfluss von Temperatur und Energieeintrag auf das Emulgie-

rergebnis

Mit den in Kapitel 6 untersuchten Prozessparametern ist es nicht moglich eine monomodale
Verteilung zu generieren. Daher soll ein weiterer Parameter untersucht werden. Wie bereits
in Kapitel 3.1.1, 3.2.1 und 4.2.1 beschrieben, spielt die Temperatur bei der Herstellung von
Emulsionen eine wichtige Rolle. Neben den Einflissen auf die Emulgatorwirkung verandert
die Temperatur auch die Viskositat des Stoffsystems. Durch die herabgesetzte Viskositat

nimmt der Druckverlust und damit auch der Energieeintrag ab.

Neben der Temperatur soll auch der Einfluss des Energieeintrages betrachtet werden. Zum
einen wird der Gesamtenergieeintrag bei Veranderung der Temperatur betrachtet. Zum an-
deren werden die Energieeintrage der dispersen und der kontinuierlichen Phase getrennt
voneinander betrachtet. Bei der Beurteilung der Experimente ist darauf zu achten, dass eine
Veranderung des Energieeintrages auf der einen Seite ohne Anpassung des Energieeintra-

ges auf der anderen Seite eine Veranderung der O/W-Konzentration mit sich bringt.

7.1 Versuchsplan

Die Einflussgrofien Temperatur und Energieeintrag werden getrennt voneinander untersucht.
Zunachst wird die Temperatur auf zwei Niveaus bei flinf verschiedenen Druckeinstellungen
analysiert. Es werden finf Einstellungen gewahlt, damit eine Voraussage Uber weitere Ein-
stellungen getroffen werden kann. Aufierdem werden relativ hohe Temperaturen gewahlt,

um eine monomodale TropfengréRenverteilung zu erhalten.

Der Einfluss des Energieeintrages wird auf drei Niveaus untersucht, wobei entweder der
Energieeintrag der dispersen Phase oder der der kontinuierlichen Phase variiert wird. Der
andere wird jeweils konstant gehalten. Es erfolgt keine Kombination aller Parameter, da die
Veranderung der Energieeintrdge immer auch eine Konzentrationsdnderung der O/W-
Emulsion mit sich bringt. Dies macht die Auswertung der Versuche aufwandiger und soll da-
her nur in einfacher Form erfolgen. Da zum stérungsfreien Ablauf der Versuche die SDS-
Konzentration verandert wurde, ist die jeweilige Konzentration in den Versuchsplanen mit

aufgefihrt.

Es werden folgende Einflussgrofen variiert:
F — Temperatur
G — Energieeintrag gesamt
H — Energieeintrag kontinuierliche Phase

| — Energieeintrag disperse Phase
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Zur Untersuchung werden folgende Versuchsplane verwendet:

Tab. 15: Untersuchung des Faktors Temperatur bei unterschiedlichen Energieeintragen

F G Faktor |EinflussgréBe Niveau
1 | N1 | N1 N1 | N2 | N3 | N4 | N5
2 | N2 | N1 F Temperatur (°C) 65 75 - - -
3 | N1 | N2 G Energieeintrag gesamt (10° J/m3) 6,570 1|75 | 80| 8,5
4 | N2 | N2
5 | N1 | N3 A Breite der Blende (pm) konst. 100
6 | N2 | N3 B Anzahl der Schlitze konst. 20420
7 | N1 | N4 C Breite der Schlitze (um) konst. 25
8 | N2 | N4 E O/W - Konzentration (w/w) (%) konst. 5
9 | N1 | N5 Emulgator Konzentration (w/w) (%) konst. 0,5
10 | N2 | N5

Tab. 16: Untersuchung der Energieeintrage der kontinuierlichen Phase

H | Niveau
Faktor | EinflussgréBe
1 | N1 | N1 N1 N2 N3
2 | N2 | N1 H Energieeintrag kontinuierliche Phase (10° J/ma) 6,0 6,5 7,0
3 | N3 | N1
4 | N1 | N2 I Energieeintrag disperse Phase (10° J/m°) Konst. 1,5
5 | N2 | N2 A Breite der Blende (um) konst. 100
6 | N3 | N2 B Anzahl der Schlitze konst. 20+20
7 | N1 | N3 C Breite der Schlitze (um) konst. 25
8 | N2 | N3 E O/W — Konzentration (w/w) (%) konst. 3,7-4,0
9 | N3 | N3 F Temperatur (°C) konst. 25
Emulgator Konzentration (w/w) (%) konst. 0,05

Tab. 17: Untersuchung der Energieeintrédge der dispersen Phase

H ! Faktor | EinflussgréBe Niveau
1 | N1 | N1 N1 N2 N3
2 | N2 | N1 I Energieeintrag disperse Phase (10° J/m°) 1,0 1,5 2,0
3 | N3 | N1
4 | N1 | N2 H Energieeintrag kontinuierliche Phase (10° J/ma) Konst. 6,5
5 | N2 | N2 A Breite der Blende (pm) konst. 100
6 | N3 | N2 B Anzahl der Schlitze konst. 20+20
7 | N1 | N3 C Breite der Schlitze (um) konst. 25
8 | N2 | N3 E O/W — Konzentration (w/w) (%) konst. 3,1-5,5
9 | N3 | N3 F Temperatur (°C) konst. 25

Emulgator Konzentration (w/w) (%) konst. 0,05
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7.2 Ergebnisse

Im Folgenden sind die Versuchsergebnisse der Untersuchung des Parameters Temperatur
dargestellt. Es konnte mit allen gewahlten Einstellungen eine monomodale Verteilung er-
zeugt werden. Daher ist hier der Span-Wert mit angegeben. Alle TropfengréRenverteilungen

der Versuchsreihe sind in Anhang VI dargestellt.

Die Untersuchung des getrennt voneinander betrachteten Einflusses der Energieeintrage der
kontinuierlichen und dispersen Phase zeigen bimodale Verteilungen auf. Dies entspricht
nach Untersuchung in Kapitel 6 den Erwartungen. Alle TropfengréfRenverteilungen der Ver-

suchsreihe sind in Anhang VIl dargestellt.

7.2.1 Temperatur

In der Abb. 26 ist die TropfengrélRe dgo 3 Uber dem Energieeintrag dargestellt. Wie erwartet
nimmt die Tropfengréfie (iber dem Energieeintrag ab. Die Untersuchung wurde bei zwei Pro-
zesstemperaturen durchgefiihrt. Dabei wurden bei gleichen Energieeintragen mit hoéherer
Temperatur kleiner Tropfengroendurchmesser erreicht. Die Tropfengréflen nahern sich
dabei bei héheren Energieeintragen aneinander an. Der Einfluss der Temperatur auf den
Tropfendurchmesser nimmt also bei steigendem Energieeintrag ab. Anhand der Trendlinien
ist zu vermuten, dass die Erhéhung der Temperatur von 65 °C auf 75 °C keine positive Aus-
wirkung auf das Emulgierergebnis hat. Insgesamt konnte ein TropfengréRendurchmesser

von dgo 3= 6,07 ym und dj»= 2,28 pym erreicht werden.
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Abb. 26: Einfluss der Temperatur auf den Tropfendurchmesser einer O/W-Emulsion
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Abb. 27: Einfluss der Temperatur auf die Verteilungsbreite einer O/W-Emulsion

In der Abb. 27 sind die Span-Werte Uber dem Energieeintrag dargestellt. Die Span-Werte
reichen bei den gewahlten Einstellungen von 1,77 bis 2,06. Die Verteilungsbreite nimmt ge-
nau wie die TropfengroRe mit steigendem Energieeintrag ab. Es zeigt sich die gleiche Ab-
hangigkeit der Verteilungsbreite von der Temperatur, wie die der TropfengréRe. Auch hier
nimmt der Einfluss der Temperatur auf die Verteilungsbreite bei steigendem Energieeintrag
ab. In Abb. 28 sind die PartikelgroRenverteilungen bei 65 °C und 75°C im Vergleich darge-
stellt. Es ist zu erkennen, dass die kleineren Tropfengréfien bei héherer Temperatur zu Las-
ten der grofReren Tropfen entstehen. Die Verteilung wird also schmaler, wobei sich das Ge-
samtvolumen der kleineren Tropfen nicht verandert. Es werden also bei erhéhter Temperatur

keine neuen kleineren Tropfen generiert.
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Abb. 28: Graphische Darstellung der PartikelgroBenverteilung bei unterschiedlichen Temperaturen
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7.2.2 Energieeintrag

In Abb. 29 ist die Tropfengrélie dgo 3 Uber dem Energieeintrag dargestellt. Wie erwartet nimmt
die TropfengroRe bei steigendem Energieeintrag ab. Bei Erhéhung des Energieeintrages um
1 bar nimmt die TropfengroRe von 22,5 uym auf 19,2 ym ab. Eine Aussage Uber einen linea-
ren Zusammenhang kann nicht gemacht werden. Die Trendlinie liegt nicht innerhalb der

Standardabweichung der einzelnen Messpunkte.
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Abb. 29: Einfluss des Energieeintrages der kontinuierlichen Phase auf den Tropfendurchmesser

Bei Veranderung des Energieeintrages der dispersen Phase kommt es zu einer Entgegen-
gesetzten Entwicklung. Die Tropfengrofe dgo 3 nimmt bei steigendem Energieeintrag zu. Da-
bei steigt die TropfengréRe bei einer Erhéhung des Energieeintrages um 1 bar von 17,0 ym

auf 23,7 uym. Anhand der Trendlinie ist ein linearer Zusammenhang zu vermuten.

30

28

Tropfengréfe dg 5 (HM)
[y [ [Ey Jury N N ’N N
N E (o)} 00 o N S (o)}
b4
et

=
o

1,0 1,5 2,0

Energieeintrag (10° J/m3)

Abb. 30: Einfluss des Energieeintrages der dispersen Phase auf den Tropfendurchmesser
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Die Angabe des vorherrschenden Effektes ist im Falle der Untersuchung nur eines Pro-
zessparameters dabei gleich der Differenz der TropfengréRen der niedrigsten und der hochs-
ten Einstellung. Der Effekt des Energieeintrages der kontinuierlichen Phase betragt 3,3 und
der des Energieeintrages der dispersen Phase 6,7. Der Einfluss des Energieeintrages der
dispersen Phase ist also nahezu doppelt so grol3 wie die des Energieeintrages der kontinu-

ierlichen Phase.
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Abb. 31: Graphische Darstellung der PartikelgroBenverteilung bei Verdnderung des Energieeintrages der
dispersen Phase.
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Abb. 32: Graphische Darstellung der PartikelgroBenverteilung bei Veranderung des Energieeintrages der
dispersen Phase.

In Abb. 31 und Abb. 32 sind die TropfengréfRenverteilungen der untersuchten Emulsionen
dargestellt. Dabei konnte die kleinste TropfengroRe bei einer Einstellung von E, = 6,5 J/m?
und E; = 1,0 J/m?® erreicht werden. Der Sauterdurchmesser d; , betragt 3,34 ym. Insgesamt
weisen die Verteilungen einen ahnlichen bimodalen Charakter auf. Die Verringerung des
Energieeintrages der dispersen Phasen hat einen hdheren maximalen Tropfendurchmesser
zur Folge (siehe Abb. 32). Die Veranderung des Energieeintrages der kontinuierlichen Phase
hat jedoch keine Auswirkung auf den maximalen Tropfendurchmesser (siehe Abb. 31). Es

sind hier bei héherem Energieeintrag lediglich mehr groRe Tropfen zu Lasten der kleineren

vorhanden. Die Verteilungen in Abb. 32 zeigen hingegen groRere Tropfen zu Lasten der

kleineren.
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8 Evaluation verschiedener Emulgatoren aus der Lebensmittelin-

dustrie mittels Schlitzplatten-Mikromischer
Emulgatoren haben unterschiedliche Wirkungsweisen. Daher soll im folgenden Schritt die
Anwendung unterschiedlicher Emulgatoren mittels Schlitzplatten-Mikromischer untersucht
werden. Es werden drei verschiedene Emulgatoren untersucht, die in der Lebensmittelin-
dustrie eingesetzt werden. Zum Vergleich wird aullerdem der bisher verwendete, nicht Le-
bensmittel geeignete Emulgator SDS verwendet. Die Auswahl der Emulgatoren ist in Kapitel

4.1.1 beschrieben.

8.1 Versuchsplan
Die Emulgatoren werden mit konstanter Konzentration auf jeweils drei Temperaturniveaus

untersucht. Zur Evaluation der Emulgatoren werden also folgende EinflussgréRen variiert:

F — Temperatur

J — Emulgator

Es ergibt sich folgender Versuchsplan:

Tab. 18: Untersuchung verschiedener Emulgatoren aus der Lebensmittelindustrie

A B Niveau
Faktor |EinflussgréBe

1 | N1 | N1 N1 N2 N3 N4
2 | N2 | N1 A Temperatur (°C) 25 45 65 -
3 | N3 | N1 B Emulgator M 20 F580 | Tween SDS
4 | N1 | N2
5 | N2 | N2 Breite der Blende (pm) konst. 100
6 | N3 | N2 Anzahl der Schlitze konst.  20+20
7 | N1 | N3 Breite der Schlitze (um) konst. 25
8 | N2 | N3 O/W — Konzentration (w/w) (%) |konst. 5,0
9 | N3 | N3 Energieeintrag konst. Phase

< 3 konst. 6,5
10 | N1 | N4 (10 J/m?)
11 | N2 | N4 Energieeintrag disp. Phase

< 8 3 8 alsp konst.  0,5-3,0
12 | N3 | N4 (10 J/m?)

8.2 Ergebnisse

Bei der Evaluation unterschiedlicher Emulgatoren ergaben sich unterschiedlichste Ergebnis-
se. Die Untersuchung der TropfengroRen ergaben bimodale Verteilungen. Lediglich die
Emulsion mit dem Emulgator SDS weist bei einer Prozesstemperatur von 65°C eine mono-
modale Verteilung auf. Alle TropfengroRenverteilungen der Versuchsreihe sind in Anhang

VIl dargestellt. In der Abb. 33 sind die Partikelgrof3enverteilungen unter Einsatz unterschied-
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licher Emulgatoren bei einer Prozesstemperatur von 45 °C dargestellt. Weitere Verteilungen
sind im Anhang zu finden. Es ist zu erkennen, dass die Tropfengrélienverteilung bei einem
Einsatz von SDS am weitesten von denen der anderen untersuchten Emulgatoren abweicht.
Die Verteilungen der Emulgatoren M 20 und Tween 80 weisen die groRte Ahnlichkeit auf.
Diese Aussage ist jedoch nur Gber den Verlauf der Tropfengréfienverteilungen zutreffend.
Die Tropfengrofie dgo s weist andere Ergebnisse auf. Bei 45 °C liegen diese bei den Emulga-
toren M 20 und F 580 dichter beieinander. Im Vergleich zu M 20 weist die Verteilung von F
580 ein gréleres Volumen an kleineren Tropfen auf. Die Maximale Tropfengréf3e ist jedoch

groRer als die der Emulsion mit M 20.

In Abb. 34 sind die TropfengréRen aller Emulgatoren (ber den Energieeintrag dargestellt.
Anhand der Abbildung ist zu erkennen, dass die Emulgatorwirkung der einzelnen Emulgato-
ren unterschiedliche Abhangigkeiten von der Temperatur aufweisen. Dabei ist bei der Funk-
tion des Emulgators Tween 80 die starkste Abhangigkeit zu erkennen. Es ergeben sich bei
Temperaturen ab 45°C bessere Ergebnisse, als bei den anderen lebensmitteltauglichen
Emulgatoren. Der nicht lebensmitteltaugliche Emulgator SDS weist bei allen Temperaturen
die besten Emulgierergebnisse auf. Die Milchphospholipide schneiden im Vergleich zu F 580
bei 65 °C besser ab. Der Unterschied liegt bei einer Differenz des Tropfendurchmessers von
4,6 um. Bei 25°C und 45°C schneidet jedoch F 580 geringfiigig besser ab als M 20. Alle

Emulgatoren weisen bei hoheren Temperaturen ein besseres Emulgierergebnis auf.

Particle Size Distribution
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Abb. 33: Graphische Darstellung der PartikelgroBenverteilungen unter Verwendung von unterschiedli-
chen Emulgatoren bei einer Prozesstemperatur von 45 °C.
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Abb. 34: Evaluation verschiedener Emulgatoren in einer O/W-Emulsion; Lipamin 20 (M 20), enzymatisch

modifiziertes Sojalecithin (F 580), Polysorbat 80 (Tween 80), Natriumdodecylsulfat (SDS)
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9 Diskussion

In diesem Teil der Arbeit werden die in den vorherigen Kapiteln erlangten Informationen dis-
kutiert. Jede einzelne Untersuchung wird einer Prifung der Interpretierbarkeit unterzogen,
um falschen Aussage Uber nicht vorhandene Effekte zu vermeiden. Zunachst wird auf die
untersuchten Prozessparameter und deren Effekte eingegangen. Auch die Untersuchung
des Einflusses der Temperatur und des Energieeintrages werden hier behandelt. Im An-
schluss daran erfolgt eine Diskussion Uber die Evaluierung unterschiedlicher Emulgatoren
aus der Lebensmittelindustrie. Um den Schlitzplatten-Mikromischer in die Vielzahl an Emul-

gierverfahren einordnen zu kénnen, erfolgt ein Vergleich mit der vorliegenden Literatur.

Bei der Evaluation des Schlitzplatten-Mikromischers wurde kein geeignetes Prozessfenster
gewahlt, um eine monomodale TropfengréfRenverteilung zu erreichen (siehe 6.2). Durch eine
Aufteilung der Versuchsplane konnte das Prozessfenster nicht ausreichend maximiert wer-
den. Dennoch konnten die Effekte der Prozessparameter ausreichend herausgearbeitet wer-
den, um eine Beurteilung der Einflisse auf das Emulgierergebnis vornehmen zu kdénnen. Es
kénnen nicht nur Aussagen zum Richtungsverlauf der Effekte, sondern auch zur Starke und
zu den zu erwarteten Wechselwirkungen der Effekte untereinander gemacht werden. Der

Grundbaustein fiir die Optimierung des Prozessfensters ist hiermit gelegt.

Bei der Beurteilung der Ergebnisse ist zu berilicksichtigen, dass die ermittelten Effekte von
der Differenz der jeweiligen gewahlten Einstellungsbereiche abhangig sind. Ist eine gréfRere
Einstellungsbreite moglich, kénnen auch starkere Effekte ermittelt werden. Da die Durchfih-
rung der Versuche zur Evaluierung des Schlitzplatten-Mikromischers nur in einfacher Aus-
fuhrung vorgenommen wurde, sind die Ergebnisse unter quantitativen Aspekten als Vermu-
tungen zu betrachten. Es kdnnen jedoch qualitativ richtige Aussagen getroffen werden. Eine
weitere Evaluierung des Systems auf Basis der hier gewonnenen Kenntnisse muss als sinn-

voll erachtet werden.

Um eine monomodale Verteilung zu erreichen, kdnnten die in Kapitel 6.3 herausgearbeiteten
Effekte auf den Prozess angewendet werden. Anhand der dargestellten Wechselwirkungen
wird jedoch deutlich, dass eine Veranderung eines Parameters Auswirkungen auf andere
hat. Die Parameter sollten daher nicht alle in Richtung eines positiven Effektes maximiert
werden. Um eine sinnvolle Optimierung zu ermdglichen missen die Parameter einzeln dis-

kutiert werden.
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Die Mischgeometrie des verwendeten Schlitzplatten-Mikromischers weist mit Schlitzbreiten
von 25 uym bereits ein Minimum auf. Kleinere Schlitzbreiten zu verwenden fihrt zu haufiger
auftretenden Stérungen. Bereits bei der Versuchsdurchflihrung fuhrt die Mischplatte mit die-
sen Schlitzbreiten zu Stérungen des Betriebsablaufes durch Blockierungen im System. Eine
industrielle Anwendung in der Lebensmittelindustrie ist so nicht mdglich, da hier nicht, wie in
der chemischen Industrie, reine Rohstoffe verwendet werden. Es handelt sich eher um ein
sehr komplexes Stoffgemisch. Um dies zu beriicksichtigen, wurde in den Versuchen Lei-
tungswasser anstelle von destilliertem Wasser verwendet. Die Mischplatten mit einer
Schlitzbreite von 50 um ergaben einen wesentlich stérungsfreieren Betriebsablauf. Die Rich-
tung des Effektes der Blendenplatte kommt dem zugute. Die Blendenplatte kann so weit wie
nétig maximiert werden. Die Anzahl der Schlitze ist bei der industriellen Anwendung entge-
gen des festgestellten Effektes zu verandern. Um einen groRe Durchflussmenge zu erzielen,

muss eine grof3e Anzahl an Schlitzen eingesetzt werden.

Die Konzentration der dispersen Phase ist mit 5 - 10 % (w/w) relativ gering gewahlt. Die ver-
wendeten Konzentrationen in der Lebensmittelindustrie sind in der Regel héher und liegen
oft bei 30 % (v/v). Die Produktion einer 30 % (v/v) O/W-Emulsion ist mit dem System nur
unter Verwendung einer starkeren Pumpe fiir die Férderung der dispersen Phase mdglich.
Durch die starke Auspragung des Effektes (6,0 — 15,8) kann jedoch eine klare Aussage Uber
den Einfluss auf das Emulgierergebnis gemacht werden. Die Konzentration ist in der Regel
jedoch durch das herzustellende Produkt vorbestimmt. Mithilfe des Effektes ist es mdglich,
eine Vorhersage Uber die Veranderung des Tropfendurchmessers bei unterschiedlichen
Konzentrationen zu machen. Eine Optimierung des Systems durch diesen Parameter ist je-

doch nicht moglich.

Der Parameter Geschwindigkeit weist den groRten Effekt auf. Hier liegt auch das grélite Op-

timierungspotential. Eine VergroRerung des Prozessfensters mithilfe der Geschwindigkeit, ist
durch die Verwendung leistungsstarkerer Pumpen besonders auf der Seite der dispersen
Phase, moglich. Es ist zu bertcksichtigen, dass die Forderleistung der Pumpen mit zuneh-
mendem Gegendruck abnimmt. Wie man an dem Energiedichtekonzept (siehe 3.3.2) erken-
nen kann, ist jedoch genau dieser Druck fir den Emulgiereffekt verantwortlich. Bei weiteren
Untersuchungen muss daher auf jeden Fall der Druck am Mischerzulauf mit erfasst werden.
Bei der Pumpenauswahl ist der Férderstrom lber den Gegendruck zu beriicksichtigen. Die-
ser sollte idealer Weise zwischen 10 bar und 50 bar liegen. Eine Reduzierung der Rohrlei-

tungslange kann den Druckverlust des Gesamtsystems minimal beeinflussen.
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Es kann folglich geschlossen werden, dass eine Optimierung des Systems durch eine hohe-
re Geschwindigkeit (einen héheren Energieeintrag) mdéglich ist. Um eine héhere Konzentrati-
on bei gleichem Energieeintrag zu ermdglichen, ware es denkbar, die Schlitzbreiten der dis-
persen Phase groRer zu wahlen als die der kontinuierlichen Phase. Eine Regulierung der

Durchflussmenge Uber die Mischplattengeometrie ware also denkbar.

Um jedoch eine sinnvolle Optimierung durchfiihren, missen zunachst Kenntnisse Gber den

Einfluss des Energieeintrages der dispersen und kontinuierlichen Phase getrennt voneinan-

der gewonnen werden. In Kapitel 7 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung dargestellt. Es
hat sich gezeigt, dass die Energieeintrage einen gegenlaufigen Einfluss auf das Emulgierer-
gebnis haben. Gleiche Ergebnisse ergaben sich aus den Untersuchungen des EDGE-
Systems (Maan et al. 2011). Aufgrund der nicht zu verhindernden Anderung der Konzentrati-
on sind die Ergebnisse jedoch mit gewisser Vorsicht zu betrachten. In Zusammenhang mit
dem in Kapitel 6 ermittelten Effekt der Konzentration kénnen die Ergebnisse besser beurteilt
werden. Der Effekt einer Konzentrationsdnderung um 5 % liegt bei maximal 13. Die Konzent-
rationsanderung betragt im Falle der Untersuchung der kontinuierlichen Phase 0,3 % und im
Falle der Untersuchung der dispersen Phase 2,3 %. Wird die Annahme getroffen, dass der in
Kapitel 6.3 herausgearbeitet Effekt der Konzentrationsanderung linear verlauft, muss der
Effekt der Kontinuierlichen Phase > 1 und die der dispersen Phase grélier > 6 sein. Dies ist
bei der kontinuierlichen Phase mit 3,3 der Fall. Bei der dispersen Phase betragt der Effekt
lediglich 6,6. Hier kann also keine sichere Aussage getroffen werden. Der gewahlte Abstand

der Einstellungen ist zu gering, um die Aussage von Maan et al. (2011) zu bestatigen.

In der bisherigen Arbeit wurde das Stoffsystem lediglich in der Untersuchung der O/W-
Konzentration berlcksichtigt. Es ist anzunehmen, dass die Temperatur einen starken Ein-
fluss auf das Emulgierergebnis hat. Dieser Parameter sollte also ebenfalls herangezogen
werden, um eine monomodale Tropfengréfienverteilung zu erreichen. Die Untersuchung der
Temperatur bei einer unveranderten Stoffzusammensetzung zeigt einen klaren Einfluss auf
das Emulgierergebnis. Durch einen Temperatureinfluss von 65 °C konnte eine monomodale
TropfengroRenverteilung generiert werden. Das beste Emulgierergebnis konnte wie erwartet
bei 75 °C und einem Energieeintrag von 8,5*10° J/m? erreicht werden. Da sich die Fehlerbe-
reiche der untersuchten Emulsionen jedoch uUberschneiden kann ein lineares Verhalten der
Temperatur Uber den Energieeintrag nicht sicher belegt werden. Dies gilt sowohl fir die
TropfengroRe als auch fiir dessen Verteilungsbreite. Es kann also keine zutreffende Vorher-
sage Uber einen Schnittpunkt der Kurven bei 65 °C und 75 °C gemacht werden. Fir eine
gesicherte Aussage Uber den Kurvenverlauf ware eine Untersuchung bei héheren Energie-
eintragen notwendig. Dennoch ist es zutreffend, dass der Einfluss der Temperatur bei stei-

gendem Energieeintrag abnimmt.
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Die Untersuchungen der Parameter Mischgeometrie, Konzentration, Energieeintrag und
Temperatur beziehen sich auf ein einheitliches Stoffsystem bestehend aus drei Komponen-
ten: Ol, Wasser und einem Emulgator. Um auch andere Stoffsysteme zu berlicksichtigen,
wurde der Einsatz unterschiedlicher Emulgatoren aus der Lebensmittelindustrie untersucht.
Die Emulgatoren wurden bei konstanten Prozessparametern unter Veranderung des Tempe-
ratureinflusses untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Veradnderung der Temperatur
nicht den gleichen Einfluss auf die unterschiedlichen Stoffsysteme hat. Die Untersuchung der
Temperatur in vorangegangen Versuchen ist demzufolge nicht auf jedes Stoffsystem Uber-
tragbar. Die Untersuchung hat gezeigt, dass der Schlitzplatten-Mikromischer eine gute Mog-
lichkeit bietet, Emulgatoren unter Einsatz von geringen Mengen an Probenmaterial zu unter-
suchen. Durch eine Verringerung der Lange des Rohrleitungssytems und dem Einsatz weite-
rer Module des MMRS, wie z.B. der Einsatz von Warmetauschern, kann eine weitere Redu-
zierung der notwendigen Probenmenge erreicht werden. Dies zeigt Potential fir die Untersu-
chung kostenintensiver ,high quality“ Produkte auf. Als Beispiel sind hier die Milchphospholi-
pide zu nennen, die als Emulgator in dieser Arbeit untersucht wurden. Die Reinigbarkeit des

gesamten Systems muss noch anhand mikrobiologischer Tests untersucht werden.

Die Untersuchung der Effekte kann nicht nur zur Evaluierung des Systems dienen. Eine ver-
besserte Prozessfliihrung durch die Kenntnis der Effekte aller Prozessparameter ermoglicht
dariiber hinaus eine optimale Prozessflihrung. Soll beispielweise die O/W-Konzentration im
Produktionsprozess verandert werden, kann durch die Effekte die optimale Einstellung des
Energieeintrages errechnet werden. Dies minimiert aufwandige Vorversuche und macht den
Prozess besonders flexibel. Wie die Evaluierung der Emulgatoren gezeigt hat, ist das ver-
wendete Stoffsystem immer mit zu berlcksichtigen. Dies kdnnte jedoch im Vergleich mit ei-
nem MMRS im Labormalstab untersucht werden. Ein Transfer zu dem Produktionsprozess
ist mithilfe der Ahnlichkeitstheorie unter Beriicksichtigung der in dieser Arbeit herausgearbei-

teten EinflussgréfRen und dessen Abhangigkeiten leicht zu ermitteln.

Um den Schlitzplatten-Mikromischer in die Vielzahl von Mikrosystemen zur Herstellung von
Emulsionen einordnen zu kénnen, kann der Vergleich mikrostrukturierter Emulgierverfahren
nach Maan et al. (2011) herangezogen werden. Unter der Annahme, dass die Tropfengro-
Ben auf einer Herstellung bei 25 °C beruhen, kdnnen nur diejenigen Versuchsergebnisse, die
eine bimodale Verteilung aufweisen, herangezogen werden. Der Vergleich kann also nur
einer groben Richtungsweisung dienen. Mit einem Gesamtenergieeintrag von 7,5%10° J/m*
konnte ein TropfengréRendurchmesser von d;,= 3,34 um erreicht werden. Nach Maan et al.
(2011) ist der Schlitzplatten-Mikromischer daher im oberen TropfengréRenbereich des
Membranemulgierens einzuordnen. Im Vergleich mit anderen mechanischen Emulgierverfah-

ren nach Schuchmann (2012) ist eine andere Einordnung vorzunehmen (siehe Abb. 6). Hier
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befindet sich das MMRS zwar ebenfalls im Bereich des Membranemulgierens, jedoch im
Vergleich zur Herstellung einer Emulsion mit 50% Olanteil. Mittels MMRS System kdnnen
ahnliche TropfengréRen im Vergleich zu anderen mechanischen Emulgierverfahren unter
wesentlich geringerem Energieeintrag erreicht werden. Diese Ergebnisse lassen ein grofes
Potential bei der Herstellung von O/W-Emulsionen unter Verwendung des MMRS in der Le-

bensmittelindustrie vermuten.
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10 Fazit

Es wurde eine erfolgreiche Evaluation des Schlitzplatten-Mikromischers durchgefiihrt. Es
kénnen klare Aussagen Uber die Effekte und Wechselwirkungen der Parameter Mischgeo-
metrie, Geschwindigkeit und Konzentration gemacht werden. Die Aussagen beruhen auf der

Herstellung von Emulsionen mit einer bimodalen TropfengréfRenverteilung.

Der Einfluss der Temperatur auf das Emulgierergebnis konnte herausgearbeitet werden.
Dabei nimmt der Einfluss der Temperatur bei Anstieg des Energieeintrages ab. Um eine
Aussage uber den Verlauf des Graphen bei der Untersuchung der Temperatur tber den

Energieeintrag treffen zu kdnnen, missen weitere Untersuchungen folgen.

Mit den bisherigen Untersuchungen kann keine Aussage Uber den Einfluss des Energieein-
trages der dispersen Phase gemacht werden. Der Einfluss des Energieeintrages der kontinu-

ierlichen Phase ist in dem gewahlten Prozessfenster nur gering.

Die Untersuchung der TropfengréRenverteilungen von Emulsionen, hergestellt mit unter-
schiedlichen Emulgatoren, haben unterschiedliche Abhangigkeiten der Emulgatorwirkung
von der Temperatur ergeben. Alle untersuchten lebensmitteltauglichen Emulgatoren habe im

untersuchten Prozessfenster eine bimodale Tropfengréfenverteilung ergeben.

Im Vergleich mit der Literatur ist der Schlitzplatten-Mikromischer im oberen TropfengréRen-
bereich des Membranemulgierverfahrens einzuordnen. Der Vergleich mit herkémmlichen
mechanischen Emulgierverfahren ergibt im untersuchten Prozessfenster eine geringe Ener-
gieeinsparung durch die Verwendung eines Schlitzplatten-Mikromischers. Diese Aussage

bezieht sich allein auf die Energie, die zum Tropfenaufbruch aufgewendet wird.
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11 Ausblick

Die vorliegende Arbeit hat die Sinnhaftigkeit der Verwendung eines Schlitzplatten-
Mikromischers in der Lebensmittelindustrie dargestellt. Der Grundstein fir eine Weiterent-

wicklung des Systems ist damit gegeben.

Fir den optimalen Einsatz eines Schlitzplatten-Mikromischers sind folgende weiterfihrende

Untersuchungen denkbar:

» Eine erneute Evaluation des Schlitzplatten-Mikromischers mit einer Mischplatte mit
einer Schlitzbreite von 50 ym ware denkbar. Die Untersuchung sollte eine Maximie-
rung der Blendenplatte und eine Variation der Schlitzanzahl beinhalten.

» Die Verwendung von Mischplatten mit unterschiedlichen Schlitzanzahlen fir die kon-
tinuierliche und die disperse Phase kann zur Problemlésung flihren. Die Problematik
der direkten Abhangigkeit des Massenstroms zum Energieeintrag kann dadurch posi-
tiv genutzt werden.

> Eine anschlieRende Uberpriifung des Energieeintrages beider Phasen getrennt von-
einander bei hdheren Energieeintragen ware sinnvoll.

» Um eine Implementierung des Systems in der Lebensmittelindustrie zu erméglichen,

ist die Prifung der Reinigbarkeit zwingend notwendig.

Fur alle Untersuchungen sollten Pumpen eingesetzt werden, die einem Gegendruck von bis
zu 50 bar standhalten. Es sollte bei den Untersuchungen in jedem Fall auf die zur Verfiigung
stehenden Sensormodule und den Einsatz von Warmetauschern zuriickgegriffen werden.
Dies kann die Untersuchungen wesentlich vereinfachen und stellt einen realistischen Pro-

zessaufbau fur die Industrieanwendung dar.
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12 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Anwendung eines Schlitzplatten-Mikromischers zur Pro-
duktion von O/W-Emulsionen in der Lebensmittelindustrie untersucht. Das verwendete Sys-
tem besteht aus dem Modularen MikroReaktions System (MMRS) der Firma Ehrfeld BTS,
einer Mahr Mikrozahnradpumpe, einer HNPM Mikrozahnringpumpe, einer Temperiervorrich-
tung und Kapillaren zur Verbindung der einzelnen Komponenten. Zur Beurteilung des Emul-
gierergebnisses wird die TropfengrdBe der Oltrépfchen mithilfe eines Malvern Mastersizers
2000 bestimmt.

Hierzu erfolgt zunachst eine Identifikation der relevanten Prozessparameter. Mithilfe einer
ausfiihrlichen Evaluation der Mischgeometrie, der Geschwindigkeit der Fluide und der OI-
konzentration kénnen die Effekte und Wechselwirkungen herausgearbeitet werden. Alle her-
gestellten Emulsionen weisen eine bimodale TropfengréRenverteilung auf. Dennoch kann
festgestellt werden, dass die Geschwindigkeit, dicht gefolgt von der Konzentration, den gréf3-
ten Einfluss auf das Emulgierergebnis hat. Hierbei kann die Geschwindigkeit analog zum

Energieeintrag betrachtet werden.

Eine weiterfihrende Untersuchung der Parameter Temperatur und Energieeintrag zeigt,
dass die Temperatur einen starken Einfluss auf das Emulgierergebnis hat. Die Versuchser-
gebnisse zeigen bei einer Prozesstemperatur von 75 °C eine monomodale Tropfengrofen-
verteilung mit einem Tropfendurchmesser von dgg 3= 6,07 ym und d;>= 2,28 ym. Die Unter-
suchung der Energieeintrage erfolgt in beiden Phasen getrennt voneinander. Es ist nicht

mdglich, eine klare Aussage uber diese Einflisse zu machen.

Als Anwendungsbeispiel fur die Lebensmittelindustrie wird die Evaluation unterschiedlicher
lebensmitteltauglicher Emulgatoren gewahlt. Als Emulgatoren dienen enzymatisch modifi-
ziertes Sojalecithin, Milchphospholipide auf einem Trager, Polysorbat 80 und SDS. Die Un-
tersuchung erfolgt bei drei unterschiedlichen Temperaturen und einem konstanten Energie-
eintrag. Es ergibt sich eine klare Abhangigkeit der Emulgatorwirkung von der Temperatur.
Alle lebensmitteltauglichen Emulgatoren weisen im Temperaturbereich von 25 °C bis 65 °C

eine bimodale TropfengréfRenverteilung auf.

Der Vergleich der Versuchsergebnisse mit herkémmlichen Emulgierverfahren macht deut-
lich, dass ein grolles Potential in der Anwendung eines Schlitzplatten-Mikromischers in der
Lebensmittelindustrie liegt. Im Vergleich zur Literatur ergeben sich bei der Anwendung des
MMRS bei gleichen Energieeintrdgen ahnlich TropfengréRen wie bei Membranemulgierver-

fahren.
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Abstract

The present study deals with the application of a slit plate micromixer for the production of
O/W emulsions in food industry. The investigation was conducted with a Modular MicroReac-
tion System (MMRS), a Mahr micro gear pump, an HNPM micro annular gear pump, a tem-
perature control system and connecting capillaries. The emulsifying quality is determined by

droplet size distribution with the use of a Malvern Mastersizer 2000.

First of all, relevant process parameters are identified. A detailed evaluation of the micromix-
er is done to specify the effects of the mixing geometry, the flow velocity and the oil concen-
tration on the quality of the emulsion. All prepared emulsions exhibit bimodal droplet size
distribution. However, the biggest impact on the emulsifying effect is given by the flow veloci-

ty, closely followed by the concentration, whereas flow velocity corresponds to energy input.

The investigation of the temperature and the energy input shows a strong influence of the
temperature on the emulsification effect. With an operation temperature of 75 °C, a mono-
modal droplet distribution is successfully prepared. The droplet size is dgo3= 6,07 ym und
ds»= 2,28 pm. Investigation of the energy input is done in the disperse and the continuous

phase, respectively. The results don’t imply specific influences on the emulsification effect.

The application example for food industry is provided by an evaluation of different food emul-
sifiers. Applicated emulsifiers are enzymatically modified soy lecithin, concentrated milk
phospholipids, polysorbate 80 and sodium dodecyl sulphate (SDS). Investigation is done with
three temperatures between 25°C and 65 °C and a constant energy input. It is found out that
the effect of the emulsifiers is dependent on the operation temperature. Any prepared food

emulsions show bimodal droplet size distributions.

According to the literature, the results show the same droplet sizes as emulsions produced
by membrane emulsifying techniques. This suggests a remarkable potential for the prepara-

tion of food emulsions by using an MMRS.
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Anhang |: Schematische Darstellung von Komponenten des Modularen MikroReaktions Sys-
tem der Firma Ehrfeld Mikrotechnik BTS
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LIPAMIN M2o
Phospholipids,
Ceramides and
Gangliosides from milk

Essential components for innovative

infant formula

* IPAMIN M 20 s a fully natural milk
. phospholipid obtained from milk
| fat globule membranes by

'\ sophisticated, solvent free milk

£ processing technology.

What makes LIPAMIN M 20 ingredients
so important for infant health and
development?

Human milk composition still is the golden
standard for all development of modern infant
formula. It s scientific consensus that several
minor components of human milk play
important roles for the proper health and
development of babies. LPAMIN M 20 is a
phospholipid concentrate which provides a
number of minor nutrients which would adapt
infant formula even closer to breast milk
composition. The following describes the
different ingredients of LIPAMIN M20 and their
physiological roles.

Nutritional aspects of milk phospholipids

Dairy phospholipids are completely different
from all other commercially available
phospholipid products. The composition is close
to human milk phospholipid composition and
contains high amounts of nutritionally valuable
substances:

Milk polar lipids in general have an impressive
effect on digestive health which means they
protect both stomach and intestinal mucosa
against the attack of aggressive substances. They
also protect the intestine against pathogenic
bacteria, preventing diarrhea and other digestive
problems.

Ceramides

Cerebrosides are carbohydrate derivatives of
ceramides, another sphingolipid class of
molecules. Cerebrosides are major
glycosphingolipids of human milk. They are
found in all dairy MFGMs and consequently in
LIPAMIN M 20 where they are of great
physiological importance. One of the most
studied roles of cerebrosides relates to their
function as pro-apoptotic molecules. Apoptosis,
a form of programmed cell death, Is essential for

the maintenance of normal cell homoeostasis
and is an important physiological response to
many forms of cellular stress

Galactosylceramide has been originally
described in the central nervous system. It is
expressed in glial cells and it is the major lipid
component of myelin, the protective sheath of
axons that insulate the axon from electrical
activity. This insulation Is necessary to increase
the rate of transmission of neuronal signals.

Glycosphingolipids like Galactosylceramide
are used as cellular binding sites for a wide variety
of pathogens, including viruses, bacteria, fungi
and parasites

Gangliosides

Gangliosides are very complex molecules,
being oligosaccharide derivatives of ceramide
with one or more sialic acids linked to the
oligosaccharide.

They occur in very small amounts in milk but
play very important physiological roles. Therefore
the presence of gangliosides in infant milk is of
utmost importance. Especially breast milk is quite
rich compared to cow’s milk,

Dietary gangliosides show enterotoxin-
inhibitory activity and modify the intestinal
ecology of preterm babies increasing the
Bifidobacteria content and lowering that of
Escherichia coll. They are involved in lymphocyte
activation and differentiation linked to improved
intestinal iImmunity development. After oral
administration they can interfere with binding of
pathogens in the intestine. All these effects are
involved in modulating the process of general
oral tolerance during first stages of life.

Gangliosides are also found in high
concentrations in the brain where they are
known to play a role in neuronal growth,
migration and maturation, and myelination. In
addition to their roles in development and
structure of the brain gangliosides are important
for neuronal outgrowth, synaptic connectivity,
nerve cell communication and memory
formation.

It has been shown that gangliosides are able
to reduce pro-inflammatory mediators in the
intestinal mucosa after the acute exposure to

bacterial endotoxins. With other words they are
suggested to have a therapeutic potential in the
treatment and management of acute local and
systemic inflammatory diseases. Gangliosides
have been hypothesized to provide protection
against pathogens. Newborn babies given an
adapted milk formula supplemented with
gangliosides had significantly fewer E. coli in
feces than infants fed a control diet.

The various interconvertible ganglioside
types in the plasma membrane of neurons are
particularly important for their development in
that they regulate such processes as axonal
determination and growth, signalling and repair.
In addition, gangliosides are believed to be
functional ligands for the maintenance of myelin
stability and the control of nerve regeneration

In experimental systems, gangliosides have
been shown to be cell-type specific antigens that
control growth and differentiation of cells. In
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particular, they have key functions in the
immune defense systems. They act as receptors
of interferon, epidermal growth factor, nerve
growth factor and insulin and in this way may
regulate cell signaling.

Sphingomyelin (SPM)

Sphingomyelin has similar effects as
phosphatidylcholine to physically protect
stomach and gut mucosa. But it is not just this
benefit, it is especially known as precursor of a
number of highly biologically active metabolites
such as ceramides, sphingosine and sphingosine-
phosphate. These metabolites function as a kind
of second messengers and influence —amongst
a long list of other biochemical effects - the

Talk to

performance of growth factors and induce
apoptosis (programmed cell death).

Phosphatidyicholine (PC)

Phosphatidyicholine is a highly bioavailable
source of the semi-essential nutrient choline
which is an important part of all infant formula
recipes.

Milk phosphatidyicholine also has a well
demonstrated effect to protect the mucosa of
stomach and intestine against aggressive
substances.

The role of phospholipids in digestive health
is well documented but it is not clear if this is
simply a physicochemical role of mucosa
protection or if there Is also some biochemical

the ex

Og
Lecico’

Lecithin + Phospholipids

Milk Phospholipids

mechanism behind.

Phosphatidylserine (PS)

Phosphatidyiserine has an outstanding
record as nutrient of choice to improve cognitive
functions and to alleviate stress symptoms. More
than 60 clinical studies are a convincing data
basis for these benefits.

Particularly bovine brain and soya derived PS
has been researched extensively. BUT it has been
shown in a number of investigations that there is
no significant difference in physiological activity
dependent on the origin-specific differences of
the PS fatty acid composition. With other words
also milk derived PS has more or less the identical
benefits on brain and nerve functions. The
existing studies about milk PS and its effects on
stress symptoms seem to confirm that.

PS supplementation on exercising humans
showed that PS influence perceived muscular
soreness and well-being.

Mik phospholipids for infant formula

It is beyond any doubt that human milk is
the optimal diet for infants. Breast milk provides
all nutrients that are essential for the proper
development of babies. Therefore, human milk
composition is the golden standard for the
development of artificial infant formula products.
It is common sense amongst pediatricians that
the lipid composition of formula products is of
great importance for visual acuity, cognitive
performance, proper growth and the
development of the immune system.

30 years ago artificial milk substitutes were
exclusively based on cows or soya milk devoid of
several minor, but very important compounds
found in human milk. The new area of modem
infant formula started with the inclusion of egg
phospholipids carrying long chain,
polyunsaturated fatty acids (LC-PUFA) like
arachidonic (ARA) and docosahexaenoic acid
(DHA). Only recently it has been recognized that
not only LC-PUFA are of crucial iImportance for
the proper development of newborn babies but
also the inclusion of sphingolipids, especially
sphingomyelin, ceramides and — of special
importance — gangliosides. Sphingomyelin plays
an important role in neonatal gut maturation and
protection and contributes to the myelination of
the developing central nervous system. SPM
metabolites protect the newborn digestive tract
against pathogenic bacteria preventing severe
diarrhea and potentially even necrotic
enterocolitis . For the roles of ceramides and
gangliosides see above.

Composition Polar Lipid Concentrate

Content %
Protein 55
Lactose 10
Trighycerides 15
Minerals 8
Cholesterol 1
Phospholipids 13
phosphatidylcholine 5
phosphatidylethanolamine 5
phosphatidyfinositol 1
phosphatidylserine 2
Sphingolipids 7
sphingomyelin 5
ceramides 2
gangliosides 05
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The newly developed concentrates of milk
polar lipids are therefore valuable sources for
these substances and are indispensable
ingredients for modern, scientifically based
human milk substitutes.

The synergistic effects of LC-PUFA
supplementation and milk polar lipid inclusion are
responsible for the proper development of the

central nervous system, cognitive performance
and a well-built immune defense system.

Based on liquid cow's milk with 3.5 %fat the
amount of polar lipids is in the range of 0.03 %
only. Sophisticated processing technologies
including membrane separation are needed to
allow the separation of polar lipid concentrates
with up to 35 %even without using solvents. For

higher purity solvent systems like ethanol and
acetone are needed.
A typical commercial milk phospholipid
concentrate has the following composition:
The fatty acids of milk polar lipids are
saturated by appr. 55 % mono-unsaturated by
35 %and polyunsaturated only by 10 %

In summary

Nutritional factors during early development
not only have short-term effects on growth,
body composition, body and brain functions but
are important also for long-term benefits on
health and diseases in adulthood as well as
development of neural functions and behaviour.
Intestinal growth, maturation, immunity and
long-term functions may be significantly
influenced by specific ingredients of infant
formula by ceramide derivatives such as
cerebrosides and specifically gangliosides.

Get in contact with LECICO:
LECICO GmbH
TheodorstraBe 88

22761 Hamburg

Telefon: xx49 40 890 610 0
www.Lecico.de

Email: Info@ Lecico.de



Anhang llI: Technisches Datenblatt LECICO F 580 IPM

i ithi ecithin + Phospholipids
Technical Data Lecithin Lec P P
Fluid enzymatically modified soya lecithin
Product Specifications Storage conditions
Chemical-Physical Analyses Due to the hydroscopic nature of lecithin products,
Appearance fluid LECICO F 580 IPM should be kept in its original
Acetone-Insolubles min. 56 % con.tainer until ready for. use. The material is sensitive
T max. 1,0 % to light. It has a shelf life of up to 24 montl.ls. at a
) temperature below 25° C and a relative humidity of
Peroxide Value max. 10 meqg/kg
max. 70%.
Acid Value max. 45 mg KOH/g
Color Gardner (10% diluted) max. 12
\ﬁscos'rty max. 12 Pas Regulatory Status
LECICO F 580 IPM corresponds with E 322
Microbiological Analysis Corresponding with the Regulation No. 1129/2011/
Total Plate Count max. 3.000 CEUI EU and No. 231/2012/EU for food additives, lecithin
— 9 is a generally permitted additive.Labeling of LECICO
Yeast & Moulds each max.100 CFU/g F 580 IPM can be as follows: EMULSIFIER SOYA
Total Coliforms negative /0.1 g LECITHINS E 322.
Salmonella negative /125 g
Properties Genetic Modification Status
LECICO F 580 IPM is a fluid enzymatically modified, LECICO F 580 IPM is produced from conventional
multi-functional soya lecithin and has excellent non-GM soybeans, and has not to be labeled.

dispersibility functions especially in O/W systems
and micro- emulsions.

LECICO F 580 IPM is suitable as an emulsifier,
wetting agent, stabilizer, release agent, lubricant,
and dispersant.

Packaging
LECICO F 580 IPM is available in
1000 kg IBC Container
200 kg steel drums
25 kg plastic canister

Version 002 - June 2013
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Anhang IV: Technisches Datenblatt LIPAMIN M 20

Technical Data Lecithin

On

Lecico’

Lecithin + Phospholipids

LIPAMIN M 20

Milk phospholipid concentrate

Product Specification

Composition

Milk Solids min. 95,0 %
Phospolipid content 16,0 -21,0%
Phosphatidylethanolamine (PE) 50 - 55%
Phosphatidylcholine (PC) 40 - 55%
Phosphatidylinositol 05 - 18%
Phosphatidylserine 10 - 25%
Sphingomyelin 35 - 50%
Ceramides* 15 - 25%
Gangliosides 03 - 06%
Protein 50,0 - 60,0 %

*= mainly galactosyl and glucosyl- ceramide

Chemical-Physical Analysis

Consistency powder
Colour off-white
Moisture max. 5 %

Peroxide Value max. 3 meq/kg

Microbiological Analysis

Total Plate Count max.5.000 CFU/g
Yeast & Moulds <100 CFU/g
Coliforms < 10/g
Enterobacteriaceae < 10/g
Salmonella negative/ 25 g
Listeria Monocytogenes negative/ 25 g

Properties

LIPAMIN M 20 is a fully natural milk phospholipid
concentrate made by sophisticated solvent-free milk
processing technology. The product is an excellent
source of sphingolipids, gangliosides and ceramides.
LIPAMIN M 20 is easily dispersible, stable and has
a clean milky taste and odour. It functions synergis-
tically as nutritional and emulsifying ingredient.

Application

LIPAMIN M 20 is highly suitable as an ingredient
for infant formula: It improves the intestinal health
of infants, contributes to the maturation of the gut,
reduces the risk of infections during early infancy,
stabilizes the baby’s immune system and improves
neonatal brain development.

Packaging
LIPAMIN M 20 is available in 10 kg bags of PE
laminated aluminium foil.

Storage Conditions

LIPAMIN M 20 should be kept in the sealed con-
tainer, avoiding light and moisture, until ready for use.
The optimum storage temperature is 10 to 20° C and
the shelf life of LIPAMIN M 20 is approximately 24
months, in the original unopened container.

Regulatory Status

LIPAMIN M 20 is a milk protein concentrate rich in
phospholipids. The lecithin part corresponds with
the EC No. E322. According to the EC Regulation No.
1129/2011/EU and No. 231/2012/EU for food addi-
tives, lecithin is a generally permitted additive.
Labeling of LIPAMIN M 20 should be as follows:
MILK LECITHIN and MILK PROTEIN.

Version 003 April 2013
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Anhang V: Datenblatt der Mikrozahnringpumpe mzr-7205 der Firma HNP Mikrosysteme

GmbH

Hochleistungsbaureihe

Mikrozahnringpumpe mzr®-7205
Pumpe fir produktions- und verfahrenstechnische Anwendungen

Die Mikrozahnringpumpe
mzr-7205 deckt den Forder-
mengenbereich von 0,048 bis
288 ml/min ab. Die hochprazise,
pulsationsarme Niedrigmengen-
dosierung auch von nicht-
schmierenden Medien bei hohen
Driicken, der kompakte Aufbau

HNPLY

HNP Mikrosysteme

— Hohe Dosiergenauigkeit
Dosierprazision VK < 1 % bei kleinen Mengen

— Hohe Forderdriicke
auch bei niedngviskosen Medien

— Hohe Standzeit
verschleiBbestandiges Hartmetall

— Breiter Viskositatsbereich
Methanol, Wasser, Lisungsmittel, Klebstoffe, Fette, Gele

— Kompakte Abmessungen
Lange 155 mm, inklusive Steuerung

— Prazisionsantrieb und Komfortsteuerung
DC-Servomotor mit integriertem Mikrocontroller

— Pulsations- und Scherarmut
rotatorische Mikrozahnringtechnik

der Pumpe mit integrierter
Steuerung, der breite Viskositats-
bereich férderbarer Medien und
die kleinen Abmessungen sind die
Kennzeichen dieser Baureihe. Die
Pumpe findet Einsatz insbesondere

Anwendungen. Die Pumpe ist
geeignet far die kontinuierliche
und diskrete Dosierung von
Wasser, wassrigen Losungen,
Ldsungsmitteln, Methanol, Olen,
Schmierstoffen, Klebstoffen,

im Bereich produktions- und

verfahrenstechnischer

Tinten und Farben sowie anderen
hoherviskosen Medien.

Anwendungen Technische Daten
- Verfahrenstechnik Volumenstrom 0,048 — 288 ml/min
— Maschinen- und Anlagenbau Kleinstes Dosiervolumen 30 pl
— Abfilitechnik Verdrangungsvolumen 48 pl
— Medizin und Pharma Differenzdruckbereich 0 - 30 bar (1 mPas); 0 - 40 bar (ab 16 mPas)
— Miniplant-Technik Max. eingangsseitiger Vordruck 5 bar (10 - 40 bar *)
- Spraytechnik Betriebstemperaturbereich -5...+60°C (-20 ... +150°C *)
- Klebstoffdosierung Viskositatsbereich 0,3 - 50.000 mPas (1.000.000 mPas *)
- Tinten- und Farbdosierung Dosierprazision < 1% (Variationskoeffizient VK)
— Vakuumanwendungen Pulsation <6 %
Drehzahlbereich 1 - 6000 Wmin
Fluidanschlisse 1/8" NPT Innengewinde, seitlich
optional: 1/8" NPT Innengewinde, stimseitig
Medienberihrte Teile Edelstahl 1.4404/1.4435 (316L), Hartmetall Ni-Basks;
Wellendichtung: graphitverstarktes PTFE, Edelstahl
316L; statische Dichtungen: FKM, optional: EPDM,
FFKM
Antrieb DC-Servomotor, 24 VDC, 44 W
Steuerung integrierter 16-Bit Mikrocontroller
Schnittstellen 0-10V, R$-232, 1 digitaler Ein-fAusgang
Abmessungen (L x B x H) 155 x 50 x 69 mm
Gewicht ca. 1080 g
Sonderausfuhrungen auf Anfrage * Opticnen: Sperrdichtungsmodul, Warmedammmeodul,
Heazmodul, Getnebemodu
Anschrift

HNP Mikrosysteme GmbH
Bleicherufer 25 - D-19053 Schwerin

Telefon +49 385 52190-301
Telefax +49 385 52190-333

E-Mail info@hnp-mikrosysteme.de
http:/Avww.hnp-mikrosysteme.de



Anhang V: Datenblatt der Mikrozahnringpumpe mzr-7205 der Firma HNP Mikrosysteme

GmbH
Abmessungen
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Technische Anderungen vorbehalten
Kennlinien
Medium Wasser Medium Ol
300 Medim Wiriser 300 Madium O
1 Viskenindt 1 mPas Viskoskat 16 mPas
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0 . . . T W o v . v , ——1000
0 10 20 20 20 0 10 20 el 40
Differenzdnuck p [bar]

m'f I..Bmﬂ“ I'a"lllm SIS R tinuierliche u. diskrete Dosieraufgaben Motorstromiiberwachung
. — Anschlussgehause S-GOS mit — einfache ASCII Befehlssprache zur
Sormarcn eroesen Potentiometer zur Drehzahlvorgabe Parametrierung (Drehzahlprofile) und
| E — Anschluss der Spannungsversorgung Programmierung des Antriebs
aber Buchse nach DIN 45323 oder - Programmierung mit Windows® Software
Hitwe | ok | uyied] Schraubklemmen »Motion Managers
poonn
i — 9-poliger RS-232 Schnittstellenstecker — grafische Antriebsdatenanalyse
i zum Anschluss an PC oder SPS — gleichzeitiger Betrieb von bis zu 255
- Analogeingang 0-10 V, 0 (4)-20 mA Pumpenantrieben Ober Multiplexer-
Vedshrg nufncten orie ~| - EEPROM Programmspeicher module mit R5-232 mdglich
Artikelnummern
1003 01 06 Pumpe mzr-7205 S mit seitlichen Fluidanschlissen 1/8° NPT, Anschlussgehause
$-G05, Nullmodemkabel und Software »Motion Manager«
10030107 Pumpe mzr-7205 F mit stirnseitigen Fluidanschliissen 1/8" NPT, Anschlussgehduse
S-G0S, Nullmodemkabel und Software »Motion Manager«
Erganzungsausstattung
Auidzubehor Einschraubverschraubungen, Schlauche, Filter etc.
Sperrdichtungsmodul Forderung luft- und feuchtesensitiver Medien oder fiir Vakuumanwendungen
Warmedammmodul Forderung bei erhdhten Medientemperaturen bis 150 °C
Heizmodul Aktive Beheizung des Pumpenkopfes bis maximal 150 °C Einsatztemperatur
Getriebemodul Untersetzungsgetriebe 3,7:1 zur Forderung hochviskoser Medien
Pumpensteverungsmodul Aluminiumdruckgussgehduse mit Stell- und Anzeigeelementen mzr-S05 E fur den
Laborbereich
Antriebsvarianten Ex-Schutz Motor oder leistungsstirkere Antriebe fir Betriebsdriicke bis 80 bar
Multiplexermodul Betrieb von bis zu 255 Pumpen Gber eine gemeinsame RS-232 Schnittstelle

— Drehzahl- und Positionsregelung fir kon-

Mikrozahnnng
EP 1115979 B1, US 6,520,757 B1, EP 852674 B1, U

goumpen (und Gehause) sind durch enteilte Patente geschiitzt: DE 198 43 161 C

- Spannungs-, Temperatur- und

S 6,179,596 B1, EP 1354135, US 7,698,818 B2.

Angemeldete Patente: EP 1807546, DE 10 2009 020 942.5-24, DE 10 2011 001 041.6. In den USA,
Europa und China sind weitere Anmeldungen anhangig (pat. pending). mzr®, MoDoS®, p-Clamp®
sind eingetragene deutsche Marken der HNP Mikrosysteme GmbH



Anhang VI: TropfengréRenverteilungen der Untersuchung des Temperatureinflusses auf das
Emulgierergebnis eine O/W-Emulsion

Particle Size Distribution
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Anhang VII: TropfengréRenverteilungen der Untersuchung des Energieeintrages auf das
Emulgierergebnis eine O/W-Emulsion

Particle Size Distribution
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Anhang VIlII: TropfengréRenverteilungen zur Evaluation verschiedener Emulgatoren aus der
Lebensmittelindustrie mittels Schlitzplatten-Mikromischers

Particle Size Distribution
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Particle Size Distribution
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