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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden zwei Ziele verfolgt. Zum einen sollen Proteinaerogele fiir Lebens-
mittelanwendungen entwickelt werden. Zum anderen soll die tiberkritische CO2-Trock-

nung als wichtiger Prozesschritt der Aerogelherstellung optimiert werden.

Aerogele auf Proteinbasis waren bislang wenig erforscht, eignen sich jedoch als mecha-
nisch stabile Tragermatrizen mit hohen inneren Oberflachen fiir den Einsatz in Lebens-
mittelsystemen: Mittels hitzeinduzierter Gelbildung von wassrigen oder ethanolischen
Proteinlosungen, dem Losungsmittelaustausch und der tberkritischen CO2-Trocknung
konnten entsprechende Aerogelstrukturen aus Erbsen-, Soja- und Molkenproteinisolat
sowie EiweifSproteinen erfolgreich entwickelt werden. Die Herstellung in Form von Mik-
ropartikeln bildete die Grundlage fiir ein variables Tragersystem, das in andere Lebens-
mittelsysteme integriert werden kann. Als Anwendungsbeispiel diente die Beladung der
Aerogelmatrizen mit w-3-fettsdurereichem Fischol: Ein stabiles Produkt mit relevanten
Fischolbeladungen (0,74 g Fischol/g Aerogel) konnte erfolgreich mittels tiberkritischer
COz-Impréagnierung realisiert werden, wahrend die Rieselfahigkeit der Partikel und die

Fischolzusammensetzung erhalten blieb.

Die Entwicklung eines pradiktiven Stofftransportmodells erméglichte eine systematische
Prozessoptimierung der tiberkritischen CO2-Trocknung, dem kostenintensivsten Prozes-
schritt der Aerogelherstellung: Einzelne Mikrogelpartikel (~ 100 um) kénnen theoretisch
in wenigen Sekunden getrocknet werden, was hohe Durchsatze erméglicht. Mit dem Ziel
reale Trocknungszeiten nahe der minimalen Trocknungsdauer eines Einzelgels zu errei-
chen, erfolgte die Bestimmung des geschwindigkeitsbestimmenden Stofftransportmecha-
nismus fiir die Trocknung von Gelpartikeln im Festbett. Die Entwicklung einer dimensi-
onslosen Kennzahl ermdéglichte ein universelles Vorgehen fiir die Analyse und rationale
Auswahl der Prozessparameter (schnelle iberkritische CO2-Trocknung bei geringem CO2-
Verbrauch). Der Vergleich zwischen Trocknungsberechnung und -experiment von Gel-
partikeln im Festbett zeigte, dass das Modell Anderungen der Stofftransportlimitierung
gut vorhersagt, welches die Basis der durchgefiihrten Trocknungsoptimierung ist. Das
Modell wurde erfolgreich um die wahrend des Druckaufbaus stattfindenden Stofftrans-
portprozesse erweitert, wodurch zukiinftig die Kompressionskapazitaten und somit die
Kosten fiir den industriellen CO2-Trocknungsprozess zusatzlich minimiert werden kon-

nemn.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Aerogele sind hochporoése trockene Feststoffe mit hoher spezifischer Oberfliche und ge-
ringer Dichte, die sich fiir vielfaltige Anwendungen [1-10], z. B. auch fiir Lebensmittelsys-
teme [10,11], eignen.

Zwei wichtige Ziele der Lebensmittelindustrie sind die Reduzierung der Energiedichte
von Lebensmitteln und die Versorgung der Verbraucher mit essentiellen, aber meist sen-
siblen oder sensorisch storenden Wertstoffen [12,13]. Durch Zugabe hochpordéser Aero-
gele geringer Dichte in bestehende oder neue Lebensmittelsysteme kann die Energie-
dichte gesenkt werden [11]. Die Stabilitdt und damit der Schutz vor Zersetzung essentiel-
ler sensibler Wertstoffe kann durch eine (Mikro-)Verkapselung mit anschlieféender Zu-
gabe ins gewlinschte Lebensmittelsystem wesentlich erhoht werden [14]. Hierbei wird
der sensible Wertstoff auf eine offenporige porose Tragermatrix mit hoher spezifischer
innerer Oberflache aufgebracht. Anschliefend wird die Tragermatrix beschichtet [15], so-
dass der Inhaltsstoff vor Sauerstoff, Feuchtigkeit oder extremen pH-Werten (z. B. in Pha-
sen der menschlichen Verdauung) geschiitzt ist und unangenehme Geriiche des Inhalts-

stoffes maskiert werden.

Voraussetzung fiir den Einsatz von Aerogelen in Lebensmittelsystemen sind die Verwen-
dung lebensmittelechter und/oder lebensmittelzugelassener Roh- und Hilfsstoffe in der
Herstellung, eine grofde spezifische Oberflache, eine hohe Porositit, eine hinreichende
mechanische Stabilitdt [11], eine einfache Handhabung [14] und Portionierbarkeit fiir ei-
nen breiten spateren Anwendungsbereich und nicht zuletzt eine kostenglinstige Produk-
tion [11]. Aus Proteinen hergestellte Aerogele sind bisher wenig erforscht, jedoch vielver-
sprechend fiir den Einsatz in Lebensmittelsystemen [15]: Proteine weisen gute Gelbil-
dungseigenschaften auf, welches die Grundvoraussetzung fiir die Aerogelherstellung ist.
Als mogliche Anwendungsfalle werden in dieser Arbeit die Beladung der resultierenden
Proteinaerogel-Partikel mit w-3-fettsdaurereichem Fisch6l oder Ascorbinsdure (Vitamin

C) untersucht.

Wahrend der Herstellung von Aerogelen gilt insbesondere der Prozessschritt der Trock-
nung mit tiberkritischem COz2 als teuer, da dieser bei erhohten Driicken und Temperatu-
ren stattfindet [16-18]. In dieser Arbeit soll deshalb zusatzlich der Fokus auf der Optimie-

rung der Uberkritischen CO2-Trocknung liegen. Aerogele sollen hierbei auch in Form von



Partikeln betrachtet werden, da Partikel eine gute Handhabbarkeit aufweisen [14], gene-
rell in kurzer Prozesszeit trocknen [19] und verhaltnismafig einfach in bestehende Le-

bensmittelsysteme integrierbar sind.
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2 Theorie und Stand der Technik

2.1 Aerogelherstellung

Aerogele sind leichte, mesopordse, offenporige Feststoffe mit hoher innerer Oberflache.
Sie werden im klassischen Sinne mit Hilfe der Sol-Gel-Technologie hergestellt, bei der die
fliissige Phase des Gels durch eine Gasphase ersetzt wird. Eine spezielle Trocknungstech-
nik ermdoglicht hierbei, dass die dufiere Gelform und die innere Gelstruktur wahrend der
Trocknung erhalten bleiben [9,10].

Bei der Verwendung von Biopolymeren als Ausgangsstoffe wird das entsprechende Bio-
polymer entweder in molekularer Form oder in Form nanoskaliger Strukturen (z. B. Fa-
sern) meist in wassriger Umgebung dispergiert, anschlief3end geliert und getrocknet
(Abb. 2.1). Die Gelbildung kann dabei durch unterschiedliche physikalische Wechselwir-
kungen, chemische Vernetzungen oder Strahlung induziert werden [10]. Die Trocknungs-
moglichkeiten bestehen aus der Verdunstungstrocknung bei Umgebungsbedingungen,
der Gefriertrocknung oder der iiberkritischen Trocknung [20]. Die zugehorigen Begriffe
des resultierenden trockenen Gels (Xerogel, Cryogel und Aerogel) werden in dieser Arbeit

entsprechend ihrer Trocknungsart (siehe Abb. 2.1) verwendet.

Physical crosslinking ;
Chemical crosslinking

Radiation crosslinking v\e“‘

Xerogel
v, 5
‘\/\ Gelation L
— |
\_b k
Dispersion Gel

%&

Aerogel

Abb. 2.1: Schematischer Herstellungsweg biopolymerbasierter Aerogele. Nachdruck aus [10] mit
Genehmigung von John Wiley and Sons. Copyright 2018 Wiley.



Der Nachteil der Verdunstungstrocknung ist, dass auf Grund einer Phasengrenzfliche
zwischen fliissiger Phase im Gel und eindringender Gasphase Kapillarkrifte auf die me-
soporose Netzwerkstruktur einwirken (Abb. 2.2). Diesen Kraften kénnen nur sehr we-
nige, sehr stabile Strukturen standhalten, sodass die Gelstruktur meist zerstért wird
[9,20]. Wahrend der Gefriertrocknung bilden sich in den Poren des Netzwerks Eiskris-
talle, die einen Teil der Poren zerstoren. Es bildet sich ein makroporoses Cryogel. Die
tiberkritische Trocknung vermeidet das Auftreten einer Phasengrenze im Porennetzwerk
und kann somit die Gelstruktur am besten erhalten. Wasserenthaltende Gele (Hydrogele)
werden vor der liberkritischen Trocknung einem Losungsmittelaustausch von Wasser zu
einem organischen Losungsmittel, meist Ethanol (Alkogel), unterzogen [20]. Die direkte
tiberkritische Trocknung unter Verwendung des entflammbaren, organischen Losungs-
mittels ist auf Grund hoher kritischer Temperaturen risikoreich. Die Trocknung mit tiber-
kritischem COz2 ist im Vergleich sicherer, da CO2 eine geringere kritische Temperatur auf-
weist [21], nicht brennbar und bei moderaten Driicken und Temperaturen mit vielen or-
ganischen Losungsmitteln mischbar ist. Hierdurch werden fiir diesen Prozess nur geringe
Mengen organischer Losungsmittel benotigt [17,22]. Der Fokus dieser Arbeit liegt somit

auf der tiberkritischen CO2-Trocknung.

Ein einfaches Beispiel fiir ein Hydrogel stellt das Eiweif3 eines hartgekochten Eies dar, das
aus einem festen Proteinnetzwerk (ca. 10 Gew.-%) und Wasser (ca. 90 Gew.-%) besteht.
Abb. 2.3 zeigt das entsprechend bei Umgebungsbedingungen getrocknete Ei (Xerogel) so-
wie das entsprechend mit tiberkritischem CO2 getrocknete Ei (Aerogel). Es ist deutlich zu
erkennen, dass die Struktur wahrend der tiberkritischen CO2-Trocknung erhalten bleibt

und im Fall der Verdunstungstrocknung kollabiert.
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Wirkung Abb. 2.3: Getrocknete hartgekochte Eier: Xero-
der Kapillarkrifte auf die Poren eines Hydrogels gel durch Verdunstungstrocknung, Aerogel
bei der Verdunstungstrocknung. Nachdruck aus durch iiberkritische COz-Trocknung.

[9] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright

2016 Elsevier.

Aerogele konnen in verschiedenen dufderen Formen hergestellt werden, bestimmend ist
die Erstarrungsform wahrend der Gelbildung (Abb. 2.4). Neben monolithischen Aeroge-

len ist es mit Hilfe der Emulsions-Gelbildung méglich, Aerogele in Form von spharischen

Mikropartikeln zu erhalten [23-29].

Abb. 2.4: Calcium-Alginat-Aerogele in verschiedenen duf3eren Formen: (a) Monolith, (b) Perlen/Kii-
gelchen und (c) Mikropartikel. Nachdruck aus [30] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2011
Elsevier.

50-100 um

Gelkugeln im Millimeterbereich kdnnen mittels Tropfen-Gelbildung [28,31-34] ebenfalls
im Pilot-Maf3stab (z. B. mit einem Jet-Cutter) hergestellt werden [35,36]. In beiden Me-
thoden wird zunédchst das Sol in Tropfenform dispers in einer zweiten fliissigen Phase
verteilt. Anschlieffend wird die Gelbildung induziert und die gebildeten Gelkugeln werden

von der zweiten Phase abgetrennt.



Heutzutage sind bereits die ersten Aerogele fiir industrielle Anwendungen auf dem Markt,
insbesondere als Warmedammmaterialien [7]. Somit wurde die Aerogelproduktion im Pi-
lot- bzw. Industriemafdstab bereits realisiert. Jedoch fehlt noch immer - auch wenn die
Herstellung von Aerogelen im Labormaf3stab vielfach untersucht wurde - ein tiefergehen-

des Verstindnis fiir den entscheidenden Prozessschritt, die tiberkritische CO2-Trocknung.

2.2 Herstellung proteinbasierter Hydrogele und Aerogele

2.2.1 Proteinstruktur

Proteine bestehen grundsatzlich aus Aminosauren, die durch Sdureamidbindungen ver-
kettet sind. Die sich ergebende Aminosdauresequenz des Proteins wird als Primarstruktur
bezeichnet, die Konformation als Sekundar- bzw. Tertidarstruktur (vgl. Abb. 2.5). Die Se-
kundarstruktur beschreibt regulire Strukturelemente (z. B. a-Helix und -Faltblattstruk-
turen), die sich aus der Anordnung der Peptidkette ergeben und durch Wasserstoftbrii-
ckenbindungen stabilisiert werden. Die Tertidrstruktur gibt Auskunft tiber die Reihen-
folge und Anordnung der Strukturelemente (Sekundarstrukturen) [37,38]. Fibrillare Pro-
teine bestehen aus einer einzigen reguldren Struktur. Globuldre Proteine weisen reguldre
und irregulare Strukturelemente auf, die sich in eine dichte Packung mit moglichst vielen
intramolekularen, nichtkovalenten Bindungen (hydrophobe und Wasserstoffbriicken-
Bindungen sowie elektrostatische Wechselwirkungen) falten. Zusatzlich kénnen kova-
lente Disulfidbriickenbindungen zwischen zwei Cysteinresten ausgebildet werden, die
die Tertiarstruktur deutlich stabilisieren. Durch die Faltung befinden sich unpolare Grup-
pen meistim Innern des globuldren Proteins [37]. Quartarstrukturen werden ausgebildet,
wenn sich Proteine in Molekiilaggregaten zusammenfinden, die bestimmte symmetrische

Geometrien aufweisen (vgl. Abb. 2.5) [37,38].

Die rdumliche Anordnung der Proteine (Sekundar-, Tertidr- und Quartarstruktur) kann
sich partiell oder vollstandig, reversibel oder irreversibel dndern. Der als Denaturierung
bezeichnete Prozess wird induziert, wenn Wasserstoffbriicken-, Disulfid-, hydrophobe o-
der Ionenbindungen geldst und intra- oder intermolekular neu gekniipft werden, z. B.
durch Temperaturinderungen, pH-Wert-Anderungen, Zugabe von organischen Lésungs-

mitteln oder Salzen oder durch die Einwirkung von Scherkraften [37].
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Proteine besitzen verschiedene dissoziierbare Gruppen, die positiv oder negativ geladen
vorliegen konnen. Eine wichtige Kenngrofie in diesem Zusammenhang ist der isoelektri-
sche Punkt (IEP). Er bezeichnet den pH-Wert, an welchem die Nettoladung (Summe aller
Ladungen) eines Proteins gleich null ist. Er ist proteinspezifisch [37].

Primary ...-Gly-Val-1Tyr-Gln-Ser-Ala-Ile-Asn-...

o B

Secondary Tertiary Quaternary

Abb. 2.5: Level der Proteinstruktur eines globuliren Proteins: Primidrstruktur (Aminosaurese-
quenz), regelmiflige Sekundarstrukturen (a-Helix, B-Faltblattstruktur), Tertidrstruktur (die graue
Kontur zeigt die Oberfliche des gefalteten Proteinmolekiils), Quartarstruktur (hier als Dimer dar-
gestellt). Nachdruck aus [38] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2016 Elsevier.

2.2.2 Proteinbasierte Hydrogele

Eine Funktion, die Proteine aufweisen, ist die Fahigkeit zur Gelbildung, die meist in wass-

riger Umgebung stattfindet.

Fibrillare Proteine (Faserproteine) bilden wie viele Polysaccharide sogenannte polymere
Netzwerke, die transparente, thermoreversible Gele darstellen und bei geringen Konzent-
rationen (ca. 1 Gew.-%) gebildet werden kénnen. Die Gelbildung wird durch pH-Wert-An-
derungen, Zugabe bestimmter lonen oder Erhitzen bzw. Abkiihlen induziert. Dabei wer-

den vorwiegend neue intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen gebildet.

Globulédre Proteine bilden Gele als sogenannte aggregierte Dispersionen. Ein Beispiel hier-
fiir ist die hitzeinduzierte Gelbildung [37]. Durch Warmeeintrag werden hierbei zunachst
die bestehenden intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen gebrochen. Es kommt
zur Auffaltung der globuldren Proteine und der Exposition hydrophober Gruppen aus
dem Innern des Molekiils (Denaturierung) [39,40]. Im zweiten Schritt ordnen sich die ent-
falteten Proteinmolekiile auf Grund bestehender hydrophober und elektrostatischer

Wechselwirkungen neu an. Intermolekulare Disulfidbindungen stiarken das entstandene



Proteinnetzwerk zusatzlich. Ein thermoirreversibles Gel hat sich gebildet. Im dritten
Schritt wird das geformte Gel auf Umgebungstemperatur abgekiihlt, wobei sich neue Was-
serstoffbriickenbindungen bilden, die das Proteinnetzwerk versteifen [37,39-41] (vgl.
Abb. 2.6). Die entstandene Gelstruktur lasst sich durch vorherige Einstellung des pH-
Werts und/oder der Zugabe von Salzen beeinflussen bzw. einstellen [37,42,43]. Fiir diese

Art der Gelbildung sind hohe Proteinkonzentrationen notwendig (ca. 5-10 Gew.-%) [37].

Proteinbasierte Hydrogele dienen als Aerogel-Vorstufe (siehe auch Kapitel 2.1).

Protein—protein
Partial intermolecular

& denaturation interaction
— » — >

Protein structure
(Native conformation)

Abb. 2.6: Schematische Abbildung der Proteingelbildung. Nicht gezeigt ist, dass die Gelstruktur zu-
satzlich beeinflusst/stabilisiert wird durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Protein-
strangen und Wassermolekiilen der Lésung. Nachdruck aus [44] mit Genehmigung von John Wiley
and Sons. Copyright 2014 Wiley.

2.2.3 Proteinbasierte Aerogele

Die Herstellung von Aerogelen, die mit Hilfe der iiberkritischen CO2-Trocknung und aus-
schlief’lich aus Proteinen und nicht in Form von Hybriden hergestellt wurden, beschrankt
sich bisher auf wenige Arbeiten [6,10]: Als erster zeigte KISTLER vor knapp 90 Jahren, dass
es moglich ist aus Proteinen Aerogele herzustellen. Er verwendete hierfiir Eiklar, das hit-
zeinduziert geliert wurde, und Gelatine [45,46]. Im Folgenden wird nach Art der gebilde-
ten Gelstruktur unterschieden in proteinbasierte Aerogele aus polymeren Netzwerken o-

der aus aggregierten Dispersionen.
Proteinbasierte Aerogele aus polymeren Netzwerken

Aerogele aus fibrilldrer Gelatine in Form von Mikrogelpartikeln wurden von PANINHO ET
AL.mittels Emulsions-Gelbildungsmethode, Losungsmittelaustausch von Wasser zu Ethyl-
acetat und anschlief3ender tiberkritischer CO2-Trocknung hergestellt (siehe auch Ab-
schnitt 2.1). Eine wassrige Gelatine-Losung (10 Gew.-%) wurde dabei auf 60 °C erhitzt

und fiir die Gelbildung anschlief3end gekiihlt. Eine zusatzliche Vernetzung des polymeren
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Netzwerkes wurde durch Zugabe von 0,8 M-Vanillin-Losung in Aceton induziert. Die ge-
trockneten Mikrogelpartikel wiesen BET-Oberflachen (Brunauer-Emmett-Teller) von bis

zu 300 m?/g auf [27].

Die Herstellung von Aerogelen aus dem fibrilliren Seidenfibroin kann durch CO2-indu-
zierte [47-49] oder salzinduzierte [48] Gelbildung einer wassrigen Seidenfibroin-Lésung
mit anschliefender Auswaschung des Salzes, Losungsmittelaustausch und iiberkritischer
CO2-Trocknung erfolgen. Die salzinduzierte Gelbildung fiihrte zu groferen Poren im Ver-
gleich zur COz-induzierten Gelbildung, welche zu Aerogelen mit BET-Oberflachen von 260
bis 430 m?/g fiihrte [48,49].

Zu den Aerogelen aus polymeren Netzwerken konnen sicherlich auch die Aerogele aus
nicht-nativen Amyloid-Fibrillen [50-54], Fasern im Nanometerbereich (Durchmesser
<10 nm, Lange bis zu 10 um) [55], gezahlt werden. Diese Fasern bestehen aus gestapelten
B-Faltblattstrukturen, die entweder aus entsprechenden Peptiden [50] oder aus denatu-
rierten hydrolisierten Proteinmonomeren gebildet werden kénnen und durch Wasser-
stoffbriickenbindungen zusammengehalten werden. Ein Beispiel sind Amyloid-Fibrillen
aus dem eigentlich globuldren und damit nicht-amyloiden Milchprotein 3-Lactoglobulin,
die sich bei pH <3 und T > 75 °C bilden [55]. Die Zugabe von NaCl oder CaClz induziert auf
Grund elektrostatischer Wechselwirkungen bereits bei geringen Amyloid-Fibrillen-Kon-
zentrationen (0,5 bis 4 Gew.-%) in wassriger Losung eine physikalische Gelbildung
[51,52]. Nach dem Losungsmittelaustausch und der tiberkritischen CO2-Trocknung wei-
sen die entsprechenden Aerogele BET-Oberflichen von ca. 300 m?/g [53], hohe Porositi-
ten und sehr geringe Dichten (1,7 bis 29,6 mg/cm?®) [51] auf. Amyloid-Fibrillen wurden
als fehlgefaltete Proteine im Zusammenhang mit Alzheimer und Parkinson entdeckt, wes-
halb fiir mégliche Lebensmittelanwendungen [52] umfangreiche Studien zur Vertraglich-
keit durchgefiihrt werden sollten [55].

Aerogele konnen auch aus Fibrillen hergestellt werden, die aus einzelnen Aminosauren
aufgebaut sind [56,57]. Allerdings konnten hierbei bisher nur BET-Oberflachen von ca.
90 m?/g erzielt werden [57].

Proteinbasierte Aerogele aus aggregierten Dispersionen

Monolithische Aerogele aus der Milchproteinfraktion Molkenproteinisolat wurden von
BETZ ET AL. hergestellt, die zeigen konnten, dass der pH-Wert wahrend der hitzeinduzier-

ten Gelbildung einen Einfluss auf die resultierende Aerogelstruktur hat. Nahe des IEPs der
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Proteine wiesen die Aerogele eine sehr geringe BET-Oberfldche auf, oberhalb oder unter-
halb des IEPs konnten BET-Oberflichen > 300 und bis zu 447 m?/g erzielt werden. Au-
3erdem konnten sie feststellen, dass die mechanische Stabilitat der Aerogele bei pH-Wer-

ten > 6 auf Grund der Bildung kovalenter Disulfid-Briickenbindungen zunimmt [58].

Insgesamt wird bereits aus den wenigen Studien das Potential der Proteine als Ausgangs-
material fiir Aerogele deutlich. Allerdings fehlen in den Untersuchungen bislang pflanzli-
che Proteine als Ausgangsbasis fiir Aerogele in Lebensmittelanwendungen. Aufderdem
ware es wiinschenswert, die Herstellung der Aerogele auf Basis von Eiklar zu untersu-
chen, da Hithnereier zu den Grundnahrungsmitteln gehoren, somit weithin akzeptiert
sind und keine chemische Vernetzung zur Gelbildung von Néten ist. Ebenfalls interessant
ist die Aerogelherstellung aus enzymatisch vernetztem Natrium-Caseinat, das als Milch-

bestandteil ebenfalls zu unseren Grundnahrungsmitteln gehort.

2.2.4 Verwendete Proteinquellen

Eiklar ist hochfunktionell und in der Lebensmittelindustrie weit verbreitet
[39,40,42,59,60]. Es besteht aus 90 Gew.-% Wasser und 10 Gew.-% globuldren Proteinen
[39], welche sich hauptsiachlich aus Ovalbumin (54 %), Ovotransferrin (12 %) und
Ovomucid (11 %) zusammensetzen [37,61]. Die IEPs der Eiklarproteine variieren zwi-
schen pH 3,9 und pH 10,7 [37].

Milchproteine:

Die Milchproteinfraktion Molkenproteinisolat (Proteinanteil > 90 %) setzt sich haupt-
sachlich aus den globuldren Proteinen 3-Lactoglobulin und a-Lactalbumin zusammen. Die

IEPs der Molkenproteine liegen zwischen pH 4,2 und pH 8,3 [37,44].

Die Milchproteinfraktion Natrium-Caseinat bildet ein relativ reines Casein-Produkt, das
aus vier unterschiedlichen Caseinen besteht [44], die keine Tertidrstruktur aufweisen und
damit auch nicht denaturierbar sind. Die IEPs der Caseine liegen zwischen pH 4,9 und pH
6,1 [37]. Eine Gelbildung ist durch enzymatische Quervernetzung maoglich [62].

Hiilsenfriichte:

Die Proteine von Leguminosen (Hitlsenfriichten) werden in Globuline, Albumine und Glu-
teline unterteilt und weisen ein gutes Gelbildungsvermogen auf [37]. Globuline dienen als
Speicherproteine und kénnen bis zu 90 % des Proteinanteils in Leguminosen ausmachen

[44].
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Sojaproteinisolat (Proteinanteil mind. 90 %) besteht etwa zu 90 Gew.-% der Protein-
fraktion aus Globulinen, die sich wiederum hauptsachlich aus 3-Conglycinin (7 S) und Gly-
cinin (11 S) zusammensetzen, und zu 10 Gew.-% der Proteinfraktion aus Albuminen
[37,44,63]. Insbesondere Glycinin (IEP bei pH 4,85) und [-Conglycinin (IEP bei pH 6,4)
weisen fiir die hitzeinduzierte Gelbildung wichtige funktionale Eigenschaften auf
[44,63,64].

Erbsenproteinisolat (80 < Proteinanteil < 90 %) besteht hauptsachlich aus den Globuli-
nen Vicilin (7 S) und Legumin (11 S) und nur zu einem kleinen Anteil aus Albuminen [65].
Die geringste Loslichkeit in wassriger Losung weisen die Proteine des Erbsenproteiniso-
lats im Bereich von pH 4 bis 6 auf. Der Mindestgehalt fiir eine hitzeinduzierte Gelbildung

kommerziell erhaltlicher Erbsenproteinisolate betragt 14,5 Gew.-% [65].

2.3 Organische Aerogele als Tragermatrizen in Lebensmittel-

systemen

Es wurde bereits von MIKKONEN ET AL. beschrieben, dass Aerogele aus Polysacchariden ein
grofdes Potential fiir Anwendungen im Lebensmittelbereich haben, da sie sicher essbar,
erneuerbar und nachhaltig bei geringen Rohstoffkosten sind [11]. Die von MIKKONEN ET AL.

genannten Attribute sind generell auf proteinbasierte Aerogele tibertragbar.

Organische Aerogele als Tragermatrizen wurden zunachst fiir Pharmazieanwendungen
als moglicher bioabbaubarer Ersatz von Silica-basierten Tragermatrizen untersucht [3,8-
10,30,32,49,58,66-76]: Auf der Aerogelmatrix aufgebrachte Wirkstoffe sollen hierbei an
einen Zielort im menschlichen Kérper gebracht werden, wo je nach Anwendung entweder
eine sehr schnelle oder verzogerte Freisetzung gewlinscht ist. Oftmals liegen die Wirk-
stoffe in amorpher Form auf den Aerogelen vor und sind somit bioverfiigbarer als in kris-
talliner Form bei alleiniger Gabe des Wirkstoffs [77]. Sowohl Polysaccharid-Aerogele in
Form von Mikropartikeln [32,67-71,73] als auch monolithische Protein-Aerogele aus
Molkenprotein und Seidenfibroin wurden bereits erfolgreich als Tragermatrix fiir die Me-

dikamentenfreisetzung getestet [49,58,76].

Flir Lebensmittelanwendungen sind insbesondere Aerogele als Tragermatrizen in Form
von Mikropartikeln interessant, da diese in verschiedene Lebensmittelsysteme integriert
werden konnen, ohne die Lebensmittelstruktur wesentlich zu dndern, und damit keine

neue Akzeptanz des Konsumenten von Noten ist.
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Die Beladung der Aerogelmatrix mit einem Wirkstoff oder einer Wertkomponente ist an
mehreren Stellen des Herstellungsprozesses moglich [3,9,78]: Die Zugabe der Wertkom-
ponente erfolgt dabei je nach Affinitdt zum eingesetzten Losungsmittel (Wasser, organi-

sches Losungsmittel, liberkritisches CO2)

a) vor der Gelbildung,
b) wahrend des Losungsmittelaustausches,
c) wahrend der tiberkritischen Trocknung oder

d) nach der tiberkritischen Trocknung.

Die Zugabe nach der Gelbildung (Mdglichkeiten b)-d)) ist fiir den Lebensmittelbereich
interessant, da durch eine separate Herstellung der Tragermatrix und eine anschlief3ende
Beladung dieser mit einer Wertkomponente eine variable Verkapselung erreicht werden
kann. Hohe Temperaturen oder extreme pH-Werte konnen somit bei der Gelbildung ein-
gestellt werden, ohne dass die empfindliche Wertkomponente davon beeinflusst wird. Als
weiteren Schritt kann eine zuséatzliche dufdere Beschichtung aufgebracht werden, wie be-

reits fiir Silica-Aerogelpartikel in Pharmazieanwendungen gezeigt [24,79-81].

Fiir die Anwendung im Lebensmittelbereich wurden in den letzten Jahren bereits einige
Studien zur Beladung von Aerogelen bzw. Cryogelen mit Wertkomponenten veroffent-

licht, die im Folgenden kurz vorgestellt werden:

AHMADI ET AL. verkapselten Fischél in Cryogelen [15]. Hierfiir wurde ein monolithisches
Gel aus Molkenprotein hergestellt und gefriergetrocknet. Anschlief3end erfolgte die Bela-
dung durch Sorption einer Fischol-Hexan-Mischung und anschlief}endem Verdampfen
des Hexans. Im letzten Schritt wurde das fisch6lbeladene Cryogel mit einer wassrigen
Protein-Ethanol-Losung beschichtet und das Wasser und Ethanol verdampft. Insgesamt
konnte auf Grund der geringen spezifischen Oberfliche (<5 m?/g) des Cryogels nur eine
geringe Beladung von 0,0261 g Fischol/g Cryogel erzielt werden. Die Oxidation des bela-
denen Fischols konnte durch die Beschichtung verringert werden, wobei die Beschich-
tung nur die kleineren Poren der sehr breiten Porengrofdenverteilung bedeckte, welche

durch die Gefriertrocknung entstand [15].

COMIN ET AL. untersuchten die Beladung von Leindl auf Aerogelen aus Gersten (3-Glucan
[78]. Die Zugabe von Leinol erfolgte dabei vor der Gelbildung sowie wahrend und nach
der iiberkritischen Trocknung. Die geringste Beladung wurde fiir die Zugabe vor der Gel-

bildung festgestellt. Die Beladung wahrend und nach der iiberkritischen Trocknung er-
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folgte durch Sorption des Leindls aus tiberkritischem CO:z (iiberkritische CO2-Impragnie-
rung). Hierbei lieferte eine dynamische Beladung hohere Werte als der statische Prozess.
Insgesamt konnten Beladungen bis zu 1,89 g Ol/g Aerogel fiir den dynamischen Prozess
und 0,916 g Ol/g Aerogel fiir den statischen Prozess bei 313 K und 15 MPa erzielt werden
[78].

PANTIC ET AL. beluden Alginat-Aerogele in Form kleiner Kugeln mit den fettlslichen Vita-
minen K3 und D3 mit Hilfe der statischen tiberkritischen COz-Impragnierung [82]. Die ent-
sprechenden Kinetiken und Isothermen (nach 1 hund 24 h) wurden bei 313 Kund 15 und
20 MPa vermessen und mit Freundlich und Langmuir-Isothermen bei konstantem Druck
modelliert. Es konnte eine Zersetzung des sensitiven Vitamins D3 wahrend der Beladung
festgestellt werden [82]. Diese konnte in einer Folgestudie durch die Verwendung von
fliissigem CO2 bei 278 K und 8 MPa anstatt iiberkritischem CO2 minimiert werden [83].
Insgesamt wurden Beladungen bis zu 0,155 g Vitamin Ks/g Aerogel bzw. 0,201 g Vitamin
D3/g Aerogel erzielt [82]. Eine weitere Arbeit zur statischen iiberkritischen CO2-Imprag-
nierung von Aerogelen - diesmal aus Starke - mit schlecht wasserldslichen Vitaminen
folgte von MARCO UND REVERCHON [84]. Sie untersuchten die Beladung von Vitamin E und
Vitamin Kz bei 15 MPa und 313 und 333 Kund konnten Beladungen bis zu 0,228 g Vitamin
E bzw. 0,096 g Vitamin K3 pro g Aerogel feststellen. Es wurden ebenfalls entsprechende
Kinetiken und Isothermen (nach 24 h) vermessen und bei konstantem Druck modelliert
[84]. In beiden Arbeiten zur Beladung fettloslicher Vitamine wurde entweder bewusst
keine Sattigungsbeladung der Vitamine im COz verwendet, da der menschliche Kérper nur
geringe Mengen Vitamin D3 benétigt [82], oder die berechnete Sattigungsbeladung wurde
zwar eingestellt, aber die Vitamine wurden nicht im Uberschuss vorgelegt, sodass die Vi-
taminbeladung des CO2 mit zunehmender Beladung der Aerogele abnahm und nicht mehr
der berechneten Sattigungskonzentration entsprach [84]. PANTIC ET AL. verwendeten bis
zu 30 mal hohere Konzentrationen des Vitamins K3 im tiberkritischen CO2, sodass insge-
samt deutlich hohere Beladungen erzielt werden konnten als in der Studie von MARCO UND

REVERCHON [82,84].

HAIMER ET AL. untersuchten die Beladung auf Cellulose-Aerogelen, jedoch nicht von Olen,
sondern von wasserloslichen Substanzen, unter anderem von der Modellsubstanz L-As-
corbinsdure (Vitamin C) [66]. Die Beladung erfolgte wahrend des Losungsmittelaus-
tauschs. Dazu wurde das Alkogel im letzten Austauschschritt in eine ethanolische Ascor-

binsdure-Losung gegeben, wobei die Ascorbinsiure in die Gelmatrix diffundierte. Bei der
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anschliefenden Trocknung mit tiberkritischem CO2 wirkte das CO2z auf Grund der gerin-
gen Loslichkeit von Ascorbinsaure als Antisolvent, sodass die Ascorbinsdure in der Gel-
matrix prazipitierte und diese belud. Es konnten Beladungen bis zu 1,5 mg Vitamin C/m?
Aerogel nahe der Sattigungskonzentration in Ethanol erreicht werden [66], welches ei-

nem ungefdhren Wert von 0,3 g Vitamin C/g Aerogel entspricht.

BALDINO ET AL. mischten Ascorbinsdaure mit einer Seidenfibroin-Losung (im Verhaltnis
0,05 g Vitamin C/g Protein) vor der Gelbildung, um ascorbinsdaurebeladene Seidenfibroin-
Aerogele fiir Tissue Engineering-Anwendungen zu erhalten. Leider wurde in dieser Studie
weder die Gelbildung genauer beschrieben, noch tiberpriift, wie hoch die Ascorbinsaure-

Beladung auf den Aerogelen war [76].

Eine weitere Anwendung der organischen Aerogele als Tragermatrizen in Lebensmittel-
systemen konnte der Einsatz als funktionale bioabbaubare Verpackungen von Lebensmit-
teln sein, wie von MIKKONEN ET AL. [11] und MIR ET AL. [85] vorgeschlagen und in einer ers-

ten Studie untersucht [86].

Aus der vorangegangenen Darstellung der Literatur wurde bereits deutlich, dass Vita-
mine und Fischol nahrungsmittelrelevant und somit interessant fiir die Integration in Le-
bensmittel sind. Beide Substanzen werden in dieser Arbeit als Modellkomponenten fiir
die Beladung von Aerogelen verwendet. Fischol weist eine gute Loslichkeit in tiberkriti-
schem CO:z auf [87], ist jedoch als Fett nur geringfligig in Wasser 16slich. Ascorbinsdure
hingegen ist wasserldslich und weist eine wesentlich geringere Loslichkeit als Fischol in
tiberkritischem CO2 auf [87], sodass hier komplementdre Modellsubstanzen betrachtet
werden (Abb. 2.7).

Im Folgenden wird der aktuelle Stand der Technik zur (Mikro-) Verkapselung von Fischol
und von Ascorbinsdure kurz vorgestellt, um die beladenen Aerogele spater praxisrelevant

vergleichen zu kdnnen.
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Abb. 2.7: Loslichkeiten von Fischol und Ascorbinsiure (Vitamin C) in iiberkritischem CO2z, T=313 K.
Daten aus [87].

2.3.1 Mikroverkapselung von Fischol

Fischol ist reich an langkettigen ungesattigten w-3-Fettsauren, deren Einnahme positive
Effekte auf die menschliche Gesundheit hat [88][88-90]. Ihnen wird die Pravention vor
Herz-Kreislauf- und einigen Krebserkrankungen sowie eine wichtige Rolle in der Saug-
lingsentwicklung und der Behandlung von mentalen/psychischen Erkrankungen wie De-
pressionen, ADHS und Demenz zugeschrieben [89,90]. Die drei nahrungsrelevanten w-3-
Fettsduren sind a-Linolensdure (ALA, C18:3), Eicosapentaensaure (EPA, C20:5) und
Docosahexaensdure (DHA, C22:6) [89], von denen die beiden letztgenannten insbeson-
dere in Fisch, Meeresfriichten und Algen enthalten sind und die genannten positiven Ef-
fekte hervorrufen [90-92]. EPA und DHA kénnen jedoch nur zu einem geringen Anteil aus
ALA vom menschlichen Organismus synthetisiert werden, sodass diese explizit iiber die
Nahrung zugefiihrt werden sollten [90]. Auf Grund der hohen Oxidationsanfalligkeit der
ungesattigten w-3-Fettsduren und der damit entstehenden unangenehmen fliichtigen
Komponenten weist Fischol schlechte organoleptische Eigenschaften auf [88-90]. Die
Oxidation wird durch Sauerstoff, Licht, Feuchtigkeit und erh6hte Temperaturen begiins-
tigt und senkt den Erndhrungswert. Durch Mikroverkapselung des Fischoéls oder durch
Zugabe von Antioxidantien wird versucht die Oxidation zu verhindern bzw. zu verlangsa-
men [88-90,92]. Mikroverkapseltes Fischol kann in zahlreichen Lebensmittelsystemen
eingesetzt werden und wurde deshalb bereits in mehreren Studien untersucht [90,92].
Das Fischol wurde dabei hauptsachlich durch Spriihtrocknung, Gefriertrocknung oder Ko-
azervation mikroverkapselt [90,92]. Bei der Spriihtrocknung wird eine Ol-in-Wasser-

Emulsion aus Fischol und einer wassrigen Polymerlosung hergestellt, deren Wasseranteil
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anschlief3end bei der Sprithtrocknung durch Warmeeintrag entfernt wird. Dieses Verfah-
ren ist kostengiinstig, jedoch ist der Anteil an Ol an der Oberfliche der entstehenden Par-
tikel relativ hoch und die Beladung mit Fischdl im Vergleich zur Koazervation relativ klein
[92]. Bei der Koazervation wird das Fischol ebenfalls als disperse Phase in einer wassri-
gen Polymerl6sung vorgelegt. Anschlieffend wird das Polymer entweder durch die Zu-
gabe von Salz ausgefallt, welches sich dann um das Fischdl anordnet oder es werden zwei
Polymere unterschiedlicher Ladung, meist ein Protein und ein Polysaccharid, in der wass-
rigen Phase vorgelegt. Durch Anpassung des pH-Werts wird eine Abstofdung der Poly-
mere erreicht, sodass sich die Proteinmolekiile an der Grenzflache zwischen Fischol und
wassriger Phase anreichern. Durch Temperaturanderung wird dann eine Gelbildung der
Proteinmolekiile induziert, die eine Schutzschicht um das Fischol bildet. AnschliefRend
werden die Gelpartikel von der wassrigen Phase abgetrennt und getrocknet. Nachteilig an
diesem Verfahren sind die relativ hohen Kosten der eingesetzten Hydrokolloide [92]. Bei
der Gefriertrocknung von Fischol wird das Fischol zundchst in wassriger Polymerlésung
dispergiert/gelost. Anschlief3end erfolgt der Gefrierprozess, die Absenkung des Drucks
und die Sublimation des Wassers. Bei diesem Verfahren sind die hohen Prozesskosten
und langen Prozesszeiten nachteilig, die hohe Produktionskosten verursachen [92]. Neu-
ere Untersuchungen beschaftigten sich zudem mit Verkapselungen in Nano-Liposomen
[93] und in mikrometergrofRen Hohlkugeln aus erstarrtem Ol (hergestellt durch Zerstiu-

bung eines mit tiberkritischem CO2 expandierten Fettes) [94].

2.3.2 Mikroverkapselung von Ascorbinsiure

L-Ascorbinsiure, auch bekannt als Vitamin C, ist ein essentieller Nahrstoff fiir den
menschlichen Korper, der nicht gespeichert werden kann, und somit iiber die Nahrung
zugefiihrt werden muss. Ein Mangel fiihrt zu Skorbut. Ascorbinsaure ist eine mittelstarke
wasserlosliche Saure [37,95], die als natiirliches Antioxidans in Lebensmitteln und Kos-
metika eingesetzt wird [66]. Die Oxidation zu Dehydroascorbinsaure verlauft dabei leicht
und reversibel. Wenn es zur irreversiblen Offnung des Rings der Dehydroascorbinsiure
kommt, geht die biologische Wirkung verloren. Die Oxidation wird begiinstigt bei erh6h-
ter Temperatur, erh6htem Sauerstoffgehalt und der Anwesenheit von Schwermetallionen
(Kupfer, Eisen) [37]. Zusatzlich konnen zwischen Aminosauren und Ascorbinsdure bzw.

deren Derivaten Maillard-Reaktionen stattfinden [37].
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Die Mikroverkapselung von Ascorbinsdure wird durch Spriihtrocknung und -kiihlung,
Extrusion, Beschichtung in einer Wirbelschicht oder durch Einschluss in Liposomen er-
zielt [13,95]. Je nach Lebensmittelsystem sind verschiedene Verkapselungsmethoden
vorteilhaft. Die Sprithtrocknung ist leicht skalierbar und 6konomisch vorteilhaft, jedoch
ist die Stabilitat spriithgetrockneter Ascorbinsdure zum Beispiel in Lebensmitteln mit ho-
hem Wasseranteil nicht besonders gut. Besser geeignet hierfiir ware Ascorbinsaure, die
durch Spriihkiihlung in Fetten oder Wachsen verkapselt oder in Liposomen eingeschlos-

sen wurde. Jedoch sind die Produktionskosten fiir den Einschluss in Liposomen hoch [95].

2.3.3 Anforderungen an Aerogele als Triagermatrizen in Lebensmittelsystemen
Die Anforderungen an Aerogele fiir den Einsatz als Tragermatrizen in Lebensmittelsyste-

men konnen wie folgt zusammengefasst werden:

e Die Ausgangs- und Hilfsstoffe fiir die Herstellung der Aerogele miissen zwingend
lebensmittelecht bzw. lebensmittelzugelassen sein. Als Ausgangsstoffe fiir die Gele
kénnen Biopolymere (Polysaccharide oder Proteine) aus Lebensmitteln verwen-
det werden. Die Herstellung der monolithischen oder partikuldren Aerogele kann
dann mit Hilfe von Speisedlen und lebensmittelzugelassenen Emulgatoren im Fall
der Partikelherstellung sowie mit Ethanol und CO2 durchgefiihrt werden. Ole wer-
den durch den Kontakt mit tiberkritischem COz nicht degradiert [92] und COz2 ist
lebensmittelgeeignet, da bei der Verwendung als Losungsmittel (im iiberkriti-
schen Zustand) nur sehr geringe Riickstdnde im Lebensmittel bei Umgebungs-
druck verbleiben [96].

e Die Aerogele miissen im Einsatz als Tragermatrizen eine gewisse mechanische Sta-
bilitat und Festigkeit aufweisen [11], da mechanische Belastungen bei Herstellung,
Transport und Anwendung auftreten kénnen.

e Eine grofie spezifische Oberflache der Aerogele ermdglicht eine hohe Beladung mit
Wertkomponenten. Je grofder die Oberflache, desto mehr Wechselwirkungen zwi-
schen Tragermatrix und Wertkomponente sind méglich [11].

e Die Verkapselung von Wertkomponenten in (Mikro-)Partikeln ermdoglicht eine
einfache Handhabung des entstehenden beladenen, rieselfdhigen Feststoffs [14].
Somit ist die Verwendung von Aerogelen in Form von Partikeln vorteilhaft. Zusatz-
lich konnen bei der Verwendung von Mikropartikeln eine gute Portionierbarkeit

und ein breiter Anwendungsbereich gewahrleistet werden.
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e Die Penetration von Fliissigkeiten sollte je nach Anwendungsfall gesteuert werden.
Soll das Eindringen von Fliissigkeiten oder der Kontakt zu Sauerstoff verhindert
werden, kann eine zusatzliche Beschichtung der Aerogele erfolgen.

e Schlussendlich muss die Produktion der Aerogele und deren Beladung fiir den Le-

bensmittelbereich wirtschaftlich sein [11].

2.4 Uberkritische Trocknung mit CO:

Die tiberkritische CO2-Trocknung eines Alkogels zu einem Aerogel kann als Extraktion ei-
nes Losungsmittels aus einem Gel durch tiberkritisches CO2 betrachtet werden. Das Raffi-
nat wird hierbei durch das Aerogel reprasentiert und stellt damit die Wertkomponente
dar. Die tiberkritische COz-Extraktion ist seit einigen Jahren gut in der Lebensmittelin-
dustrie etabliert und wettbewerbsfahig [96-98], da CO2 giinstig, nicht toxisch und nicht
brennbar ist [99]. Zudem ist Uberkritisches CO2 lebensmittelgeeignet, da nach Prozess-
ende bei Umgebungsdruck nur sehr geringe Riickstinde im Lebensmittel verbleiben
[92,96]. Somit konnen entsprechend zugeschnittene lebensmittelbasierte Aerogele, die
mit tiberkritischem CO2 getrocknet wurden, in der Lebensmittelindustrie eingesetzt wer-

den.

Die tiberkritische COz-Trocknung wird bei konstanter Temperatur im einphasigen Be-
reich des Losungsmittel-COz-Phasendiagramms durchgefiihrt (Abb. 2.8), um das Auftre-
ten einer Phasengrenzfliche und die daraus resultierenden, auf das Porennetzwerk ein-
wirkenden Kapillarkrafte zu vermeiden. Hierflir wird ein nasses Alkogel in einem auf die
Trocknungstemperatur vorgeheizten Hochdruck-Autoklav platziert. Die porenfiillende,
fliissige Phase des Gels sollte ein organisches Losungsmittel sein, das mit CO2 unter mo-
deraten Driicken (8-30 MPa) mischbar ist. Der minimale Druck, oberhalb dessen die Mi-
schung einphasig vorliegt (Punkt ,x“ in Abb. 2.8), ist abhdngig von der Temperatur [19-
22], die in der Regel nahe der kritischen Temperatur von reinem CO2 (Tcrit,coz = 304 K
[99]) gewahlt wird. Nach Erreichen des Trocknungsdrucks wird die Extraktion des Lo-
sungsmittels mit Hilfe von CO2 so lange durchgefiihrt, bis der Molanteil innerhalb des Gels
die Mischungsliicke iiberwunden hat (Region sehr weit rechts in Abb. 2.8, xcoz2 = 1). Zuletzt
folgt eine langsame isotherme (T > Terit,co2) Entspannung, um Spannungsrisse in der Gel-
struktur zu vermeiden, die bei geringer Zugfestigkeit der Gelmatrix auf Grund einer

schnell abnehmenden CO2-Dichte entstehen kénnen [100].
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Das wahrend der Trocknungsphase extrahierte Losungsmittel wird in einem Separator
durch Druckabsenkung (z. B. auf 5 MPa, siehe Abb. 2.8) ausgefallt und somit abgetrennt.
Durch die Absenkung des Drucks bildet sich eine lI6sungsmittelreiche Fliissigphase und
eine COz-reiche Gasphase. Die Fliissigphase wird entnommen und die Gasphase idealer-

weise im Kreis in den Trocknungsprozess zuriickgefiihrt.

i dryin
10 + drying 10 1 ying R
i e ¥ I et -~-
— liquid _- "*. ) ) * e
© 8 g critical point 8 T “»
a P Q 5
= ,a’ \\ E=]
= . ©
v 6 » 6 T d =
= e X?II(;Z gel 5
a lquid + 1| 4
o 4 iquid + gas a4+ $l|3
o / 8
-*
2 / 2T _-—"” ©
€3 T 85 |y
0 f f f f f f —=1 0 f f f f
03 04 05 06 07 08 09 1 095 09 097 098 099 1
mole fraction of CO, mole fraction of CO,
end ~ _ end
XIL-I{‘OH,gcl =1- X'ér(l)z,gcl

Abb. 2.8: (P,x,y)-Diagramm fiir Ethanol-CO: bei 323 K (gestrichelte Linie) und einer Trajektorie fiir
die iiberkritische Trocknung (blaue Pfeile). Der kritische Druck der Mischung ist in rot markiert
(“x”). Der graue Bereich ist auf der rechten Seite vergrofert dargestellt. Der Molanteil xE’t‘gH,gel defi-

niert die Ethanol-Zusammensetzung im Gel, bei der der Trocknungsprozess beendet ist (entspricht
dem maximalen COz-Anteil der Taukurve). Daten entnommen aus [101]. Nachdruck aus [102] mit
Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Die tiberkritische Trocknung wurde bereits in mehreren Arbeiten experimentell unter-
sucht und modelliert. Im Folgenden wird der Stand der Technik dazu dargestellt. Die

wichtigsten Erkenntnisse werden zusammengefasst und analysiert.

Stand der Technik zur experimentellen Untersuchung der iiberkritischen COz-Trock-

nung

Da es von entscheidender Frage ist, wie lange die iiberkritische CO2-Trocknung dauert,
wurde in vielen Studien die Kinetik der Losungsmittelextraktion aus dem Gelkorper her-
aus experimentell bestimmt [17-20,56,103-106]. Hierbei wird in den meisten Fallen die
Menge des extrahierten Losungsmittels in Abhdngigkeit der Trocknungszeit am Ausgang
des Autoklavs ermittelt. Anschlieféend wird die Trocknungskinetik integral aus der Mas-

senbilanz bestimmt. Auf diese Weise wurde bereits die Trocknungskinetik von Silica- und
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Aluminiumoxid-Zylindern [17-19,103,104], Silica-Platten [105], Silica-Partikeln [19], Al-
ginat-Kitigelchen/Perlen [20,106], Starke-Zylindern [19] und aminosdurebasierten Gelzy-

lindern [56] vermessen.

Drei Studien untersuchten die tberkritische COz-Trocknung nicht durch integrale Mes-

sungen am Ausgang des Autoklavs, sondern direkt am oder im Gel.

SANZ-MORALET AL. untersuchten per Bildanalyse die Trocknung eines zylindrischen Silica-
Gels in einer Hochdrucksichtzelle [107]. Zu Beginn des Trocknungsprozesses konnten
Trocknungsfronten quantifiziert werden, die auf einen konvektiven Stofftransport im Gel
hinweisen. Zum Ende der Trocknung dominierte die Diffusion im Gel den Trocknungspro-
zess [107]. Ahnliche Schlussfolgerungen wurden zuvor bereits von GARCIA-GONZALVES ET
AL.und auch in der neuesten Arbeit von LAZRAG ET AL. durch den Vergleich zwischen Kine-

tik-Messungen und Diffusions-Berechnungen gezogen [19,56].

BEHR ET AL. Zeigten erstmals, dass es mittels Kernspinresonanzspektroskopie moglich ist,
(Selbst- und Tracer-)Diffusionskoeffizienten eines Alkohol-CO2-Gemisches in einem zy-
lindrischen Silica-Gelmonolithen unter erh6hten Driicken zu bestimmen [108]. Zusatzlich
wurde die Tortuositat des Silica-Gels liber das Verhaltnis der Selbstdiffusion im Gel und
im freien Fluid ermittelt. Die Messungen wurden mit fliissigem CO2 bei erhohten Driicken
(< 6 MPa) unterhalb des kritischen Drucks von CO2 durchgefiihrt [108], sodass die be-
stimmten Diffusionskoeffizienten fiir die Extraktion mit tiberkritischem CO2 nicht direkt

verwendet werden konnen.

In situ-Messungen der Extraktionskinetik mit iberkritischem CO2 wurden von QUINO ET
AL. erstmals mittels Raman-Spektroskopie an zylindrischen Silica-Gelmonolithen durch-
gefiihrt [109]. An die experimentell bestimmten, zeitaufgel6sten Molanteil-Profile von
Ethanol und CO2z innerhalb der Gelmatrix wurde ein effektiver bindrer Diffusionskoeffi-
zient gefittet, der liber die Trocknungszeit in Abhangigkeit des Molanteils stark variiert.
Wichtig hierbei ist, dass bei diesen Berechnungen die Variation der Mischungsdichte im
Gel (Abschnitt 2.5.3) und eine damit einhergehende freie Konvektion beriicksichtigt bzw.

eine Korrektur des Referenzrahmens vorgenommen wurde [109].

Neben den spektroskopischen Methoden wird auch an anderen Messmethoden [17,110]
geforscht, um in Zukunft den Trocknungsverlauf direkt im Autoklav verfolgen zu kénnen.
Gegenstand aktueller Forschungen ist auch der Druckaufbau zu Beginn der iiberkriti-

schen CO2-Trocknung (siehe Kapitel 2.8).
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Stand der Technik zur Modellierung der iiberkritischen COz-Trocknung

Die tiberkritische CO2-Trocknung wurde bereits mehrfach modelliert und deren entspre-
chende Kinetik simuliert (Tab. 2.1). In allen Arbeiten wurde dabei die Diffusion im Gel mit
Hilfe des zweiten Fickschen Gesetzes beschrieben. In einfachen Modellen, bei denen nur
die Diffusion im Gel betrachtet wurde, wurde der effektive Diffusionskoeffizient an die
experimentell bestimmte Trocknungskinetik gefittet [19,105]. Weitergehende Modelle
betrachteten neben dem Stofftransport im Gel auch den strémungsabhdngigen Stoffiiber-
gang in den gelumgebenden CO2-Strom unter Verwendung geeigneter Sherwood-Korre-
lationen [17,103]. Diese Modelle wurden mit Hilfe der Finiten Differenzen-Methode ge-
16st. Zur Anpassung an die experimentelle Trocknungskinetik wurde entweder der Stoff-
libergangskoeffizient § erfolgreich gefittet [103] oder es erfolgte eine Skalierung der be-
rechneten Werte zum Vergleich mit den experimentellen Daten [17]. Zwei der neuesten
Studien simulieren die iiberkritische Trocknung von Gelmonolithen mit Hilfe von CFD-
Simulationen. Hierbei wurde sowohl der Stofftransportim Gel als auch aufderhalb des Gels
berticksichtigt [56,104]. LEBEDEV ET AL. fiihrten mit ihrem Modell weitere Berechnungen
zum Scale-up und zur Kostenberechnung durch [104]. LAZRAG ET AL. untersuchten in der
bislang aktuellsten Arbeit von 2018 mit ihrem CFD-Modell die Trocknung eines fibrilla-
ren, aminosaurebasierten Gels, das in Tetrahydronaphthalin synthetisiert wurde, [56] (im
Unterschied zu den sonst fast ausschliefdlich untersuchten Silica-Gelen in Ethanol oder
Isopropanol). Hierbei berticksichtigten sie explizit Konvektion im Gelkdrper, rechneten
jedoch mit der Annahme eines inkompressiblen Fluids (konstante Dichte, die als CO2-
Dichte angenommen wurde). Die vorangegangene Literatur behandelte die Trocknung
von Monolithen. Im Jahr 2018, parallel zu dieser Arbeit, wurden dann von SAHIN ET AL.
Stofftransportgleichungen zur Trocknung von Gelkugeln in einem Festbett veroffentlicht
[20]. Anfang 2019 folgte in ihrer zweiten Studie die Veroffentlichung des vollstandigen
Modells mit entsprechenden Berechnungen und experimentellen Vergleichen fiir die
tiberkritische CO2-Trocknung von millimetergrofden Alginat-Alkogelkugeln angeordnet

im Festbett [106].
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In den meisten Trocknungskinetik-Studien wurde der Fokus auf die tiberkritische Trock-
nung von Monolithen gelegt, insbesondere auf die Trocknung von Silica-Aerogelen [16-
19,21,22,103-105,107-109,111]. Folgende Schlussfolgerungen lassen sich aus den verof-
fentlichten Arbeiten ziehen: Sowohl die Trocknungsdauer als auch die Gesamttrock-
nungskinetik hangen stark von der Geldicke ab. Das allgemeine Verstindnis hierzu ist,
dass die Diffusionsldnge innerhalb des pordsen Gelnetzwerkes fiir die liberkritische
Trocknung von Gelmonolithen limitierend ist [16-19,22,103,104,106]. Somit kann ange-
nommen werden, dass eine Druckerhéhung oder eine Temperaturerniedrigung den
Trocknungsprozess auf Grund einer langsameren Diffusionsrate im Gelnetzwerk verlang-
samt. Eine Erhohung der CO2-Durchflussrate beschleunigt den dufderen Stofftransport
und die Trocknung bis zu einem gewissen Punkt, ist jedoch fiir grof3e Monolithe weitaus
weniger wichtig als die Diffusion [17,103,104]. Das Zusammenspiel zwischen innerem
und dufierem Stofftransport wie auch den Prozessparametern, insbesondere der COz-
Dichte, ist in der Literatur bisher nicht ausreichend untersucht worden. Zum Beispiel ist
unklar, ab welcher minimalen charakteristischen Gelgrofde der diffusive Stofftransport in-

nerhalb des Gels tiber den Stofftransport im Bulkfluid dominiert.

Berechnete Trocknungsprofile aus Modellsimulationen wurden bislang nur mit integrier-
ten experimentellen Konzentrationsprofilen am Ausgang des Autoklavs verglichen
[17,56,103,104,106]. Mit Hilfe spektroskopischer Methoden [108,109] ware es moglich,
experimentelle in-situ Trocknungsprofile fiir den Vergleich zu verwenden, um ein tiefer-
gehendes Verstandnis tiber ablaufende Stofftransportprozesse in der Gelmatrix zu gene-

rieren.

Ebenfalls wenig untersucht ist die Trocknung von Aerogelpartikeln unterschiedlicher
Grofie. Diese sind auf Grund einfacher Handhabung und schneller Stofftransportwege oft-
mals vorteilhaft in der Endanwendung (z. B. als Katalysatoren oder Tragermaterialien).
In ersten Studien konnte gezeigt werden, dass die tiberkritische CO2-Trocknung von Gel-
partikeln dank eines kiirzeren Diffusionsweges innerhalb der Gelkérper [19,106] schnel-
ler ist als die eines Monoliths gleichen Volumens. Gel-(Mikro)partikel kénnen in hoher
Anzahl in rohrférmigen Autoklaven in Form eines durchstromten Festbetts {iberkritisch
getrocknet werden [19,20,31,106]. Diese Anordnung (Festbett) ist in industriellen CO2-
Extraktions-Anlagen weit verbreitet und somit bekannt [112-115]. Jedoch sollte die
Durchstromungsrichtung (gegensatzlich zur klassischen CO2-Extraktion und fritheren

ersten Trocknungen [19,31]) von oben nach unten sein, um das Losungsmittel auf Grund
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von Dichteunterschieden zwischen tiberkritischem CO2 und dem Loésungsmittel [20] so-
wie dem sogenannten ,Solvent spillage“ (siehe Abschnitt 2.8) schneller entnehmen zu
konnen [19,104]. Eine systematische Untersuchung der tliberkritischen CO2-Trocknung
von Gelpartikeln im Festbett fehlte bislang in der Literatur. Erst in den kiirzlich (2018,
Januar 2019) veroéffentlichten Studien von SAHIN ET AL., die zeitlich parallel zu dieser Ar-
beit durchgefiihrt wurden, wurden erste experimentelle Untersuchungen zur Trocknung
von alginatbasierten Gelpartikeln im Festbett sowie ein entsprechendes Trocknungsmo-
dell vorgestellt [20,106]. Dies belegt die aktuelle Relevanz zur Untersuchung partikelfor-
miger Systeme. In SAHIN ET AL.‘s Studien konnte gezeigt werden, dass kleinere Partikelgro-
f3en, hohere Massenstrome sowie hohere Temperaturen (bei konstantem Druck und Vo-
lumenstrom) zu kiirzeren Trocknungszeiten der Gelpartikel im Festbett fiihren [20,106].
Das entwickelte Modell wurde an die mit Exzess-Ethanol durchgefiihrten Experimente
angepasst. Hierdurch wurde eine entsprechende Korrelation fiir den Stoffiibergangskoef-

fizienten S entwickelt [106].

2.5 Eigenschaften von Ethanol und CO: als Reinstoffe und als

Gemisch unter erhohten Driicken

In dieser Arbeit wird, neben CO2, Ethanol als lebensmittelzugelassenes Losungsmittel fiir
die Aerogelherstellung verwendet. In diesem Kapitel soll ein Einblick in das Verhalten der
jeweiligen Reinstoffe als auch der Mischung von COz und Ethanol unter erhéhten Driicken
gegeben werden. Fiir die tiberkritische CO2-Trocknung ist sowohl die Kenntnis des ther-
modynamischen Gleichgewichts als auch der physikalischen Eigenschaften von grofder
Bedeutung, um die Kinetik des Prozesses beschreiben zu konnen. Die Stoffeigenschaften
der Reinstoffe werden durch intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Molekiilen
gleicher Art bestimmt, wohingegen die Stoffeigenschaften des Gemisches durch intermo-

lekulare Wechselwirkungen zwischen Molekiilen von CO2 und Ethanol festgelegt werden.

2.5.1 Zustandsgleichungen
Zustandsgleichungen (englisch: Equation of States, Abk. EOS) beschreiben den mathema-

tischen Zusammenhang zwischen Temperatur, Druck, Volumen und Molanzahl eines
Reinstoffes bzw. molarer Zusammensetzung eines Gemisches [116]. Sie kdnnen beispiels-

weise eingesetzt werden, um das Dampf-Fliissig-Gleichgewicht (englisch: vapor-liquid
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eqilibrium, Abk. VLE, Abschnitt 2.5.2) oder die molare Dichte (Abschnitt 2.5.3) zu berech-
nen. Zur Beschreibung des VLEs des Systems Ethanol-CO2 und der zugehérigen volumet-
rischen Daten der COz-expandierten Ethanol-reichen Fliissigphase wurde vielfach die ku-
bische Peng-Robinson-EOS verwendet [101,117-130]. Kubische EOS gehen zuriick auf
die van der Waals-EOS, die das ideale Gasgesetz um die Anziehung zwischen Molekiilen
und um ein vorhandenes Molekiilvolumen Kkorrigiert. Sie sind mathematisch einfach an
einen weiten Anwendungsbereich fiir Reinstoffe und Mischungen anzupassen und effi-
zient in der Berechnung [116]. Auf Grund ihrer geringen Anzahl anpassbarer Parameter
sind kubische EOS weniger prazise in der Beschreibung der Eigenschaften nahe dem kri-
tischen Punkt als andere EOS. Als Referenz-EOS fiir den Reinstoff CO2 gilt beispielsweise
die Span-Wagner-EOS, die in Form der dimensionslosen Helmholtz-Energie formuliert ist
[116]. Zusatzlich werden Fliissigkeitsdichten von den kubischen EOS mit einer gewissen
Abweichung berechnet, was jedoch mit Hilfe der Peneloux-Volumenkorrektur behoben
werden kann. Innerhalb der kubischen EOS beschreibt die Peng-Robinson-EOS die Fliis-
sigkeitsdichte leicht besser als die ebenfalls oft verwendete Soave-Redlich-Kwong-EOS

[98,116].

2.5.2 Dampf-Fliissig-Phasengleichgewicht

Das thermodynamische Dampf-Fliissig-Phasengleichgewicht (englisch: vapor-liquid
equilibrium, Abk. VLE) einer bindaren Mischung stellt sich ein, wenn die Temperatur 7 und
der Druck P in der Fliissig-Phase (L) und in der Dampf-Phase (V) gleich sind (2.1, 2.2).
Zusatzlich muss das chemische Potential ui jeder Komponente i in beiden Phasen gleich
sein (2.3), [116]. Die Fugazitat dient als Hilfsgrof3e zur Berechnung von i zur Bestimmung
des thermodynamischen Gleichgewichts (Iso-fugazitatskriterium) (2.3), [116]. Die Fuga-
zitdt beschreibt die Abweichung vom Idealverhalten und wird mit Hilfe von Zustandsglei-

chungen berechnet [98].

TL — TV 2.1
PL — PV 2.2
up = pf und pj = py bzw. f = £ und £ = £ 2.3

Das VLE der Mischung aus Ethanol und CO:z zeigt ein sogenanntes Typ I-Phasenverhalten
[131], das keine Fliissig-Fliissig-Mischungsliicke aufweist [132] und in Abb. 2.9 als P-T-

Diagramm dargestellt ist. Die kritischen Punkte der Reinstoffe weisen geringere kritische
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Driicke auf als die der Mischung. In Abb. 2.10 ist dasselbe VLE in Form von P-x-y-Diagram-
men bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Mit steigender Temperatur wird die
Mischungsliicke zunachst grofder und die kritischen Mischungsdriicke steigen an. Ab etwa
400 K wird die Mischungsliicke wieder kleiner und die Mischungsdriicke sinken. Im Ver-
gleich zum Trocknungsschema aus Abb. 2.8 wird deutlich, dass niedrige Temperaturen

(oberhalb der kritischen Temperatur von CO2) niedrige Prozessdriicke erlauben.
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Abb. 2.9: P-T-Phasendiagramm von CO:z und
Ethanol: Kritische Punkte der Reinstoffe und
der Mischung. Nachdruck (angepasst) aus
[133] mit Genehmigung von American Chemi-
cal Society. Copyright 2011 American Chemical
Society.

Abb. 2.10: P-x-y-Phasendiagramm von COz und
Ethanol bei unterschiedlichen Temperaturen:
(*), 288K; (+), 313K; (x), 323 K; (0), 343 K;
(0),373K; (A), 392 K, (<) 453 K. Kritische Mi-
schungspunkte sind durch fette schwarze Linie
verbunden. Nachdruck (angepasst) aus [99]

mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2008
Elsevier.

2.5.3

Der Reinstoff COz liegt im relevanten Druck- und Temperaturbereich fiir die tiberkritische

Dichte

CO2-Trocknung entweder gasféormig oder als tiberkritisches Fluid vor. Die Reinstoffdichte
von COz in Abhangigkeit des Drucks und der Temperatur istin Abb. 2.11 dargestellt. Diese
kann wahrend der iiberkritischen COz-Extraktion zwischen 3,5 und 20 mol/] variieren
(grau markierter Bereich in Abb. 2.11) und sinkt zum Prozessende (nach isothermer
Druckabsenkung und Abkiihlung auf Umgebungstemperatur) auf eine Gasdichte von
0,04 mol/l (P=1atm, T=298K, [87]) ab.

Der Reinstoff Ethanol liegt im Druck- und Temperaturbereich der tiberkritischen CO2-
Trocknung in fliissiger Form vor. Die Reinstoffdichte von Ethanol weist dabei eine gerin-

gere Druck- und Temperaturabhangigkeit auf als die von COz.
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Abb. 2.11: Variation der Dichte von CO: in Abhéangigkeit des Drucks und der Temperatur. Die fette
durchgezogene Linie reprisentiert die Dichte des Gas-Fliissig-Gleichgewichts, die gestrichelte Linie
die Dichte bei Twit=304,128 K und der grau markierte Bereich mégliche COz-Dichten bei der iiber-
kritischen COz-Trocknung. Nachdruck (angepasst) aus [87] mit Genehmigung von Taylor and Fran-
cis. Copyright 2007 Taylor and Francis.

Die Dichte des Gemisches Ethanol und COz2 variiert in Abhangigkeit des Drucks, der Tem-
peratur und der molaren Zusammensetzung. In Abb. 2.12 und Abb. 2.13 sind diese Ab-
hangigkeiten fiir die Mischungsdichte im einphasigen Bereich abgebildet. Mit steigendem
Druck und sinkender Temperatur erhoht sich die Mischungsdichte. Aus beiden Diagram-
men wird aufderdem deutlich, dass die Mischungsdichte wahrend der isobaren und iso-

thermen uberkritischen Extraktion in der Gelmatrix ein Maximum durchlauft.

QUINO ET AL. interpretierten die Anderung der Mischungsdichte im Zusammenhang der
tiberkritischen Trocknung wie folgt [109]: Sie teilten die Trocknung in drei Phasen in Ab-
hingigkeit der Anderung der Konzentrationen (Kehrwert der molaren Dichte) von Etha-
nol und COz ein (Abb. 2.14). Im ersten Trocknungsabschnitt nimmt die Gesamtkonzentra-
tion an Molekiilen zu. Da die absolute Anderung der COz-Konzentration in diesem Bereich
grofer ist als die Anderung der Ethanol-Konzentration, miissen somit insgesamt mehr

CO2-Molekiile in das Gel hineindiffundieren als Ethanol-Molekiile hinaus. Im zweiten
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Trocknungsabschnitt dreht sich dies um. Im letzten Trocknungsabschnitt sinkt die Ge-

samtdichte (Abb. 2.14, siehe auch Abb. 2.13).
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Abb. 2.12: VLE und Mischungsdichte von COz -  Abb. 2.13: Mischungsdichte von CO: - Ethanol
Ethanol bei T=313,15K in Abhingigkeit des bei P=12 MPa in Abhingigkeit des Molanteils
Molanteils von COz. Nachdruck aus [134] mit  von CO:. Daten aus [135].

Genehmigung von American Chemical Society.

Copyright 2009 American Chemical Society.
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Abb. 2.14: Konzentrationen der Mischung (schwarze Linie) von CO: (rote Linie) und von Ethanol
(blaue Linie) bei 318 K und 9 MPa in Abhingigkeit des Molanteils von CO:. Nachdruck aus [109].
Creative Commons Attribution License (CC BY; https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Sowohl die Anderung der Ethanol-Konzentration als auch die Anderung der CO2-Konzent-

ration ist negativ, sodass neben Ethanol-Molekiilen auch ein Teil der CO2-Molekiile die
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Gelmatrix wieder verlasst. Hieraus lasst sich schliefen, dass die anziehenden Wechsel-
wirkungen zwischen Ethanol und CO2-Molekiilen grofier als zwischen COz-Molekiilen un-
tereinander sind. Tatsachlich konnten LALANNE ET AL. fiir geringe Ethanol-Konzentratio-
nen in tiberkritischem CO2 die Bildung eines schwachen Komplexes, bestehend aus Etha-
nol- und CO2-Molekiilen, nachweisen [136]. Es wird vermutet, dass im 3. Trocknungsab-
schnitt die Anzahl der CO2-Molekiile in der Gelmatrix sinkt, weil ein Teil der CO2-Molekiile
in Form dieser Komplexe gebunden vorliegt und somit die Gelmatrix zusammen mit den
Ethanol-Molekiilen wieder verladsst. Die Ethanolmolekiile folgen dabei ihrem treibenden
Gefalle, welches durch einen anhaltend geringen Ethanol-Anteil im strémenden Bulkfluid
aufrechterhalten wird. Insgesamt zeigt diese Betrachtungsweise, dass eine nicht-kon-
stante Gesamtdichte den Stofftransport im Einphasen-Gebiet beeinflusst. Zusatzlich wird

durch ortliche Dichteunterschiede freie Konvektion induziert.

Die Dichte im Zweiphasen-Gebiet ist in Abb. 2.15 dargestellt. Die Dichte der Gasphase
nimmt hauptsachlich auf Grund des sich erh6henden Drucks zum kritischen Mischungs-
punkt hin zu. Die Dichte der Ethanol-reichen Fliissigphase nimmt mit steigendem Druck
zunachst durch Einl6sung von COz-Molekiilen geringfiigig zu und sinkt anschliefdend auf
Grund vermehrter Einlésung von COz2 bis zur Dichte des Mischungspunktes. Durch die zu-
nehmende Einlésung der CO2-Molekiile in die Ethanol-reiche Fliissigphase und die nahezu
konstant bleibende Dichte der Fliissigphase, kommt es zur Volumenexpansion der CO2-

gesattigten Fliissigphase (Abb. 2.16).
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Abb. 2.15: Dichte auf der Tau- und Siedelinie
des Ethanol-COz-Systems bei 308 K. Nachdruck
aus [131] mit Genehmigung von Springer Na-
ture. Copyright 1999 Plenum Publishing Corpo-
ration.

2.5.4 Grenzflichenspannung
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Abb. 2.16: Relative Volumenexpansion der
Fliissig-Phase des Ethanol-CO:-Systems fiir
291,15<T<343,15K und 0<P<25 MPa. Nach-
druck aus [137] mit Genehmigung von Ameri-
can Chemical Society. Copyright 2018 American
Chemical Society.

Grenzflaichenspannungen entstehen an Fliissig-Gas-Grenzflachen und sind somit nur im

Zweiphasengebiet vorhanden. Die Grenzflaichenspannung beschreibt die Arbeit, die ver-

richtet werden muss, um die Grenzflaiche um eine Einheit zu erh6hen [138]. Die Grenzfla-

chenspannung des Systems Ethanol-CO2 sinkt mit steigendem Druck (Abb. 2.17). Mit er-

hohter Temperatur nimmt die Abnahmerate der Grenzflichenspannung ab [129,139-

143], da die Loslichkeit von COz in der Ethanol-reichen Fliissigphase bei steigender Tem-

peratur und erh6hten Driicken sinkt (Abb. 2.10), [98]. Durch Korrelation der Grenzfla-

chenspannung mit der CO2-Dichte konnten DITTMAR ET AL. zeigen, dass die CO2-Dichte bei

Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur von CO2 die dominierende Abhdngig-

keit der Grenzflaichenspannung ist [138].
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Abb. 2.17: Grenzflichenspannung des Ethanol-
CO2z-Systems in Abhingigkeit des Drucks bei
verschiedenen Temperaturen. Nachdruck aus
[139] mit Genehmigung von John Wiley and
Sons. Copyright 2001 Wiley.

2.5.5 Dynamische Viskositit
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Abb. 2.18: Grenzflichenspannung des Ethanol-
CO2-Systems in Abhidngigkeit der CO:-Dichte
bei verschiedenen Temperaturen. Nachdruck
aus [139] mit Genehmigung von John Wiley and
Sons. Copyright 2001 Wiley.

Die dynamische Reinstoffviskositdt von Ethanol unter erhéhtem Druck sinkt mit sinken-

dem Druck und steigender Temperatur (Abb. 2.19), [144-147].

Die dynamische Reinstoffviskositdt von CO2 variiert insbesondere im Bereich des kriti-

schen Punktes und verdandert sich um etwa eine halbe Grofdenordnung wahrend der Zu-

standsdanderung von gasformig zu iiberkritisch (Abb. 2.20), [148].
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Abb. 2.19: Dynamische Viskositit von Ethanol
bei 298,15K (schwarze Symbole) und bei
323,15 K (graue Symbole) in Abhdngigkeit des
Drucks. Daten aus [144,146,147].
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Abb. 2.20: Dynamische Viskositit von CO2 bei
unterschiedlichen Temperaturen in Abhdn-
gigkeit des Drucks. Nachdruck aus [148] mit
Genehmigung von John Wiley and Sons. Copy-
right 2012 Wiley.

Oberhalb des kritischen Punktes sinkt die Reinstoffviskositit von CO2 mit sinkendem

Druck und steigender Temperatur (giiltig fiir Terie < T < 350 K) [148-158]. Nahe dem Kkri-

tischen Punkt zeigt die Reinstoffviskositat von COz (dhnlich wie die Warmeleitfahigkeit

von CO2) durch nichtlineare Effekte lokal erh6hte Werte auf. Bei Tcrie + 0,003 K erhoht sich
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die Viskositat um bis zu 9% (Abb. 2.21), was als ,critical enhancement” bezeichnet wird

[149,150,157-161].
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Abb. 2.21: Experimentelle Daten fiir das “Critical enhancement” der CO:-Viskositit am Kritischen
Punkt/Kkritische Dichte. Nachdruck (angepasst) aus [160] mit Genehmigung von AIP Publishing. Co-
pyright 2017 AIP Publishing.

Mischungsviskositaten von Ethanol und CO2 wurden fiir den einphasigen Bereich ober-
halb des kritischen Mischungspunktes nur von TILLY ET AL. experimentell fiir molare Etha-
nol-Anteile von 2-4 % und zwei Temperaturen vermessen (Abb. 2.22), [130,162]. Dem-
nach sinkt die dynamische Viskositat im einphasigen Gebiet mit sinkendem Druck, stei-
gender Temperatur und sinkendem Ethanol-Anteil der Mischung (Abb. 2.22). Diese Aus-
sagen konnen jedoch auf Grund der geringen experimentellen Daten nur fiir die in Abb.

2.22 gezeigten CO2-reichen Zusammensetzungen getroffen werden.

Die dynamische Viskositat der Fliissigphase im Zweiphasen-Gebiet des Systems Ethanol-
COz sinkt (entgegen der dynamischen Viskositdt der Reinstoffe und der Mischungsdichte
im Einphasen-Gebiet) bei konstanter Temperatur mit steigendem Druck, da sich CO2-Mo-

lekiile vermehrt in die fllissige Phase einlésen (Abb. 2.23), [121,163].
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Abb. 2.22: Dynamische Viskositiat im Einpha-
sengebiet des Ethanol-CO:-Systems bei
318,15 K (schwarze Symbole) und 328,15K
(graue Symbole) und verschiedenen Molantei-
len Ethanol in Abhingigkeit des Drucks. Daten
aus [130].

2.5.6 Binire Diffusionskoeffizienten
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Abb. 2.23: Dynamische Viskositit der Fliissig-
phase im Zweiphasengebiet des Ethanol-COz-
Systems in Abhingigkeit des Drucks bei ver-
schiedenen Temperaturen. Nachdruck aus
[163] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright
2007 Elsevier.

Bindre Diffusionskoeffizienten weisen in tiberkritischen Fluiden etwa zehnmal grofiere

Werte auf als in Fliissigkeiten und etwa hundertmal kleinere Werte als in Gasen [98]. Dies

trifft auch auf den Vergleich zwischen dem binadren Diffusionskoeffizienten von Ethanol

in tiberkritischem COz (ca. 10-8 m?/s, Abb. 2.24) und dem biniren Diffusionskoeffizienten

von COz in Ethanol (ca. 10-° m?/s, Abb. 2.25) zu. Beide Diffusionskoeffizienten sinken mit

zunehmendem Druck, wobei dies in tiberkritischem COz starker ausgepragtist als in Etha-

nol (Abb. 2.24, Abb. 2.25). Mit steigender Temperatur erhéht sich der Diffusionskoeffi-

zient (Abb. 2.25).
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Abb. 2.24: Diffusionskoeffizient von Ethanol in  Abb. 2.25: Diffusionskoeffizient von CO:z in

uberkritischem CO:z bei 313,21 K und unendli- Ethanol bei 298,15K (x), 323,15K (¢) und

cher Verdiinnung. Daten aus [164]. 348,15 K (A) bei unendlicher Verdiinnung. Da-
ten aus [165].

Die gezeigten bindren Diffusionskoeffizienten wurden jeweils bei unendlicher Verdiin-
nung bestimmt. Experimentelle Daten fiir die Mischung von Ethanol und CO2 sind nach
jetzigem Stand des Wissens bislang nicht vermessen worden. Allerdings wurden die
Wechselwirkungen von Ethanol- und CO2-Molekiilen unter erhéhten Driicken bei ver-
schiedenen Mischungszusammensetzungen untersucht. LALANNE ET AL. konnten mit Hilfe
von Infrarotspektroskopie in tiberkritischem CO2 bei geringen Ethanol-Konzentrationen
zeigen, dass es zur Bildung eines schwachen Komplexes zwischen dem Sauerstoffatom
des Ethanol-Molekiils (Elektronendonator) und dem Kohlenstoffatom des CO2s (Elektro-
nenakzeptor) kommen kann [136]. Die Komplexbildung fiihrt in der nahen Umgebung
von Ethanol-Molekiilen zu einer lokalen Dichteerh6hung, die fiir reduzierte CO2-Dichten
von 0,4 bis 0,8 am grofdten ist und bei steigender Temperatur abnimmt [136]. Zusatzlich
wurde das Auftreten von Wasserstoffbriickenbindungen von tiberkritischem CO2 und
Ethanol untersucht [166,167]. Demnach bilden sich Wasserstoffbriickenbindungen ver-
mehrt bei sinkender Temperatur und erhéhtem Ethanol-Anteil aus [166] und fiihren

hauptsachlich zur Bildung von Ethanol-Trimeren, aber auch -Dimeren und -Tetrameren

[167].
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2.6 Stofftransportin porosen Medien

Der Transport eines Stoffes innerhalb einer fluiden Phase kann vorrangig diffusiv, vor-
rangig konvektiv oder gleichzeitig diffusiv und konvektiv sein [168,169]. Mit Hilfe diffe-
rentieller oder integraler Stoffmengen-, Energie- und Impulsbilanzen um das entspre-
chende physikalische System kénnen die zugehorigen Konzentrations-, Temperatur- und
Geschwindigkeitsfelder berechnet werden. Grundlage hierfiir bildet die Erhaltung von
Energie, Impuls und Stoffmenge [168,170]. Zur Aufstellung der Stoffmengenbilanz wer-

den Ausdriicke fiir den konvektiven und diffusiven Stofftransport benétigt.

Der konvektive Transport eines Stoffes geschieht durch die makroskopische Bewe-
gung (Stromung) eines Fluids, die entweder z. B. durch Pumpen oder Verdichter erzeugt
wurde (erzwungene Konvektion) oder durch Dichteunterschiede induziert wurde (freie
Konvektion) [168]. Dichteunterschiede konnen bei Temperaturdifferenzen oder unter-
schiedlicher molarer Zusammensetzung auftreten. Der konvektive Stofftransport auf Ba-

sis der Stoffmenge wird wie folgt bestimmt [170]:

N =cp A u. 2.4

Der Molenstrom N berechnet sich aus der Gesamtkonzentration (einer Mischung) cmix, der

durchstromten Flache A und der Geschwindigkeit des Fluids u.

Der diffusive Stofffluss kann mit Hilfe des Fickschen Gesetzes beschrieben werden. Dies
lautet fiir die Komponente eines bindaren Gemisches und fiir eine nicht-konstante Mi-
schungsdichte/-konzentration cmix, wie fiir den Fall von Ethanol und COz (Abschnitt 2.5.3,
Abb. 2.12, Abb. 2.13), bei konstanter Temperatur und konstantem Druck verallgemeinert
[168,171-173]:

0x,q

— 2.5
0z’

J1 = —Cmix * D12

Der eindimensionale, axiale, molare, diffusive Stofffluss /1 der Komponente 1 berechnet
sich dabei mit Hilfe der Mischungskonzentration cmix, des Diffusionskoeffizienten D12z und
des Gradienten des Molanteils xz entlang der 6rtlichen Richtung z. Da die treibende Kraft
fiir die makroskopisch sichtbare Diffusion der Gradient des chemischen Potentials p; ist,
muss bei der Berechnung des Diffusionskoeffizienten D12 ein thermodynamischer Korrek-
turfaktor a beriicksichtigt werden, der mit Hilfe der Aktivitdt a; der Komponente i berech-

net wird [171,173,174]:
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_ ) dln(a,)
— 7% Aln(xy)’

D12 = DO a 2.6

Nach der Gibbs-Duhem-Gleichung ist es in einem bindren Gemisch unerheblich, welche
der zwei Komponenten zur Berechnung von a verwendet wird [171]. Die thermodynami-
sche Korrektur kann wie folgt hergeleitet werden [171,174]: Wenn der diffusive Stofffluss
als ein Strom aufgefasst wird, der durch den Gradienten des chemischen Potentials ange-
trieben wird und dem Reibungskrifte entgegenwirken, ergibt sich folgende Energiebilanz

um ein differentielles Element [171,174]:

Oty
ﬁ- U = —E. 2.7

Hierbei bezeichnet u: die Stromungsgeschwindigkeit von Komponente 1 und f- einen Rei-
bungskoeffizienten. Durch Einsetzen des chemischen Potentials (2.8) und entsprechen-
der Erweiterung (2.9) folgt ein Ausdruck fiir den diffusiven Stofffluss, der mit den Glei-
chungen 2.5 und 2.6 verglichen werden kann, um den Zusammenhang des thermodyna-

mischen Korrekturfaktors a zu erkennen [171,174]:

py = u3 + RT - In(a,) 2.8
RT 0dlIn(a,) RT 0dlIn(a,) 0x,
]1:Cmix'xl'ulz_cmix'xl'f' 97 :_Cmix'f'm'g- 2.9

In einem pordsen Material findet bei isobaren und isothermen Bedingungen vorwiegend
diffusiver Stofftransport statt. Freie Konvektion kann jedoch durch nicht-konstante Mi-
schungsdichten in Abhangigkeit der molaren Zusammensetzung induziert werden (Ab-
schnitt 2.5.3, Abb. 2.12, Abb. 2.13) [168]. Der diffusive Stofftransport im porésen Medium
wird durch die Porenstruktur verlangsamt, welche durch Porositit ¢, und Tortuositit tg
charakterisiert wird. Die Porositdt beschreibt den Volumenanteil des Hohlraumes im po-
rosen Korper. Der empirische Tortuositat-Faktor ist ein Maf3 fiir die Gewundenheit der
Poren. Je mehr Windungen die Poren aufweisen, desto grofder ist die Tortuositat und
desto langer ist der Weg durch das Porennetzwerk. Tortuositaten wurden nur in wenigen
Arbeiten unter erhohten Driicken vermessen, wobei die Tortuositat meist im Bereich von
4 lag [98]. Zur Berechnung der Tortuositat wurden Modelle bei Umgebungsdruck entwi-
ckelt, die molekulare Diffusion und Knudsen-Diffusion berticksichtigen. In Hochdruckan-

wendungen kann die Knudsen-Diffusion vernachlassigt werden [98], da eine erhéhte
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Dichte zu mehr Molekiil-Molekiil-St6f3en (molekulare Diffusion) fiihrt als zu Molekiil-Po-
renwand-Stof3en, die durch Knudsen-Diffusion beschrieben werden. Der effektive Diffu-
sionskoeffizient Def berticksichtigt die Verlangsamung des diffusiven Stofftransports im
porosen Korper (2.10). Er wird statt des molekularen Diffusionskoeffizienten D:z im Fick-

schen Gesetz verwendet (2.5) [98,175].

D12 b Eg

Deff = 2.10

lg

2.7 Stofftransportim Festbett

Ein Festbett ist eine ruhende, unbewegliche Feststoffschiittung [170]. In dieser Arbeit
wird die tiberkritische Trocknung eines Festbetts aus regellos angeordneten, spharischen
Gelpartikeln im Schiittungsrohr untersucht. Dabei wird das Festbett einphasig durch-
stromt, da der Trocknungsprozess oberhalb des kritischen Mischungspunktes des Lo-
sungsmittels und CO:2 stattfindet, um das Auftreten porenzerstorender Kapillarkrafte zu
verhindern (Kapitel 2.4). Der Warme- und Stoffiibergang zwischen Fluid und Partikeln ist
in einem Festbett auf Grund haufiger Umlenkungen und Verwirbelungen der konvektiven
Stromung deutlich grofier als an einer umstromten Einzelkugel oder in Wirbelschichten
[170]. Zusatzlich wird das Autoklav-Volumen durch die Kugelschiittung effizient genutzt.
Abweichungen von der idealen Pfropfen-Strémung, z. B. durch molekulare Diffusion,
Riickvermischung oder Wirbelbildung, werden im durchstromten Festbett als Dispersion
zusammengefasst. Die Dispersion kann insbesondere bei niedrigen Reynoldszahlen einen
grofden Einfluss auf die Konzentrationsverlaufe im Festbett haben. Es wird zwischen der
Dispersion in radialer und in axialer Richtung unterschieden. Bei Hochdruckanwendun-
gen von durchstromten Festbetten mit Reynoldszahlen grof3er 10 kann die radiale Dis-
persion gegeniiber der axialen Dispersion vernachladssigt werden [98]. Die axiale Disper-
sion wird mit Hilfe des axialen bzw. longitudinalen Dispersionskoeffizienten D analog zur
eindimensionalen Diffusion formuliert. Austauschprozesse im Festbett werden gewohn-
lich mit dem sogenannten homogenen Modell beschrieben, das das System aus Fluid und
Feststoffschiittung als kontinuierliche Phase betrachtet [170]. Somit ergibt sich aus der
Bilanz am differentiellen Volumenelement folgender Zusammenhang fiir den Stofftrans-

port einer Komponente i im Festbett:
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aCi aZCl' a(ClU)

5t L a2 T T oy + source; — sink;. 2.11

Hierbei bezeichnet ¢ die Festbettporositat, c; die Konzentration der Komponente i, t die
Zeit, U die Lehrrohrgeschwindigkeit, source; den Quell- und sinki den Senken-Term der
Komponente i. Quellen und Senken kénnen durch chemische Reaktionen oder durch Ex-
traktion aus bzw. Absorption in pordsen Partikeln auftreten. Fiir die Bestimmung des axi-
alen Dispersionskoeffizienten Dy in liberkritischem CO2 wurden unterschiedliche empiri-
sche Gleichungen in Abhdangigkeit der dimensionslosen Reynolds- und Schmidtzahl ent-
wickelt [112,176-181], wobei die Werte von TAN UND LIOU eine signifikante Abweichung
und eine grofde Streuung aufweisen [112,176]. Die Dispersionskoeffizienten wurden bis
zu einer Reynoldszahl Rey von 80 durch CATCHPOLE ET AL. bestimmt [178]. Abb. 2.26 ordnet
die axialen Dispersionskoeffizienten Di. gemessen in tberkritischem CO2 gegentiber Dis-
persionskoeffizienten in Gasen und Fliissigkeiten ein. Hierfiir wird klassischerweise die
dimensionslose Péclet-Zahl Pe verwendet [179]. Insgesamt kann die Dispersion vernach-
lassigt werden, wenn die Lange des Festbetts um den Faktor 200 grofier ist als der Parti-

keldurchmesser dp [98].
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Abb. 2.26: Axiale Dispersionskoeffizienten in Form der Péclet-Zahl bestimmt fiir Fliissigkeiten, Gase
und iiberkritisches COz (Tan und Liou (1989), Catchpole et al. (1996) und Yu et al. (1999)) als Funk-
tion der Reynoldszahl. Nachdruck aus [179] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 1998 Elsevier.
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2.8 Stofftransport wahrend des Druckaufbaus zur iiberkriti-

schen Trocknung (“Solvent spillage”)

Der Druckaufbau zur tiberkritischen Trocknung von Umgebungsdruck auf den Trock-
nungsdruck oberhalb des kritischen Punktes der Mischung kann in kleinen Autoklaven
(im Labormaf3stab) innerhalb von wenigen Sekunden durchgefiihrt werden. Im Indust-
riemafdstab lauft dieser Prozessschritt in Abhdngigkeit des Autoklav-Volumen und der

COz2-Pumpen- bzw. Verdichterkapazitat langsamer ab.

Solange der Systemdruck unterhalb des kritischen Drucks der Mischung ist, durchlauft
das betrachtete System beim Druckaufbau ein Zweiphasengebiet: Das Gel enthalt das fliis-
sige Losungsmittel und ist umgeben von einer COz-reichen Gasphase (Abb. 2.27). Mit zu-
nehmendem CO2-Druck steigt beim langsamen Druckaufbau die CO2-Loslichkeit in der
Fliissigphase (Abb. 2.27). Es kommt zur Volumenexpansion der CO2-gesattigten Fliissig-
phase (Abb. 2.16). Da die Struktur des Gelnetzwerkes sich nicht dndert, fiihrt die Volu-
menexpansion der Fliissigkeit im Gel zum Austritt des Losungsmittels aus dem Gelkorper,
genannt ,Solvent spillage” [137]. Wahrenddessen bleibt die Zusammensetzung der COz-
reichen Gasphase nahezu unverandert (Abb. 2.27). Erste theoretische Uberlegungen zum
»Solvent spillage” wurden von MUKHOPADHYAY UND RAO und GARCIA-GONCALVES ET AL. ange-
stellt [19,22] und in Ansatzen bereits in zwei mathematischen Trocknungsmodellen be-
riicksichtigt [22,104]. BUENO ET AL. konnten 2018 erstmals den ,Solvent spillage“-Effekt
fiir Gelsysteme im Rahmen der iiberkritischen CO2-Trocknung experimentell nachweisen.
Dariiber hinaus zeigten sie, dass ein langsamer Druckaufbau fiir die Aerogeltrocknung
vorteilhaft sein kann, da bei geringer CO2-Pumpen- bzw. Verdichterkapazitat durch den
»Solvent spillage“-Effekt eine betrdchtliche Menge Losungsmittel aus dem Gelkoérper ex-
trahiert werden kann [137]. Abb. 2.27 zeigt einen moglichen einfachen Trocknungsver-

lauf unter Einbeziehung des ,Solvent spillage“-Effekts [137].

Im ersten Schritt wird ein Druck unterhalb des kritischen Drucks der Mischung einge-
stellt, wodurch die Volumenexpansion der Fliissigphase stattfindet und bis zu 60 Gew.-%
Losungsmittel aus dem Gel dank ,Solvent spillage” austreten. Das ausgetretene Losungs-
mittel wird aus dem Autoklav abgelassen, anschliefend wird der tberkritische Trock-
nungsdruck eingestellt und das restliche Losungsmittel mit tiberkritischem CO2 aus dem

Gel extrahiert [137].
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Abb. 2.27: Uberkritische CO2-Trocknung unter Verwendung des ,Solvent spillage“-Effektes. Nach-
druck (angepasst) aus [137] mit Genehmigung von American Chemical Society. Copyright 2018

American Chemical Society.

Der ,Solvent spillage“-Effekt bietet grofses Potential um die tiberkritische CO2-Trocknung

im industriellen Maf3stab effektiv zu gestalten. Eine Modellierung der hierbei auftreten-

den Stofftransportprozesse wiirde zu einem tiefergehenden Verstindnis flihren, fehlt je-

doch bislang.






Ziele der Arbeit 43

3 Ziele der Arbeit

In dieser Arbeit werden zwei libergeordnete Ziele verfolgt. Zum einen sollen Proteinae-
rogele flir Lebensmittelanwendungen entwickelt werden. Zum anderen soll die iiberkri-
tische CO2-Trocknung als wichtiger Prozessschritt der Aerogelherstellung optimiert wer-
den. Aus den dargestellten Wissensliicken im Stand der Technik (Kapitel 2) ergeben sich

die folgenden Teilziele:

Teilziele fiir die Entwicklung von Proteinaerogelen fiir Lebensmittelanwendungen

e Auf Basis der Studie von BETZ ET AL. [58] sollen in enger Zusammenarbeit mit dem
Lehrstuhl fiir Lebensmittel- und Bio-Prozesstechnik der Technischen Universitit
Miinchen Einflussfaktoren und Strukturbeziehungen zwischen Gelbildung und Aero-
geleigenschaften fiir Gele aus Kuhmilchproteinen (Molkenproteinisolat und Natrium-
Caseinat) und Hithnereiweif} aufgedeckt werden. Das Ziel ist die Steuerung der Pro-
teinaerogel-Eigenschaften, um die Anforderungen an Aerogele als Tragermatrizen in
Lebensmittelsystemen zu erfiillen. In dieser Arbeit wird insbesondere die liberkriti-
sche CO2-Trocknung detailliert betrachtet.

e Das Potential pflanzlicher Proteinquellen zur Herstellung von Aerogelen soll unter-
sucht werden. Ahnlich der tierischen Proteinaerogele sollen zugehorige Strukturbe-
ziehungen zwischen Gelbildung und Aerogeleigenschaften analysiert werden, um Ver-
gleiche zu Aerogelen aus tierischen Proteinen ziehen zu kénnen.

e Um den Herstellungsprozess von Proteinaerogelen zu verkiirzen, soll die Moglichkeit
der Protein-Gelbildung in Ethanol oder ethanolischen Losungen getestet sowie die re-
sultierenden Aerogeleigenschaften evaluiert werden.

e Als Anwendungsbeispiel soll die Eignung von Proteinaerogelen als Tragermatrizen fiir
hydrophobe und hydrophile Wertkomponenten am Beispiel von Fischdl und Ascor-
binsdure untersucht werden. Unter anderem soll das Potential der iiberkritischen
COz-Impragnierung (unter Verwendung der Solute-Sattigungskonzentration in iiber-

kritischem COz2) als vielversprechende Beladungstechnik analysiert werden.
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Teilziele fiir die Prozessoptimierung der iiberkritischen COz-Trocknung

Eine systematische Prozessoptimierung soll mit Hilfe eines zu entwickelnden pradiktiven
Stofftransportmodells durchgefiihrt werden, das explizit Gelgrofde, Autoklav-Grofie, Pro-
zessparameter (Druck, Temperatur, COz-Dichte, Massenstrom) und variierende Stoffei-
genschaften der Ethanol-COz2-Mischung beriicksichtigt. Das Modell soll fiir verschiedene
Gelformen (Zylinder, Kugel) und verschiedene Gelanordnungen (Trocknung von einzel-
nen Gelkorpern, Trocknung von vielen Gelpartikeln angeordnet im Festbett) ausgelegt

und evaluiert werden.

e Die physikalisch-chemischen Literaturdaten fiir das Ethanol-CO2-System sollen bei re-
levanten Prozessbedingungen analysiert werden, um die variablen physikalischen
Stoffeigenschaften der Ethanol-CO2-Mischung zu parametrisieren und somit prazise
beschreiben zu kénnen.

e Zur Parametrisierung der Gelstrukturparameter sollen die berechneten Trocknungs-
profile mit experimentellen in-situ Trocknungsprofilen fiir monolithische Molkenpro-
tein-Gelzylinder und bereits publizierte Silica-Gele [109] verglichen werden, anstatt
wie bisher in der Literatur beschrieben mit integrierten, experimentellen Konzentra-
tionsprofilen am Ausgang des Autoklavs [17,56,103,104,106].

e Bei der Prozessoptimierung soll neben den bisher in der Literatur untersuchten Pro-
zessparametern auch der Einfluss der Gelgréfie bis in den Mikrometerbereich, die
Trocknung von Gelkugeln im Festbett und der Einfluss der CO2-Dichte (bzw. Druck-
Temperaturkombination) untersucht werden. Zusatzlich soll die Variation der Stoffe-
igenschaften der Ethanol-CO2-Mischung evaluiert werden.

e Um den uberkritischen Trocknungsprozess systematisch zu optimieren, soll der ge-
schwindigkeitsbestimmende Stofftransportmechanismus in Abhangigkeit der Gel-
grofde und -anordnung sowie der Prozessparameter bestimmt und mit Hilfe dimensi-
onsloser Kennzahlen analysiert werden.

e Die berechneten Kinetiken fiir die Trocknung von Gelpartikeln im Festbett sollen mit
entsprechenden experimentellen Kinetiken (integrierte Konzentrationsprofile am
Ausgang des Autoklavs) fiir Silica- und Molkenprotein-Gelpartikel verglichen werden.

e Der Stofftransport wahrend des Druckaufbaus zur tiberkritischen Trocknung ,Solvent

spillage” soll modelliert werden.
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4 Materialien und experimentelle Methoden

4.1 Materialien & Chemikalien

In den nachfolgenden Tabellen sind die verwendeten Materialien und Chemikalien ent-
sprechend ihrem Verwendungszweck aufgefiihrt.

Tab. 4.1: Materialien und Chemikalien zur Herstellung von Proteingelen als Monolithe und Partikel.

Bezeichnung Abkiirzung Hersteller Reinheit
Pasteurisiertes Eiklar” EWP Ovobest Eiprodukte GmbH & Co. KG
Molkenproteinisolat” WPI Davisco Foods International Inc. 94 Gew.-%
Natrium-Caseinat N94* NaCas Molkereigesellschaft Lauingen mbH 90 Gew.-%
Activa MP T -
cHva . rans . Ajinomoto Foods Europe S.A.S.
glutaminase (100 U/g)
Hartfett Witepsol E85” Sasol Germany GmbH
Polyglycerin-
PGPR Pal dA/S
Polyricinoleat 4150" alsgaard A/
Erbsenprotemlsolat PPI C9 Cosucra Groupe Warcoing S.A. 74 Gew.-%"
Pisane C9
Erbsenproteinisolat 05
Nutralys F85 PPI F85 Roquette GmbH 74 Gew.-%
Sojaproteinisolat SPI Euroduna Food Ingredients GmbH 90 Gew.-%"
Dunasoy 95
Salzsdure HCI Th. Geyer GmbH & Co. KG
Natriumhydroxid NaOH Merck KGaA 99 %
Natriumchlorid NaCl Carl Roth GmbH & Co. KG 299 %
Sonnenblumendl” Einzelhandel Lebensr.n.l.ttel-
qualitat

*Von Christian Kleemann (Lehrstuhl fiir Lebensmittel- und Bio-Prozesstechnik der Technischen Universitat Miin-
chen) fiir die Herstellung von EWP-, WPI- und NaCas-Gelen verwendet (siehe Abschnitt 4.2)

* Ergebnis der Stickstoffanalyse des Zentrallabors der Technischen Universitdt Hamburg: Proteinanteil = N x 6.25
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Tab. 4.2: Chemikalien fiir den L6sungsmittelaustausch und die iiberkritische Trocknung.

Bezeichnung Abkiirzung Hersteller Reinheit

Losungsmittelaustausch und iiberkritische Trocknung (Standardtrocknung und Ki-
netikmessungen im Gelpartikel-Festbett mittels Gaschromatographie):

Krayem GmbH, Merck

i -0
Ethanol (denaturiert) EtOH KGaA, BASF SE >99,8 Gew.-%
0 1t-
Kohlendioxid CO: Praxair Technology, Inc. 99,9 mol%, L(.eb"ensmlt
telqualitat
Helium He Westfalen AG 99,9 Vol.-%

Losungsmittelaustausch und iiberkritische Trocknung (Kinetikmessungen im Gelmo-
nolith mittels in-situ Raman-Spektroskopie):

Ethanol (denaturiert) EtOH BASF SE >99,8 Gew.-%

. : 0 .
Ethanol fiir Spektroskopie EtOH Merck KGaA 99,9 %, Spek.tll".oskople
Uvasol® Qualitat

Kohlendioxid CO; Linde AG 99,5 %

Tab. 4.3: Materialien und Chemikalien fiir die Beladung von Aerogelpartikeln und die Analyse der
Beladung.

Bezeichnung Abkiirzung Hersteller Reinheit
Fischol Fresenius Kabi AG

Fischol-Fettsauremethyl-

esterstandart Marine 0Oil Restek GmbH

FAME Mix cat.: 35066

Hexan Merck KGaA >95 %
Ascorbinsiure Vitamin C Carl Roth GmbH& Co. KG >99 %
Ethanol EtOH Carl Roth GmbH & Co. KG 99,8 %
Kohlendioxid CO; Praxair Technology, Inc. 99,31??;;11?1’1:1?’2'1?5-

4.2 Gelbildung

Gele aus tierischen Proteinen

Die hitzeinduzierte bzw. enzyminduzierte Gelbildung von wassrigen WPI-, EWP- und
NaCas-Losungen zu Gelmonolithen wurde am Lehrstuhl fiir Lebensmittel- und Bio-Pro-
zesstechnik der Technischen Universitat Miinchen (TUM) von Christian Kleemann unter-
sucht. Die Hydrogele wurden entsprechend an der TUM hergestellt. Ebenfalls wurde die
Herstellung entsprechender Mikrogelpartikel mit Hilfe der Emulsions-Gelbildung an der
TUM untersucht und durchgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung der Methodik findet

sich in SELMER ET AL. [182] und KLEEMANN ET AL. [183].
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WPI-Gelmonolithe fiir in-situ Raman-Spektroskopie-Messungen

Zunachst wurde eine 15 Gew.-%ige oder 20 Gew.-%ige Molkenproteinisolat-Losung mit
deionisiertem Wasser wie folgt hergestellt: Eine 25 Gew.-%ige Ausgangslosung wurde an-
gesetzt und bei Raumtemperatur iiber Nacht homogenisiert. Am nachsten Tag wurde der
gewlinschte Proteinanteil durch Zugabe von deionisiertem Wasser und der pH-Wert der
Losung durch entsprechende Zugabe von Natriumhydroxid (1 mol/1l) auf 9,0 eingestellt.
Jeweils 4 ml der Molkenprotein-Losung wurden in gedlte zylindrische Plastikformen
(d = 20 mm) gefiillt und zur Gelbildung fiir 10 min in ein Olbad bei 80 °C gestellt. Der Lo-
sungsmittelaustausch von Wasser zu Ethanol wurde direkt nach der Gelbildung gestartet,
um Syndarese aus den Gelen zu vermeiden.

Gelmonolithe aus pflanzlichen Proteinen

Zuerst wurde eine definierte Menge der Proteinisolate oder -konzentrate mit deionisier-
tem Wasser, einer Wasser-Ethanol-Losung (60 Gew.-% bis 90 Gew.-%) oder einer NaCl-
Losung (0,3-1 mol/l) gemischt bzw. geldst. Der Proteinanteil lag dabei zwischen 5,6 und
17,9 Gew.-% (Tab. 4.4).

Tab. 4.4: Proteinanteile in Proteinisolaten und -konzentraten sowie in Lésung.

Protein Proteinanteil in Probe Probenanteil in Losung Proteinanteil in Losung

[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
PPI C9 73,8 14,0-18,0 10,3-13,3
PPI F85 73,8 14,0-18,0 10,3-13,3
SPI 90,0 10,0-18,0 9,0-16,2

Anschliefsend wurde der pH-Wert mit 1 M Natronlauge oder Salzsdure auf pH-Werte von
1,60 bis 11,50 (% 0,01 fiir deionisiertes Wasser, NaCl-Losungen und Ethanol-Konzentrati-
onen < 60 Gew.-%) angepasst. Fiir Ethanol-Konzentrationen zwischen 60 und 90 Gew.-%
steigt die Ungenauigkeit des pH-Werts aufbis zu 10 % bei 90 Gew.-%iger Ethanol-Lésung.
Proben, die keine komplette Loslichkeit aufwiesen, wurden nicht weiterverwendet. Je-
weils 4ml der Protein-Losungen wurden in geolte zylindrische Plastikformen
(d = 20 mm) gefiillt und mit einem Deckel lose bedeckt, um Wasserverluste durch Ver-
dampfung/Verdunstung wahrend der hitzeinduzierten Gelbildung zu minimieren. Die

Proben wurden zur Gelbildung fiir 30 bis 90 min in ein Olbad mit Temperaturen zwischen
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60 und 95 °C (2 °C) gestellt. Anschliefdend wurden die Proben iiber Nacht im Kiihl-
schrank (3 °C) gelagert. Wenn sich ein Gel bildete, wurden die Dimensionen (+ 0,01 mm)

und das Gewicht (+ 0,001 g) bestimmt. Fiir jede Variation wurden drei Proben hergestellt.

4.3 Losungsmittelaustausch

Fiir den direkten Losungsmittelaustausch wurden die Gele in 99,8 Gew.-% Ethanol ge-
legt, um das porenfiillende Wasser innerhalb des Gels mit Ethanol zu mischen bzw. aus-
zutauschen. Nach 24 h wurden die Gele in frisches Ethanol gelegt. Dies wurde mindestens
dreimal wiederholt bis eine Ethanol-Konzentration > 97 Gew.-% in der gelumgebenden
Wasser-Ethanol-Losung erreicht wurde. Die Ethanol-Konzentration in der Wasser-Etha-
nol-Mischung wurde indirekt tiber die Messung der Dichte bei 20 °C (Density Meter DMA
4500M, Anton Paar, Ostfildern-Scharnhausen, Deutschland) bestimmt.

Gele aus tierischen Proteinen

Der Losungsmittelaustausch von Wasser zu Ethanol der WPI-, EWP- und NaCas-Gele so-
wie die zusitzliche Olabtrennung im Fall der Mikropartikel wurden am Lehrstuhl fiir Le-
bensmittel- und Bio-Prozesstechnik der TUM untersucht und durchgefiihrt. Eine detail-

lierte Beschreibung der Methodik findet sich in KLEEMANN ET AL. 2018 [183].
WPI-Gelmonolithe fiir in-situ Raman-Spektroskopie-Messungen

Nach dem direkten Losungsmittelaustausch wurde zusdtzlich ein Losungsmittelaus-
tausch mit 99,9 Gew.-% Ethanol in Spektroskopie-Qualitat durchgefiihrt. Hierfiir wurde

das hochreine Ethanol zweimal nach jeweils 24 h erneuert.
Gelmonolithe aus pflanzlichen Proteinen

Entweder wurde der direkte Losungsmittelaustausch verwendet oder ein schrittweiser
Lésungsmittelaustausch, bei dem die Ethanol-Konzentration der gelumgebenden Was-
ser-Ethanol-Losung schrittweise alle 24 h angehoben wurde (30, 60, 90, 100 und

100 Gew.-% Ethanol, Gelvolumen: Lésungsvolumen 1:7,5).

Zwischen jedem Austauschschritt wurden die Dimensionen (+ 0,01 mm) und das Gewicht
(£ 0,001 g) der Gele sowie die Ethanol-Konzentration im Gel bestimmt. Hierzu wurde die
Ethanol-Konzentration der gelumgebenden Losung indirekt liber die Dichte bei 20 °C
(Density Meter DMA 4500M, Anton Paar, Ostfildern-Scharnhausen, Deutschland) be-
stimmt und angenommen, dass sich das Stofftransportgleichgewicht nach 24 h eingestellt

hat.
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4.4 Uberkritische Trocknung

Die an der TUM hergestellten WPI-, EWP- und NaCas-Alkogele in Form von Monolithen
oder Mikrogelpartikeln wurden mit der Standardtrocknung (Abschnitt 4.4.1) oder im Fall
der Mikrogelpartikel auch als Festbett (siehe Abschnitt 4.4.3) tiberkritisch getrocknet. So-
fern nicht anders beschrieben wurden alle Alkogele mit der Standardtrocknung tiberkri-

tisch getrocknet.

4.4.1 Standardtrocknung von Alkogelen
Die tiberkritische Trocknung wurde zwischen 11-12 MPa und 313-318 K in Hochdruck-

Autoklaven unterschiedlicher Grofde (130 ml, 250 ml, 4 I und 25 1) durchgefiihrt. Bei die-
ser Druck-Temperatur-Kombination liegt das System CO2-Ethanol einphasig vor [184],
sodass keine Phasengrenzflache auftreten kann, die zu Kapillarkraften im Gelnetzwerk
fiihren wiirde. Zusatzlich liegen die Trocknungstemperaturen unterhalb der niedrigsten
Denaturierungstemperatur der verwendeten Proteine [37], um weitere Verdnderungen
der Proteinstruktur zu verhindern. Bei der Trocknung in den kleinen Autoklaven wurde
ein kontinuierlicher, tiberkritischer CO2-Strom von 7,5 g/min (130 ml-Autoklav) und 20-
30 g/min (250 ml-Autoklav) fiir 3 h bis 6,5 h verwendet. Um groéféere Mengen der Gelpar-
tikel zu trocknen, wurde die Trocknung in einem 4 1- oder 25 I-Autoklav durchgefiihrt.
Hierbei wurde das tiberkritische CO2 nicht kontinuierlich durch den Autoklav geleitet,
sondern, wie bereits von SUBRAHMANYAM ET AL. beschrieben [185], schrittweise (7 bis 9 mal
innerhalb von 24 h) im Autoklav erneuert, um die gesamte Ethanolmenge zu extrahieren.
In Abb. 4.1 ist ein typischer Trocknungsaufbau dargestellt. Zuerst wurde der Autoklav mit
Hilfe einer Ol- oder elektrischen Heizung auf die gewiinschte Temperatur vorgeheizt. Die
zuvor in Filterpapier verpackten Alkogele wurden im entsprechenden Autoklav platziert.
Etwas zusatzliches Ethanol wurde in den Autoklav gegeben (ca. 5 % relativ zum Autoklav-
Volumen), um die Gasphase zu sittigen und ein vorzeitiges Verdunsten von porenfillen-
dem Ethanol zu verhindern. Der Autoklav wurde verschlossen. Der Druck im Autoklav
wurde durch Zufiihren von CO2 mittels einer Pumpe oder eines Kompressors auf 11-
12 MPa erhoht. Das beheizte Regelventil am Ausgang wurde auf den gewiinschten CO2-
Massenstrom eingestellt. Nach der Trocknung erfolgte die Druckabsenkung auf den Um-

gebungsdruck mit dP/dt < - 0,3 MPa/min.
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung der iiberkritischen COz-Trocknung. V1-V7=Ventile; HE1= Wir-
meiibertrager zur Erwirmung; P1=Kompressor (oder Pumpe mit vorgeschaltetem Warmeiibertra-
ger zur COz-Kondensation und mit nachgeschaltetem Warmeiibertrager fiir die Erwdrmung des
COzs); Al=Autoklav mit Heizmantel; S1=Separator; PI=Druckanzeige; SV1=Sicherheitsventil;
TI=Themperaturanzeige; FI=Coriolis-Massendurchflussmesser. Nachdruck aus [182] mit Genehmi-
gung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.

4.4.2 Kinetik: Gelmonolithtrocknung in-situ Raman-Spektroskopie

Der experimentelle Aufbau der Raman-Spektroskopie, das Vorgehen wahrend der Mes-
sung, die Kalibrierung und Spektralanalyse wurde von QUINO ET AL. entwickelt und detail-
liert beschrieben [109]. Das von QUINO ET AL. iibernommene Vorgehen zur Messung der in-
situ Kinetik wurde in den folgenden Punkten modifiziert: Die Hochdruckzelle wurde vor
der Positionierung des Gels auf 318 K vorgeheizt und nicht danach. Ein zylindrisches WPI-
Alkogel wurde entweder mit Exzess-Ethanol oder nahezu ohne Ethanol in der Hochdruck-
zelle platziert. Im zweiten Fall wurden zur Sattigung der Gasphase drei Tropfen Ethanol
in die Hochdruckzelle gegeben, um eine vorzeitige Trocknung (Verdunstung des poren-
fiillenden Ethanols in die umgebende Gasphase) vor dem Druckaufbau zu verhindern. Der
Druckaufbau in der Hochdruckzelle wurde mit Ethanol (bei Verwendung von Exzess-
Ethanol) oder direkt mit CO2z (bei keiner Verwendung von Exzess-Ethanol) durchgefiihrt.
In beiden Fallen dauerte der Druckaufbau weniger als 3 min. Die aufgenommenen Raman-

Spektren wurden von Jaypee Quifio und Andreas S. Braeuer in Molanteile umgerechnet.
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4.4.3 Kinetik: Gelpartikeltrocknung im Festbett
Spharische Silica-Gelpartikel (R = 3,2 + 0,4 mm, Ethanol als porenfiillendes Fluid) wurden

ohne Exzess-Ethanol in einen vorgeheizten zylindrischen Autoklav (dac=17 mm,
L = 667 mm) gefiillt. Der Druckaufbau zum finalen Trocknungsdruck erfolgte in 30 s, um
das ,Solvent spillage” so gering wie moglich zu halten. Die iiberkritische Trocknung
wurde bei konstanten Ausgangsmassenstromen durchgefiihrt (Abb. 4.2, M-2) bis weniger
als 0,3 mg/s Ethanol im Ausgangsstrom detektiert wurden. Mit Hilfe der Gaschromato-
graphie (GC) wurde der Gewichtsanteil von Ethanol im Ausgangsstrom des Autoklavs ge-
messen (Abb. 4.2). Ein kleiner Teil des verdampften Ausgangsstroms wurde mit Hilfe ei-
nes pneumatisch aktivierten Ventils (0,25 ml Innenvolumen) in die GC geleitet. Der Ein-
gang und das Probenventil wurden auf 200 °C geheizt (Abb. 4.2). Die verwendete Kapil-
larsdule, eine PoraBOND U (CP7381), wurde bei einer Temperatur von 150 °C verwendet
und mit 4 ml Helium pro Minute durchstrémt. Die Detektion erfolgte bei 300 °C mit einem

Warmeleitfahigkeitsdetektor (Referenzstrom 14 ml/min).
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Abb. 4.2: Schema des Aufbaus der iiberkritischen Trocknung von sphirischen Gelpartikeln im Fest-
bett. Druckgeregelter (PR-1) COz-Eingang (zu Beginn bereits auf Druck oberhalb des Trocknungs-
druckes voreingestellt), Heizung, zylindrischer Autoklav inklusive temperaturgeregeltem (TC)
Heizmantel, Druck- (PI) und Temperaturanzeige (TI), manuelles Regelventil (M-2) zur Konstanthal-
tung des Ausgangsmassenstroms und beheizte Probenentnahmeleitung zum Gaschromatographen
inklusive Coriolis-Massendurchflussmesser (FI). Nachdruck aus [186] mit Genehmigung von Else-
vier. Copyright 2018 Elsevier.
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Die Massendurchflussrate des verdampften Ausgangsstroms wurde mit einem Coriolis-
Durchflussmesser (Rheonik RHM 015L) bestimmt (Abb. 4.2) und anschlief3end zeitlich
integriert, um die Gesamtmasse am Ausgang zu bestimmen. Das Produkt aus Massen-
durchflussrate und Ethanol-Gewichtsanteil (aus der GC-Analyse) des Ausgangsstroms

ergab die Massendurchflussrate des extrahierten Ethanols.

Um die gemessenen und berechneten Extraktionsprofile vergleichen zu konnen, wurden
zusatzliche Experimente fiir alle Trocknungsbedingungen durchgefiihrt, in denen die Ver-
weilzeitverteilung des Ethanols im Messsystem hinter dem Autoklav bestimmt wurde. Die
berechneten Trocknungsprofile wurden dann um die experimentell bestimmten Verweil-
zeitverteilungen korrigiert.

Die Trocknungsexperimente wurden fiir den geringsten Ausgangsmassenstrom
(12 g/min) zweimal wiederholt, um den absoluten Fehler der Kinetikmessungen zu be-
stimmen: < 0,04 g extrahiertes Ethanol/g extrahierte Gesamtmasse Ethanol, < 1,2 min.
Zusatzlich erfolgte fiir die Halfte der anderen Trocknungsexperimente eine Doppeltbe-
stimmung zum Nachweis der Reproduzierbarkeit. Die zugehdrigen Verweilzeitverteilun-

gen wurden jeweils zweifach vermessen.

4.5 Charakterisierung der Aerogele

Die trockenen Aerogele wurden mit Hilfe der in diesem Abschnitt dargestellten Methoden

charakterisiert.

Die an der TUM hergestellten WPI-, EWP- und NaCas-Alkogele in Form von Monolithen
oder Mikrogelpartikeln wurden nach der tiberkritischen Trocknung (Abschnitt 4.4) eben-
falls charakterisiert, um die Gelbildungsparameter mit den resultierenden Aerogeleigen-

schaften korrelieren zu kénnen.

4.5.1 Elektronenmikroskopaufnahmen

Zur Untersuchung der internen Aerogelstruktur wurde die Probe zerbrochen, mit Gold
beschichtet (Schichtdicke: 7 nm) und anschlief3end unter dem Elektronenmikroskop (Leo
Gemini Zeiss 1530, Oberkochen, Deutschland) untersucht. Aerogelpartikel in Mikrome-
tergrofde wurden insbesondere auf ihre dufdere Form, ihr dufderes Erscheinungsbild und
ihre Partikelgrof3enverteilung hin untersucht und somit nicht zerbrochen. Die Aufnah-
men wurden mit Hilfe eines Detektors fiir Sekundarelektronen bei einer Beschleuni-

gungsspannung von 5 KV durchgefiihrt.
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4.5.2 Stickstoff-Sorptionsanalyse

Die Stickstoff-Adsorptions-Desorptionsanalyse (Nova 3000e Surface Area Analyzer,
Quantachrome Instruments, Boynton Beach, USA) wurde mit mindestens 20 mg Proben-
material bei 77 K durchgefiihrt, um die innere Porenstruktur der Aerogele zu vermessen.
Die Genauigkeit der Einwaage betrug + 0,00001 g. Die spezifische Oberflache wurde mit
Hilfe der BET-Methode (Brunauer-Emmet-Teller) bestimmt, das spezifische Porenvolu-
men und die spezifische Porengréfdenverteilung bzw. der mittlere Porendurchmesser mit
Hilfe der BJH-Methode (Barrett-Joyner-Halendia). Alle Proben wurden vor der Analyse
fiir mindestens 20 h bei 40 °C unter Vakuum entgast. Die Analyse wurde einfach durchge-
fiihrt. Die Standardabweichung wurde durch Mehrfachmessungen derselben Aerogel-

probe bestimmt und betragt aufgerundet + 10 %.

4.5.3 Rohdichte

Die Rohdichte ppuik (englisch: ,bulk density”) wurde aus dem gemessenen Gewicht
(¥ 0,0001 g) und den gemessenen Aerogel-Dimensionen (+ 0,05 mm) berechnet. Die Mes-
sungen wurden fiinfmal wiederholt - jeweils mit unterschiedlichen Aerogelen gleicher

Herstellungsart.

4.5.4 Feststoffdichte

Mittels Helium-Pyknometrie (MultiVolume Pycnometer 1305, Micromeritics Instrument
Corporation, Norcross, USA) wurde die Feststoffdichte pskeietar (englisch: ,skeletal den-

sity“) bestimmt. Fiir jede Probe wurden Zweifachmessungen durchgefiihrt.

4.5.5 Schiittdichte

Die Schiittdichte wurde aus dem gemessenen Gewicht (* 0,0001 g) und dem Volumen der
Aerogelpartikelschiittung berechnet. Dazu wurde ein Schiittgutvolumen von 1 ml im
Messkolben (nach dreimaligem Klopfen des Messkolbens auf die Tischplatte) eingestellt.

Die Messungen wurden dreifach fiir jede Probe ausgefiihrt.

4.5.6 Porositit

Die Aerogelporositit £, wurde mittels Rohdichte ppuik und Feststoffdichte psketeral berech-

net

Pbuik

gg=1- 4.1

Pskeletal
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4.5.7 Partikelgrof3enverteilung

Dynamische Bildanalysen (Camsizer XT with X-Jet module, Retsch GmbH, Deutschland)
wurden durchgefiihrt, um die Partikelgrofdenverteilung zu messen. Zuvor wurden pro
Probe 7.000 bis 10.000 Aerogelpartikel mit Druckluft bei 30-50 kPa zerstaubt. Jede Probe

wurde zweifach vermessen.

4.5.8 Mechanische Stabilitat

Bruch- und Kompressionsmessungen (Texture Analyzer TAXT plus, Stable Micro Sys-
tems, Godalming, UK) wurden durchgefiihrt, um die mechanische Stabilitat zu analysie-
ren. Die sphdrischen Proben wurden bis zur 8 %igen-Verformung des Anfangsdurchmes-
sers oder bis zum ersten Strukturbruch uniaxial komprimiert (0,01 mm/s Geschwindig-
keit des Stempels). Die zylindrischen Proben wurden entsprechend bis zu einer 10 %igen-
Verformung der Anfangsh6he oder bis zum ersten Strukturbruch uniaxial komprimiert.
Die Kompressions-Messungen wurden fiinfmal wiederholt mit unterschiedlichen Aeroge-

len gleicher Herstellungsart, die Bruch-Messungen 10 bis 25-mal.

4.6 Beladung der Aerogelpartikel

4.6.1 Proteinbasierte Mikroaerogelpartikel

Die proteinbasierten Mikroaerogelpartikel wurden mit Hilfe der Emulsions-Gelierungs-
Methode, anschlieféendem Losungsmittelaustausch und tiberkritischer Trocknung nach
KLEEMANN ET AL. [183] in Zusammenarbeit mit Christian Kleemann (TUM) hergestellt und
charakterisiert (Abschnitte 4.1-4.5). Flir die Auswahl der Gelbildungsbedingungen wurde
hierbei auf die in Abschnitt 6.1 erlangten Erkenntnisse zuriickgegriffen, um mechanisch
stabile Aerogele mit hoher spezifischer Oberflache zu erhalten. Eine Zusammenfassung
der Eigenschaften der proteinbasierten Mikroaerogelpartikel findet sich in Tab. 4.5.

Tab. 4.5: Eigenschaften der proteinbasierten Aerogelpartikel. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit
Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Eigenschaft Einheit WPI 1 WPIII EWP NaCas

BET-Oberflache m?/g 354 +37 154 + 15 232 +12 48 +5
Porenvolumen (BJH) cm3/g 1,55+0,11 0,33+0,13 2,28+0,18 0,278+0,13

Mittlerer Porendurch-
messer

Mittlere Partikelgrofie pm 66,6 +1,6 473+1,1 32,7+0,4 409+0,0
Schuttdichte kg/m3 241 +3 300+ 10 1792 443 +1

nm 14,0 £ 0,0 7,1 41,7+0,0 13,4
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Das Erscheinungsbild der proteinbasierten Mikroaerogelpartikel unter dem Elektronen-

mikroskop ist in Abb. 4.3 dargestellt.

Molkenproteinisolat (WPI) Eiweif3protein (EWP) Natrium-Caseinat (NaCas)

Abb. 4.3: Elektronenmikroskopaufnahmen der als Trigermaterial verwendeten WPI-, EWP-, NaCas-
Aerogelpartikel (5 kV, Vergrofderung: 200- und 2000-fach). Nachdruck (angepasst) aus [187] mit
Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Die Porengrofienverteilung ist in Abb. 4.4 und Details der Partikelgrofdenverteilung sind

in Abb. 4.5 gezeigt.
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Abb. 4.4: Porengrofienverteilung der verwendeten WPI-, EWP-, NaCas-Aerogelpartikel. Die Linien
dienen der Orientierungshilfe (WPI I: schwarze durchgezogene Linie, WPI II: schwarze gestrichelte
Linie, EWP: graue gestrichelte Linie, NaCas: schwarze gepunktete Linie). Nachdruck (angepasst) aus
[187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.
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Abb. 4.5: Summen- (linke Seite) und Dichteverteilungskurve (rechte Seite) der Partikelgrofie der
verwendeten WPI-, EWP-, NaCas-Aerogelpartikel. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Genehmi-
gung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Neben den EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln wurden zwei Sorten von WPI-Aerogelpar-
tikeln mit unterschiedlicher Porenstruktur und Partikelgréfienverteilung als Tragerma-
terialien untersucht. Der Unterschied zwischen den WPI I- und WPI [I-Aerogelpartikeln
bestand darin, dass die WPI I-Partikel nach der Gelbildung mit Wasser gewaschen wur-
den, um das Ol der Emulsionsmethode abzutrennen. Die WPI II-Partikel hingegen wurden

mit einer 10 mM Calciumchlorid-Lésung gewaschen.

Die NaCas-Aerogelpartikel wiesen im Vergleich die kleinste BET-Oberfliche und die
hochste Schiittdichte auf. Die EWP-Aerogelpartikel zeigten die geringste Schiittdichte, die
grofdten Poren und den kleinsten mittleren Partikeldurchmesser, wohingegen die héchste

BET-Oberflache bei den WPI I-Aerogelpartikeln zu finden war.

4.6.2 Statische Adsorption von Fischoél und Ascorbinsdure aus iiberkritischem
CO: auf proteinbasierten Aerogel-Mikropartikeln

Die statische Adsorption aus tiberkritischem CO2 wurde in zwei unterschiedlichen Anla-
gen durchgefiihrt. Als erstes wurden statische Adsorptionsexperimente in 40 ml-Autokla-
ven bei variierenden Temperaturen und Driicken durchgefiihrt, um das thermodynami-
sche Gleichgewicht zu untersuchen. In allen Experimenten wurde mit Fischdl oder Ascor-
binsdure gesattigtes, iberkritisches COz2 verwendet. Im untersuchten Druck- und Tempe-
raturbereich betragt die Loslichkeit von Fischdl in tiberkritischem CO2 etwa 0,76 bis

2,8 mg/g CO2 und von Ascorbinsdure etwa 4,6 bis 8,0:10-3 mg/mg CO2 [87]. Das thermo-
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dynamische Gleichgewicht wurde in simultaner Dreifachmessung in drei der vier bauglei-
chen Hochdruck-Autoklaven bestimmt (Abb. 4.6). Mit einer Spritze wurden je 3 ml Fischol
am Boden jedes 40 ml-Autoklavs platziert. Anschlief3end wurden 0,6 g WPI- oder NaCas-
Aerogelpartikel bzw. 0,3 g EWP-Aerogelpartikel in Filterpapier verpackt, welches dann
aufgerollt und im jeweiligen Autoklav ohne jeglichen Kontakt zum Fischol oberhalb des
Fischols fixiert wurde. Die Autoklaven wurden verschlossen und auf die gewiinschte Tem-
peratur geheizt. Bei der Beladung mit Ascorbinsdaure wurde identisch vorgegangen mit
der Ausnahme, dass 0,4 g Ascorbinsaure und 0,4 g WPI- oder NaCas-Aerogelpartikel bzw.
0,2 g EWP-Aerogelpartikel verwendet wurden. Fiir die Experimente mit Ethanol als Ko-

solvent wurden in jeden Autoklaven 0,49 ml Ethanol zur Ascorbinsdure gegeben.
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Abb. 4.6: Schematische Darstellung der statischen iiberkritischen COz-Imprignierungsanlage fiir
die Untersuchung des thermodynamischen Gleichgewichts in vier parallel geschalteten 40 ml-Hoch-
druck-Autoklaven (a: Tauchrohr mit Temperatursensor, b: Heizmantel, c: Druckanzeige, d: Ein-
gangsventil des Autoklavs, e: Ausgangsventil des Autoklavs). Nachdruck (angepasst) aus [187] mit
Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

CO2 wurde aus einem CO2-Tank entnommen, durch Kiihlen verfliissigt und anschlief3end
auf den gewiinschten Druck gepumpt (Abb. 4.6). Nachfolgend wurde das COz in einem
Vorheizbehalter auf die gewiinschte Temperatur und somit in den tiberkritischen Zustand
gebracht. Die Autoklaven wurden gleichzeitig mit CO2 druckbeaufschlagt. Die Rate des
Druckanstiegs betrug etwa 1,5 MPa/min und wurde mit Hilfe des Regelventils 15 einge-

stellt (Abb. 4.6). Anschlief3end wurden die Einlassventile (Ventil 4, 6, 8 und 10 in Abb. 4.6)
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der Autoklaven verschlossen, um separate Experimente durchzufiihren. Der Startzeit-
punkt des Beladungsprozesses wurde auf den Zeitpunkt festgelegt, an dem sich im Auto-
klav ein konstanter Druck und eine konstante Temperatur eingestellt hatten. Die Bela-
dung wurde bei Driicken zwischen 10 und 18 MPa und Temperaturen im Bereich von 308
und 333 K untersucht. Am Ende des Beladungsprozesses wurden die Autoklaven mit Hilfe
des beheizten Regelventils 16 (Abb. 4.6) gleichzeitig druckentlastet. Die Entspannungs-
rate war kleiner gleich - 0,1 MPa/min, um eine Ausfillung des im CO2 geldsten Fischols zu
verhindern. Die in Filterpapier verpackten, fischélbeladenen Aerogelpartikel wurden fiir
weitere Analysen im Exsikkator gelagert. Im Fall der Beladung mit Ascorbinsdure wurde
identisch vorgegangen, mit der Ausnahme, dass eine Entspannungsrate von

- 0,3 MPa/min verwendet wurde.

Als zweites wurden statische Adsorptionsexperimente in einem 1 I-Autoklav durchge-
fiihrt, um ausreichend Aerogelpartikel fiir die Untersuchung der Fischoloxidation zu be-
laden. Die Experimente wurden bei den Systembedingungen durchgefiihrt, fiir die in den
vorangegangenen Experimenten zur Untersuchung des thermodynamischen Gleichge-
wichts die hochste Fischoélbeladung erzielt werden konnte. In dem 11-Hochdruck-Auto-
klav wurden pro Experiment 12 g Aerogelpartikel mit Fischol aus tiberkritischem CO2 be-
laden. Hierflir wurde der Autoklav auf 313 Kvorgeheizt und 16 g Fischél wurden mit Hilfe
einer Spritze am Boden des Autoklavs platziert. Ein Metallgitter wurde oberhalb des Fi-
schols befestigt. Jeweils 4 g der WPI-, EWP-, und NaCas-Aerogelpartikel wurden in Filter-
papier verpackt auf das Metallgitter gelegt, um einen Kontakt mit Fischél auszuschlief3en.
Der Autoklav wurde verschlossen und mit COz auf 18 MPa druckbeaufschlagt. Nach 72 h
wurde die Entspannung (dP/dt < - 0,1 MPa/min) gestartet. Anschlief3end wurden die Ae-
rogelpartikel hinsichtlich ihrer Beladung, ihrer fliichtigen Komponenten und ihres oxida-
tiven Status untersucht. Die Beladungsexperimente im 1 1-Autoklav wurden zweifach

durchgefiihrt.

4.7 Charakterisierung der Beladung

4.7.1 Bestimmung Fischdélbeladung
Die gesamte Probenmenge (bei Beladung im 40 ml-Autoklav) oder 0,6 g (Beladungim 1 1-
Autoklav) der beladenen Aerogelpartikel wurde zusammen mit 30 ml Hexan in ein 50 ml

Zentrifugenrohrchen gegeben, fiir 15 min ins Ultraschallbad gestellt und anschlief3end fiir
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15 min bei 800 RCF (relative Zentrifugalbeschleunigung) zentrifugiert. 20 ml des Uber-
stands (Fischol-Hexan-Mischung) wurden in einen Rundkolben (Volumen = 250 ml)
tiberfiihrt. 20 ml reines Hexan wurde ins Zentrifugenréhrchen gegeben. Die Probe wurde
erneut fiir 15 min ins Ultraschallbad gestellt und fiir 15 min bei 800 RCF zentrifugiert.
20 ml des Uberstands (Fischél-Hexan-Mischung) wurden in denselben Rundkolben iiber-
fiihrt. Dieser Waschprozess wurde vier Mal durchgefiihrt, woraus 80 ml Fischol-Hexan-
Mischung im Rundkolben resultierten. Der Rundkolben wurde im Rotationsverdampfer
platziert und das Hexan bei 55 °C und 0,02 MPa verdampft. Anschlieféend wurde der
Rundkolben fiir drei Tage im Abzug platziert, um restliches Hexan zu verdunsten. Am
Ende wurde die Fischélmenge im Rundkolben gravimetrisch bestimmt. Die Fischolbela-

dung wurde zweifach bestimmt fiir die Proben, die im 1 I-Autoklav beladen wurden.

4.7.2 Bestimmung der Fischélzusammensetzung
Die Fett- und Fettsdurezusammensetzung des Fischols wurde vom Zentrallabor der Tech-

nischen Universitdat Hamburg durchgefiihrt.

Die Analyse der Fettzusammensetzung des Fischols wurde wie folgt durchgefiihrt: 50 bis
100 mg (+ 1 mg) Fischél wurden in einen 1ml-Messkolben eingewogen und in Chloroform
gelost. 150 ul dieser Losung wurden mit 150 pl N-Methyl-N-Trimethylsilyl-heptafluoro-
butyramid (MSHFBA) in ein Injektionsflaschchen gegeben und fiir eine Stunde bei 60 °C
im Trockenschrank gelagert. Hier wurden die aktiven Wasserstoffgruppen mit MSHFBA
derivatisiert, wodurch sich leichtfliichtige Trimethylsilyl-Derivate bildeten. Anschliefsend
erfolgte die gaschromatographische (GC) Analyse, deren Methodik in Tab. 4.6 aufgefiihrt
ist. Das resultierende Chromatogramm wurde durch den Vergleich mit Standard-Chroma-
togrammen ausgewertet. Hierflir wurden Stammlosungen bekannter Fettkomponenten
(ca. 2 g/L freie Fettsduren (FFA) und Monoglyceride, 2-4 g/L Diglyceride und 4-6 g/L
Triglyceride) oder Cholesterin in Chloroform geldst, anschliefend derivatisiert und mit
Hilfe der bereits beschriebenen GC-Methode analysiert. Die bestimmten Retentionszeiten
der Komponentengruppen sind in Tab. 4.7 dargestellt. Die Ergebnisse werden als kumu-
lierte Peakflachen der entsprechenden Fettkomponentengruppe relativ zur Gesamtpeak-
flache vorgestellt.

Die Bestimmung der Fettsdurezusammensetzung des Fischols wurde mit Hilfe der DIN
EN ISO 12966-2 [188] durch Umesterung des Fischols in seine Fettsduremethylester
(FAME) und deren anschliefdende GC-Analyse durchgefiihrt [189].
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Tab. 4.6: Einstellung des GC-FID-Systems zur Analyse der Zusammensetzung des Fischéls. Nach-
druck (angepasst) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

System: Agilent GC7890B mit FID, Autosampler 7683
Siule: DB. 17HT, 30 m x 0.,15 mm [.D. x 0,32 um
von Agilent Technologies, Inc. (Santa Clara, USA)
Tragergas: Helium 5,0 (99,999 % Reinheit)
Temperaturprogramm: Temperatur (°C) Zeit (min) Rate (°C/min)
50 1 13
240 0 15
310 0 40
348 38 -
Tragergas: He=80 kPa;
Gaseinstellungen: Detektor: H,=40 ml/min, Luft=450 ml/min,
makeup He=45 ml/min
Injektionstemperatur: 350 °C, Split 1:10
Injektionsvolumen: 1l
Detektortemperatur: 350°C

Tab. 4.7: Retentionszeitbereiche der bestimmten Fettkomponentengruppen (Messmethodik aus
Tab. 4.6).

Fettkomponentengruppe Retentionszeitbereich [min]
FFA (z. B. Palmitin-, Ol- und Linolensiure) 8-15,5
Monoglyceride (z. B. Monostearat, Monooleat) 15,5-20,5
Diglyceride (z. B. Distearat, Dioleat) 20,5-25
Triglyceride (z. B. Tripalmitat, Tristearat, Trioleat) ab 25

4.7.3 Bestimmung des Fischolgeruchs und Oxidationsverhaltens

Die fliichtigen Komponenten der fischélbeladenen Aerogelpartikel, aus denen sich der Ge-
ruch zusammensetzt, wurden im Zentrallabor der Technischen Universitit Hamburg mit
Hilfe der statischen Head-Space-Gaschromatographie gekoppelt mit der Flammenionisa-
tionsdetektion (SHS-GC-FID) bestimmt. Die Analysen wurden direkt nach Ende der Bela-
dungsexperimente durchgefiihrt. Zuerst wurden die fischdlbeladenen Aerogelpartikel in
ein 20 ml-Injektionsflaschchen gegeben, welches luftdicht verschlossen wurde. Die Injek-
tionsflaschchen wurden im Head-Space-System (TurboMatrix HS40 Trap, Perkin Elmer,
Inc., Waltham, USA) fiir eine Stunde auf 100 °C erhitzt, um das Gleichgewicht der fliichti-
gen Komponenten zwischen Probe und dartiber befindlichem Gasraum einzustellen. An-

schlieffend wurden die fliichtigen Komponenten aus dem Gasraum in das GC-FID-System
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geleitet. Hierzu wurde eine Dosiernadel in das Injektionsflaschchen gefiihrt. Durch Erho-
hung des Drucks auf 20 psi (~0,14 MPa) wurde die gasférmige Probe durch Uberdruck in
die GC tiberfiihrt. Die Einstellungen der verwendeten GC-Methode sind in Tab. 4.8 zusam-
mengefasst. Die Messungen wurden fiir jede Probe wiederholt.

Tab. 4.8: Einstellung des GC-FID-Systems zur Bestimmung der fliichtigen Komponenten. Nachdruck
(angepasst) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

System: Agilent GC7890A mit FID
Stabilwax-DA, 60 m x 0,32 mm [.D.x 1,00 um

Sdule: von Restek GmbH (Bad Homburg v. d. H6he, Germany)
Tragergas: Helium 5,0 (99,999 % Reinheit)
Temperaturprogramm: Temperatur (°C) Zeit (min) Rate (°C/min)
40 1 10
210 12 -
Tragergas: He=80 kPa;
Gaseinstellungen: Detektor: H2=40 ml/min, Luft=400 ml/min,
makeup He=45 ml/min
Injektionstemperatur: 150 °C
Detektortemperatur: 250°C

Die resultierenden Chromatogramme wurden mit denen von Standardsubstanzen vergli-
chen, um die detektierten Komponenten anhand ihrer Retentionszeiten zu identifizieren
(Tab. 4.9). Hierbei wurde der Fokus auf die Substanzen gelegt, die bereits von LEE ET AL.
als geruchsintensive Oxidationsprodukte der w-3-Fettsauren identifiziert wurden [190].

Tab. 4.9: Identifizierte fliichtige Komponenten der fischélbeladenen Aerogelpartikel (Messmetho-
dik aus Tab. 4.8).

Komponente Propanal Butanal Ethanol Pentanal 1-Penten-3-ol

Retentionszeit [min] 5,21 6,44 7,30 8,23 11,2

Um detaillierte Informationen liber die Zusammensetzung der fliichtigen Komponenten
und den oxidativen Status der fischolbeladenen Aerogelpartikel zu bekommen, wurden
fiirausgewahlte Proben zusatzliche Messungen mit Hilfe der Head-Space-Festphasenmik-
roextraktion (HS-SPME) gefolgt von GC-Analyse und Massenspektrometrie (MS) am De-
partment of Food and Environmental Sciences der University of Helsinki durchgefiihrt.
Die verwendete SPME-GC-MS-Methodik wurde dort entwickelt und ist detailliert in
LEHTONEN ET AL. beschrieben [191]. Mari Lehtonen fiihrte die SPME-GC-MS-Analysen fiir
diese Arbeit durch. Die fischolbeladenen Aerogelproben (Analysegewicht: 0,5 g) wurden
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hierbei als trockene Partikel in Dreifachmessungen analysiert. Das Fischol und die fischoél-
beladenen Aerogelpartikel wurden innerhalb von 3-4 Tagen trockenverpackt von Ham-
burg nach Helsinki verschickt. Die Analyse erfolgte ca. eine Woche nach Ankunft. In der
Zwischenzeit wurden die verpackten Proben bei 4 °C im Kiihlschrank gelagert. Die Mess-

ergebnisse werden als durchschnittliche Peakflachen der Dreifachmessung angegeben.

4.7.4 Bestimmung der Ascorbinsdure-Beladung

Die gesamte Probenmenge der beladenen Aerogelpartikel wurde gewogen, in ein 14 ml
grofdes Zentrifugenrohrchen gegeben, welches mit demineralisierten Wasser aufgefiillt
und fiir 24 h gelagert wurde. Die Proben wurden anschlieffend 5 min im Uberkopfschiitt-
ler geschiittelt, fiir 10 min ins Ultraschallbad gestellt und bei 815 RCF fiir 10 min zentri-
fugiert (Rotina 420R, Andreas Hettich GmbH & Co.KG, Deutschland). 2 ml des Uberstands
wurden gefiltert, wovon 1 ml in eine Polystyrol-Kiivette pipettiert wurde. Eine photomet-
rische Analyse erfolgte bei 290 nm mit einem UV-VIS-Spektrometer (Evolution 300 UV-
VIS, Thermo Fischer Scientific, USA). Als Referenz diente demineralisiserte Wasser. Jede
Probe wurde bei zu hohen Absorptionswerten entsprechend verdiinnt und dreifach ver-
messen. Die Ascorbinsdure-Konzentration wurde unter Verwendung einer zuvor be-

stimmten Kalibrierkurve aus den gemessenen Absorptionswerten berechnet.
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5 Modellierung der tiberkritischen Trock-

nung

Fiir die Modellierung der tiberkritischen Trocknung wurde angenommen, dass die Trock-
nung im einphasigen Bereich oberhalb des kritischen Mischungsdruckes der Ethanol-CO2-
Mischung stattfindet. Der Trocknungsprozess wird bei einem konstanten Druck und einer
konstanten Temperatur im entsprechend moglichen und technisch sinnvollen Druck- und
Temperaturbereich (P = 8-20 MPa, T = 305-350 K) durchgefiihrt.

Das Modell ist anwendbar fiir einzelne Gelkorper (sphéarische oder zylindrische Mono-
lithe oder Partikel) und fiir monodisperse, spharische, im Festbett angeordnete Gelparti-
kel. Hierfiir wurde ein vertikal orientierter zylindrischer Autoklav verwendet.

Innerhalb des Modells werden zwei Bereiche unterschieden: der Bereich des Gelkorpers

bzw. der Gelkorper und der Bereich des Bulkfluids (aufderhalb der Gelkorper, Abb. 5.1).

Min,co,

Transport
in bulk
fluid

Az

Trafisport in
boundary layer

V- Pl z+az
- =L

4

mout,COZ + mout,EtOH

Abb. 5.1: Schematische Darstellung der iiberkritischen Trocknung von Gelpartikeln im Festbett
(z: Axialkoordinate des Festbetts, z = 0: Beginn des Festbetts, z = L: Ende des Festbetts, A4z: Schicht
des Festbetts, m;, ¢o,: COz2-Eingangsstrom, 11, c¢,: COz-Ausgangsstrom, 1,,, g;on: Ethanol-Aus-
gangsstrom, V: Volumenstrom, Pyt Fluiddichte (Mischung aus CO2z und Ethanol), r: Radialkoordi-
nate der sphirischen Gelpartikel, r = 0: Zentrum der Gelpartikel, r = R: Radius der Gelpartikel).
Nachdruck aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.
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Die beiden Bereiche sind iiber den Stofftransport in der die Gelkérper umgebenden
Grenzschicht gekoppelt. Abhdngig von der betrachteten Komponente wirkt die Grenz-
schicht als Senke oder Quelle fiir Ethanol und CO2. Die Massenbilanzen und Stofftrans-
portgleichungen sind nachfolgend fiir die zu extrahierende Komponente Ethanol darge-
stellt. Der molare Anteil von CO2 wurde mit Hilfe der modifizierten PENG-ROBINSON Zu-
standsgleichung berechnet (Kapitel 5.5.1). Die Stromungsrichtung des Bulkfluids inner-
halb des Festbettes ist entlang der z-Richtung (Abb. 5.1). Fiir jede der zylindrischen
Schichten (4z) wurde der Stofftransport in nur einem der Gelpartikel exemplarisch be-
rechnet, da eine monodisperse PartikelgrofRenverteilung angenommen wird.

Im Fall eines einzelnen Gelkérpers im Autoklav wird eine hohe Verdiinnung des extra-
hierten Ethanols im Bulkfluid angenommen, sodass fiirs Bulkfluid die physikalischen Ei-
genschaften von tberkritischem CO2 verwendet werden. Die z-Koordinate beschreibt im

Fall des zylindrischen Gelmonoliths die axiale Richtung des Gelkorpers (Abb. 5.2).
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ﬁ
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Abb. 5.2: Schematische Darstellung der iiberkritischen Trocknung eines einzelnen zylindrischen
Gelmonoliths in einem kubischen Autoklav (r: Radialkoordinate des Gelzylinders, r = 0: radiales
Gelzentrum, r = R: Radius des Gelzylinders, z: Axialkoordinate des Gelzylinders, z = 0: axiales Gel-

zentrum, z = Lgei/2: Hilfte der Gelzylinderlinge, m, ., COz-Eingangsstrom, m, .o : CO2-Aus-
4 2 4 2

gangsstrom, m_ ., ...,.: Ethanol-Ausgangsstrom). Nachdruck aus [102] mit Genehmigung von

Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.
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5.1 Innerer Stofftransport im Gelkorper

Die Geometrie ist entscheidend fiir die Berechnung des inneren Stofftransports im poro-
sen Gelkorper. Im Folgenden werden zylindrische Gelmonolithe und sphéarische Gelparti-
kel betrachtet. Der Stofftransport in den Gelkugeln wird entlang der radialen Achse mo-
delliert (1D, 5.3), wohingegen der Stofftransport im Zylinder entlang der radialen und der
axialen Achse modelliert wird (2D, 5.2). In den zusammenfassenden Stofftransportglei-
chungen 5.2 und 5.3 sind die Terme entlang der radialen Achse zur Ubersicht in roter

Schrift und entlang der axialen Achse in blauer Schrift dargestellt.

Der innere Stofftransport im festen Gelkdrper wurde auf Grund der porésen Struktur als
iberwiegend diffusiv angenommen. Somit diente das zweite Fick’sche Gesetz in Form
nicht-konstanter Mischungskonzentrationen nach BAEHR UND STEPHAN [168] und POLING ET
AL. [171]

dc;, 0 dx,
5 =7 (Dreemie ) >
zur Stofftransportbeschreibung im Gelinnern (5.2, 5.3). Die Gelporositat 5 und -tortuosi-

tat ty wurden zusatzlich bertcksichtigt, um die verminderte Stofftransportgeschwindig-

keit im porésen Korper zu beschreiben (5.2, 5.3). Der Diffusionskoeffizient Dg;op o, und

die Mischungskonzentration cmixg sind sowohl druck- und temperaturabhdngig als auch

abhdngig von der Mischungszusammensetzung, die értlich und zeitlich variiert.

Zusatzlich zum diffusiven Stofftransport wurde im Fall des Gelzylinders der Einfluss der
freien Konvektion im porésen Netzwerk untersucht, welche durch Anderungen der
Dichte/Konzentration der CO2-Ethanol-Mischung bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur induziert wird. Die entsprechenden Terme sind in Gleichung 5.2 grau hinter-
legt. Dieser Einfluss wurde ebenfalls von QUINOET AL. [109] diskutiert (siehe Kapitel 2.5.3).
Die Grundlage zur Herleitung der freien Konvektionsterme aus Dichtednderungen (grau
hinterlegte Terme in Gleichung 5.2) lieferten KARGER ET AL. [174]. Sie beschrieben den
durch Dichtednderungen induzierten, konvektiven volumetrischen Fluss im Fall bindrer
Diffusion mit Hilfe der entsprechenden partiellen molaren Volumina [174]. Die vollstin-

dige Herleitung ist in Anhang 13.1 aufgefiihrt.
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Stofftransport im Gelzylinder (Gleichung 5.2):

0¢gion,g(T)2,t)

ot
19 c 0x (r,z,t)
_ . i R
= o r 7, Dgton,co, (xEtOH,g (1,2, t)) Cmix,g (xEtOH,g (r,z, t)) or
1
. *(Gmyz)
S Dgton,co, (xEtOH,g (r,z, t)) " Cmix,g (XEtOH,g (r,z, t)) ‘ . *Ceton,g (1, 2, )
g
o[« Ox (r,z,t)
’ etot,g\1» 2,
+ F7 el Deton,co,(Xeton,g (12, 0) * Cmix,g(Xpeon,g (1 2,1)) -
z\ 7, 0z
1
gg J (Cmix,g (T‘, Z, t))
L Dgton,co, (X6t0m,g (1, 2,0)) * Cmiz,g(Xeeom,g (1,2, 1)) 0z Ceeon,g (M % 1)
g

Innerhalb der spharischen Gelpartikel wurde nur der diffusive Stofftransport in radialer
Richtung r berticksichtigt (5.3). Die Variable z beschreibt die Position (Hohe) des betrach-
teten Gelpartikels im Festbett (Abb. 5.1).

Stofftransport in einer Gelkugel im Festbett (Gleichung 5.3):

Icgron,g (T, 2, t)
ot

1]0 £ dx (r,zt)
= | —(,2.28. o _OXEtoH,g\1 2,
=2 |3 (T 7 Dgton,co, (xEtOH,g (r,z, t)) Cmix,g (XEtOH,g (r,z, f)) ar

5.2 Stofftransport durch die Grenzschicht

Der Stofftransport von Ethanol durch die Grenzschicht zwischen Geloberflache und stro-
mendem Bulkfluid NEtOH,b (5.4, 5.9) wurde jeweils mit dem zur Geometrie passenden
Stoffdurchgangskoeffizienten £ beschrieben. Bekannte Stofftransportkorrelationen fiir
die geneigte Umstromung eines zylindrischen Gelkorpers (5.6-5.8, Giiltigkeitsbereich:
10 < Rer < 107; 0,6 < Sc < 103) oder die Durchstromung eines aus Kugeln gebildeten Fest-
bettes (5.11-5.13, Giiltigkeitsbereich: 10-1 < Rey < 10%; 0,6 < Sc < 103) [192] wurden ver-
wendet, um S zu berechnen (5.5, 5.10).
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Im Fall des Zylinders ist der Stoffdurchgangskoeffizient auf Grund sich dndernder Stoffe-
igenschaften (Diffusionskoeffizient, Viskositiat und Dichte, 5.5) abhingig vom Druck P,

von der Temperatur T sowie der Stromungsgeschwindigkeit im Autoklav U.

Ngronp (P; T,U,xgton,g(R, 2, t), Xgron,g (T; Lger/2, t))
= ﬁ(P; T,U) - Ay (CEtOH,g(R: z,t) — CEtOH,f) + ﬁ(P: T,U) - A, 54
: (CEtOH,g (7”’ Lger/2, t) - CEtOH,f)

Dgeon,co,(P.T) - Sh(P,T,U) - 0,805

P, T,U) = 5.5
B( ) —
Sh(P,T,U) = 0,3 + JShfam(P, T,U) + Sh?,,(P,T,U) 5.6
1 3
Shigm(P,T,U) = 0,664 - Re?(P,T,U) - Scz(P,T) 5.7
0,037 - Re®(P,T,U) - Sc(P,T)
Shturb(P; T, U) = 5.8

2
1+ 2,443 - Re;OY(P,T,U) - (Sc3(P,T) — 1)

Im Fall des durchstromten Festbettes wurde die Variation des Stoffdurchgangskoeffizien-
ten S wahrend der Trocknungszeit t und mit der Axialkoordinate z berticksichtigt, da sich
die Stromungsbedingungen (Zwischenraumgeschwindigkeit u) und physikalischen Stof-
feigenschaften der Mischung in Abhingigkeit der Zusammensetzung dndern (5.10). Die
zusitzliche Anderung von B bei Variation des Druckes P oder der Temperatur T wurde
berechnet, istjedoch zwecks Ubersichtlichkeit nicht explizitin 5.10-5.13 gezeigt. Die Stro-
mung im Festbett setzt sich bereits bei geringen Reynoldszahlen aus laminaren und tur-
bulenten Anteilen zusammen, da die Durchstromung variierender Partikelzwischen-
rdume Turbulenzen induziert. Im Folgenden wird die tiberkritische Trocknung im durch-

stromten Festbett insbesondere fiir 100 < Rey, <700 untersucht (Kapitel 6.3.3 und 6.3.5).

NEtOH,b (xEtOH,g (R, z, ), XEtoH,f (z,0), u(xEtOH,f (z, t)))
= .B(xEtOH,f(ZJ t), u(xgeon,f (2, t))) - Ap 5.9
' (CEtOH,g (R, z,t) — cgron,f (2, t))

.B(xEtOH,f (2, t), u(xgeon,r (2, t)))
_ Dgton,co, (xEtOH,f (z, t)) ) Sh(xEtOH,f (z,t), u(xEtOH,f (z, t))) 5.10
B 2R
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Sh (xEtOH,f (z,t), u(xgeon,r (2, t)))

=(1+15-1—-¥) -2+ \/Shlamz + Shyr?)

5.11

Shigm (xEtOH,f (z,t), u(Xgeon r (2, t)))

0,5
= 0,664 - Rey, (xEtOH,f (z,0), u(xEtOH,f (z, t))) 5.12
*Sc(Xpeon p (2, 1))

Sheurp (xEtOH,f (z, ), u(xgeon r (2, t)))
0,8
_ 0,037 - Relp(xEtOH,f(Zl t), u(xEtOH,f (z, t))) : SC(xEtOH,f (z,t)) 5.13
- ~0,1
1+ 2,443 - Rey (Xgcom,r (2, ), uCkseons (2, 1)) - (Sc(Xon s (2, ) — 1)

5.3 Aufderer Stofftransport im Autoklav

Flir die tiberkritische Trocknung eines einzelnen Gelmonolithen wurde auf Grund eines
kleinen Gel/Autoklav-Volumenverhaltnisses angenommen, dass die Ethanol-Konzentra-

tion im Bulkfluid gleich Null ist (5.14).

Ceton,y = 0 5.14

Der Stofftransport aufderhalb der spharischen Gelpartikel im Bulkfluid des Festbetts
wurde in axialer Richtung berechnet, da der zylindrische Autoklav wahrend der Trock-
nung von oben nach unten durchstromt wurde. Die gewahlte Durchstréomungsrichtung
hilft bei einem schnellen Abtransport des austretenden Ethanols wiahrend des Druckauf-
baus (,,Solvent spillage“-Effekt). Der Stofftransport in radialer Richtung wurde in jedem
Volumenelement des Autoklavs als ideal durchmischt angenommen. Neben dem konvek-
tiven Stofftransport in axialer Richtung wurde die axiale Dispersion berticksichtigt, um
das nicht-ideale Stromungsbild in den Zwischenrdumen der Gelpartikel im Festbett zu
beschreiben. Die resultierende Stofftransportgleichung fiir die Komponente Ethanol
(5.15) weist einen Dispersions-, einen Konvektions- und einen Quellterm auf. Der Quell-
term (5.17) beschreibt die in einem Zeitschritt pro Autoklav-Volumenelement aus den
porosen Gelpartikeln extrahierte Molmenge Ethanol. Der Quellterm (5.17) verbindet so-
mit den Stofftransport in den Gelpartikeln und im Bulkfluid des Festbetts. Der liberkriti-

sche Trocknungsprozess wurde als quasi-stationdr angenommen, weshalb ein konstanter
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Massenstrom der COz-Ethanol-Mischung mgiopy co, verwendet wurde (5.16). Die Ge-
schwindigkeit des Bulkfluids im Festbett u variiert hierdurch bei sich dndernder Mi-
schungsdichte pr (5.16).

Obwohl das Geschwindigkeitsfeld der Stromung im Festbett selbst nicht berechnet wurde
(z. B. mittels CFD-Simulation), wird durch die Dispersion von Ethanol und die Variation
der Fluidgeschwindigkeit bei variierender Fluiddichte im Laufe der Trocknungszeit und

tiber die Festbetthohe nicht-ideales Stromungsverhalten betrachtet (5.15, 5.16).

azCEtOH,f (z,t) g <CEt0H,f(Z' t)-u (xEtOH,f (z, t)))
0z* 9z 5.15

OCgon,r(2,t)
“eeeons D - by

+ sourcegion f (xEtOH,g (r,2,t), Xgeon £ (2, t))

mEtOH,COZ
ul x (Z, t) — 5.16
( EtOH,f ) Age pf(xEtOH,f(Z' t))
SourceEtOH’f (xEtoH,g (rr z, t)r xEtOH,f (Z, t))
r=R
N P 5.17
- 7 j 4-m1% €5 Cpron,g (1, 2,t) dr
Age - L ot ’
r=0

Zur Berechnung des axialen Dispersionskoeffizienten wurde eine von DELGADO entwi-
ckelte Korrelation fiir die Dispersion eines fliissigen Mediums in einem Festbett verwen-
det, die in der Literatur bereits mit gemessenen axialen Dispersionskoeffizienten in liber-
kritischem CO2 verglichen wurde [193]. Die benétigte Tortuositat innerhalb des Festbet-
tes trwurde gleich 1 angenommen.

Der Dispersionskoeffizient wird zunachst in jedem Zeitschritt fiir jedes Volumenelement
des Autoklavs berechnet (5.18) und anschlief3end fiir den jeweiligen Zeitschritt iiber die

gesamte Festbetthohe gemittelt (5.19).

D.(z,t) = fpeigado 2007 (R' u (xEtOH,f(Z' t)) .5, Decon,co, (Xpeon f(2,1)),
Sc (xEtOH,f (z, t)) ,Rey (xEtOH,f (z,t),u (xEtOH,f (z, t))) )

N

1
Dy (t) = E-ZDL(Z, t) 5.19

z=1
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5.4 Anfangs- und Randbedingungen

Die folgenden Anfangs- und Randbedingungen wurden fiir den Gelkérperbereich verwen-

det.

Zum Start wurde eine konstante Ethanol-Konzentration innerhalb aller Gelkorper festge-
legt (5.20). In den radialen und axialen Gelzentren wurde die Neumann Randbedingung
verwendet (5.21), an der Geloberflache der zeitlich variierende molare Fluss durch die
Grenzflache (5.22-5.24). Im Fall der spharischen Partikel im Festbett variiert der molare
Fluss durch die Grenzflache nicht nur im Laufe der Trocknungszeit, sondern auch in Ab-
hangigkeit der Festbetthohe z (5.22). Die grau hinterlegten Terme auf der linken Seite von
Gleichung 5.23 und 5.24 beschreiben den Anteil der freien konvektiven Stromung. Diese
Terme wurden nur im Fall des zylindrischen Monolithen beriicksichtigt, da die Untersu-

chung zeigte, dass ihr Einfluss auf die Gesamtkinetik vernachlassigbar gering ist.

Vr,Vz,t = 0: Zylinder, Kugel

5.20
CEtoH,g (r,z,0) = CEtoH,g,0
r = 0,Vz, Vt: Zylinder, Kugel Vr,z = 0,Vt: Zylinder
dcgron,g(0,2,t) dCgron,g(1,0,1) 5.21
or 0z
r = R,Vz, Vt: Kugel
&g dcgromg (R, z,t)
~2.p Rz 1))
T, EtOH,CO, (xEtOH,g( Z )) or 592
= ﬁ(xEtOH,f (2, t), u(xgton,r (2, t))
. (CEtOH,g (R, z,t)—Cgron r (2, t))
r = R,Vz,Vt: Zylinder
&g _ dcgrong (R, z,t)
Z, Dgton,co, (xEtOH,g (R, z, t)) a7
£
+-2. Dgton co, (xEtOH,g (R, z, t)) " Crnix,g (xEtOH,g (R, z, t))
Tg
5.23
3 1
Cmix,g (xEtOH,g (R z, t))
‘ Cgron,g(R, 2, t) - o

=p(P,T,U)- (CEtOH,g(R:Z; t)_CEtOH,f)
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VT,Z = Lge/2,Vt: Zylinder

3 Ocgton,g(T) Lger/2, 1)
~-2. Dgton,co, (xEtOH,g (1, Lger/2, t)) : Z 3 2
g z
£
+-2. Dgton,co, (xEtOH,g (r, Lyer/2, t))
Tg
i Cmix,g (xEtOH,g (r; Lgel/Z, t)) " CEtOH,g (T, Lgel/Z, t) 524
P 1
Crmix,g (xEtOH,g (Tr Lgel/zr t))
0z
= p(P,T,U) - (CEtOH,g (7”: Lgel/zi t)_CEtOH,f)
Cmix,gl X . (R,z,t) Cmix,gl* g\TLge /2,t
Die Ableitungen sletong ) und sletony(tger/2) des Zylindermodells

or 0z

wurden durch die zugehorigen Ableitungen aus dem vorangegangenen Zeitintervall ap-

proximiert. Der Zeitschritt fiir das 2D-Zylindermodel betragt 0,2 s.

Die Startkonzentration von Ethanol im Bulkfluid wurde fiir die Trocknung eines Einzel-
partikels oder Einzelmonoliths (5.14) auf null gesetzt. Im Fall der Trocknung einer Parti-
kelschiittung im Festbett wurde eine konstante Ethanol-Konzentration entlang der Fest-

betthéhe vorgegeben, die entweder einem Molanteil von X3gp auiq = 0,95 (Druckaufbau

mit CO2 bei hohem Anteil an Exzess-Ethanol) oder X33y quiq = 0,05 entsprach (Druckauf-

bau mit CO2 bei geringem Anteil an Exzess-Ethanol), (5.25). Fiir die Randbedingung am
oberen Ende des Festbettes wurde die Bedingung nach DANCKWERTS gewadhlt, die einen
Massenverlust auf Grund axialer Dispersion liber den oberen Rand verhindert [194]. Da
der Eingangsstrom ins Festbett aus reinem COz besteht (siehe Abb. 5.1), wird der Ethanol-
Eingangsstrom gleich null gesetzt. Fiir die Randbedingung am oberen Ende des Festbettes
bedeutet dies, dass der molare Ethanol-Fluss am oberen Ende des Festbettes - bestehend
aus dispersem und konvektivem Anteil - gleich null gesetzt wird (5.26). Am unteren Ende
des Festbettes wurde die Neumann Randbedingung definiert, um auszudriicken, dass der
molare Fluss von Ethanol fiir z > L keine weitere Anderung erfihrt (5.27).
vz, t =0:

5.25
ceton,f(2,0) = Crromf0



72

z=0,Vt:

Cceeon,r(0,1) 5.26

d
0= —u(xgeon,r(0,1)) - Cgrom r(0,t) + Dy (t) - 57
z=1L,Vt:

dcgeon,r(L,t) 5.27
_BORTA 7 _
0z

5.5 Physikalische Eigenschaften

Flir die zuverldssige Modellierung des iiberkritischen Trocknungsprozesses ist die ge-
naue Berechnung der molaren Mischungsdichte, des Diffusionskoeffizienten und der Vis-
kositat als Funktionen der Prozessparameter (P, T) sowie der molaren Zusammensetzung

unerlasslich.

In den folgenden drei Unterkapiteln werden die Literaturdaten des Systems CO2/Ethanol
bei relevanten Prozessbedingungen analysiert. Die Konzentration ¢ wird synonym fiir die

molare Dichte pm verwendet.

5.5.1 Molare Mischungsdichte von Ethanol und CO:2
Die molare Dichte der Ethanol/CO2-Mischung im einphasigen Gebiet oberhalb des kriti-

schen Mischungspunktes wurde mit der kubischen PENG-ROBINSON-Zustandsgleichung
(PR EOS) und geeigneten Mischungsregeln beschrieben (5.28-5.41) [195]. Der unter-
suchte Temperaturbereich betrug 305-350 K und der untersuchte Druckbereich 8-
20 MPa.

Runi -T a

P= —
vPR —p yPR.(yPR 4+ b) + b - (vPR — b) >.28
RZ . TZ
a= 0,45724-%0- a(P,T) 5.29
c
2

T
aM)=1+k-|1—- |= 5.30

Te
k = 0,37464 + 1,54226 - w — 0,26992 - w? 5.31

Ryni' T,
b =0,07780 - —° 5.32

Fe
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1

C=pm=vﬁ 5.33

Die molaren Dichten beider Reinstoffe wurden durch entsprechende Modifikationen der
PR EOS berechnet: Die molare Dichte von reinem Ethanol wurde durch die volumenkor-

rigierte (volume translated) PR EOS beschrieben (5.28-5.32, 5.34) [196,197].

1 1
CEtoH = Pm,EtoH = JVTPR =

R 5.34
4 + Ccorr,EtOH

Der Volumenkorrekturfaktor ccorreron wurde an 104 experimentelle molare Reinstoff-

dichtedaten von Ethanol mit der Zielfunktion aus Gleichung 5.35 gefittet [198-203] (An-

3
hang, Tab. 13.1). Es wurde hierbei ein konstanter Wert von c¢orr groy = —4,275-107° %
bestimmt.

Na cal _ expy 2
OF = Z <%> 535
pm,i

i=1

Die molare Reinstoffdichte von CO2 im untersuchten Druck- und Temperaturbereich
wurde mit der von HEKAYATI ET AL. 2016 modifizierten PR EOS beschrieben. Sie ersetzten
die a-Funktion (5.29-5.31) durch Gleichung 5.36, um die Beschreibung der volumetri-

schen Eigenschaften im tiberkritischen Bereich zu optimieren [204].

Xco, (P,T) = B,
+In(B.) - [By + B3 - In(T,.) — B, - In?(T,) — Bs - sin(Bg - In?(P.))]
— B, - sin(In(T}.))
5.36

B; =1,0010 B; = 0,2315 Bs = 0,3258
B; = 0,9461

B, = 0,0524 B, = 0,1286 B¢ = 0,0704
Die molare Mischungsdichte wurde durch Kombination der Reinstoff-PR EOS‘ unter Zu-
hilfenahme geeigneter Mischungsregeln (MR) beschrieben. Hierzu wurden verschiedene
symmetrische und asymmetrische MR in Kombination mit 1- oder 2-parametrigen van
der Waals-MR untersucht [205-207] (Anhang, Tab. 13.2, Tab. 13.3). Die zugehdrigen bi-
naren Interaktionsparameter ki und l;; wurden hierbei durch Minimierung der Zielfunk-
tion (5.35) an experimentelle molare Mischungsdichtedaten aus der Literatur

[134,135,208,209] (Anhang, Tab. 13.4, Tab. 13.5) gefittet. Die von STRYJEK UND VERA entwi-
ckelte asymmetrische MR [206] (5.38) wurde auf Grund der besten Beschreibung der ex-
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perimentellen Daten unter den 1-Parameter-van der Waals-MRn (5.37-5.39) fiir die Mo-
dellierung ausgewahlt. Die Anzahl der Fittingparameter wurde wegen der limitierten An-
zahl an experimentellen Daten auf zwei minimiert [134,135,208,209] (Anhang, Tab. 13.4,
Tab. 13.5).

Der Volumenkorrekturfaktor der Mischung ccorr wurde als lineare Funktion des Molan-

teils angenommen (5.40). Der Volumenkorrekturfaktor von reinem CO2 wurde hierbei auf

null gesetzt (5.41).
Nco‘mp Nco‘mp
a = Z Z xi-xj-aij 5.37
i=1  j=1
1/2 _ . . .
a; = Gjlay - a; - aj; - ;) Cij = 1—xi~ kij — x;- ks kij # kj; 5.38
Ncomp
= Z x; * b; 5.39
i=1
Ncomp
Ceorr = Z Xi * Ccorr,i 5.40
i=1
m3 6 m3
Ccorr,co, = m Ccorr,EtOH — — 4,275-10 m 5.41

Die resultierenden asymmetrischen Fittingparameter k;; # kj; sind in Gleichung 5.42

dargestellt.

kco, eton = 0,156 kgton,co, = 0,758 5.42

Die Qualitdt der Korrelationen zur Beschreibung der molaren Reinstoffdichten und der
molaren Mischungsdichte bezogen auf den untersuchten Bereich sind in Tab. 5.1 aufge-

fiihrt.
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Tab. 5.1: Qualitit des Fittings der molaren Dichte fiir Ethanol, COz und deren Mischung im Einpha-
sengebiet oberhalb des kritischen Mischungspunktes (T=305-350 K, P=8-20 MPa). Nachdruck (an-
gepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Molare EOS Exp. Daten- AARD* MAPE**

Dichte punkte [%] [%]
Ethanol Volumenkorrigierte PR (5.28- 5.32, 5.34) 104 0,29 2,06
CO2 Modifizierte PR (5.28, 5.29, 5.32, 5.33, 5.36) 85 2,29 10,75

Volumenkorrigierte PR (5.28-5.32, 5.34);

Ethanol- €Oz v, difizierte PR (5.28, 5.29, 5.32, 5.33, 5.36); 185 191 1234

Mischung Mischungsregel (5.37-5.42)
Ng
100 = oot
* average absolute relative deviation AARD = ' Z %
Nd im1 pm,i
pca! _ pex_p
** maximum absolute percentage error MAPE = max { WTpm } - 100
m,i

5.5.2 Diffusionskoeffizient der Ethanol-CO2-Mischung

Der bindre Diffusionskoeffizient wurde mit einer von VIGNES [210] vorgeschlagenen em-
pirischen Korrelation (5.43) berechnet, die von POLING ET AL. [171] empfohlen wurde. Fiir
assoziierende Molekiile wie Ethanol weist diese Korrelation laut VIGNES folgende Ein-
schrankung auf [210]: Der numerische Wert des thermodynamischen Korrekturfaktors
arn variiert mit der Art der Assoziation und ist somit nach VIGNES nicht von Bedeutung
[210]. Der Korrekturfaktor wurde deshalb gleich eins gesetzt. AufRerdem gilt der mathe-
matische Zusammenhang (5.43) nach VIGNES im Fall assoziierender Molekiile nur fiir Zu-
sammensetzungen der bindren Mischung, in denen die Assoziation ausgebildet vorliegt
[210]. Neuere Studien zeigen, dass in Mischungen aus tiberkritischem CO2 und Ethanol
bereits ab einem Molanteil von xz;py = 0,1 mehr als 45 % der Ethanol-Molekiile als Di-
mere, Trimere oder Tetramere assoziiert vorliegen (fiir T < 343 K und P < 20 MPa)
[166,167]. Somit wird angenommen, dass Gleichung 5.43 in einem groféen Bereich mogli-
cher Molanteile (0,1 < xeton < 1) glltig ist. Die Gleichung von VIGNES wurde jedoch auch fiir
den fehlenden Bereich (0 < xzwon < 0,1) verwendet, da zum einen experimentelle Daten fiir
den bindren Diffusionskoeffizienten von Ethanol und CO2 und somit mogliche Vergleiche
fehlen. Zum anderen konnte fiir verschiedene andere assoziierende Systeme wie z. B.
Ethanol-Wasser oder Aceton-Wasser gezeigt werden, dass die VIGNES-Korrelation fiir as-

soziierende Systeme eine Abweichung von etwa 14 % aufweist [171].
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Detonco, Xgtom P, T) = agp - DgtOH,COZ (P, T)(t~*Econ) . DgOZ,EtOH (P, T)*EtoH 5.43

Dgton,co,(P,T) =T~ (—9,43368 - 1071*- Pmco,(P,T) * Mo, +1,29638 - 1071°) 544

DgOZ,EtOH (P,T) = fritoetar. 2013(P, T, Pmpeon (P, T)) 5.45

Um den binaren Diffusionskoeffizienten zu berechnen, werden die Diffusionskoeffizien-
ten bei unendlicher Verdiinnung von Ethanol in tiberkritischem CO2 wie auch von COz in
Ethanol benétigt. Diese wurden mit unterschiedlichen Korrelationen berechnet (Tab. 5.3)
und mit den wenigen experimentellen Daten bei unendlicher Verdiinnung [164,165] in
Abb. 5.3 und Abb. 5.4 verglichen. Die benétigten Dichten/molaren Volumina und Viskosi-
taten fir die Reinstoffe Ethanol und CO2 wurden wie in den Abschnitten 5.5.1 und 5.5.3
beschrieben berechnet. Die Eigenschaften der jeweiligen Komponenten entstammen der
in Tab. 5.2 aufgefiihrten Literatur. Basierend auf den Ergebnissen (Tab. 5.3) wurden die
besten Korrelationen fiir das Stofftransportmodel ausgewahlt: MAGALHAES ET AL. Gleichung
7 (5.44) und LITO ET AL. (5.45).

Fiir den Diffusionskoeffizienten von Ethanol in tiberkritischem CO2 wurde ein systemati-
scher Fehler zwischen den experimentellen Daten und Korrelationen, insbesondere im
Bereich nahe dem kritischen Punkt von COz, festgestellt. LALANNE ET AL. haben gezeigt, dass
eine starke Anziehung zwischen der OH-Gruppe von Ethanol und CO2-Molekiilen besteht.
Die Bildung von Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplexen zwischen beiden Molekiilen re-
sultiert in einer hoheren lokalen Dichte als die Bulkfluiddichte. Die Abweichung zwischen
lokaler Dichte und Bulkfluiddichte steigt mit sinkendem Druck im Bereich nahe dem kri-
tischen Punkt von CO2. Bei 313,15 K konnten keine signifikanten Abweichungen fiir Drii-
cke oberhalb von 13 MPa beobachtet werden [136]. Die beschriebenen Molekiil-Interak-
tionen sollten zu einer langsameren Diffusion und somit kleineren Diffusionskoeffizien-
ten nahe dem kritischen Punkt von COz2 fithren. Dies konnte die beobachtete systemati-

sche Abweichung erklaren.
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Abb. 5.3: Diffusionskoeffizient von Ethanol in iiberkritischem COz bei 313,21 K und unendlicher Ver-
diinnung, verwendete Korrelationen (Linien): HY (blau), mWC (griin), L (rot), V (gelb), M Gl. 7
(schwarz) im Vergleich mit experimentellen Daten [164]. Die Abkiirzungen sind in Tab. 5.3 erklart.
Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.
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Abb. 5.4: Diffusionskoeffizient von CO: in Ethanol bei 298,15 K (schwarz), 323,15 K (blau) und
348,15 K (rot) bei unendlicher Verdiinnung, verwendete Korrelationen: L (gestrichelte Linien), M
Gl. 4 (Strichpunktlinien), M Gl. 9 (durchgezogene Linien) im Vergleich mit experimentellen Daten
[165]. Die Abkiirzungen sind in Tab. 5.3 erklirt. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung

von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.
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Tab. 5.2: Zur Berechnung der Diffusionskoeffizient-Korrelationen verwendete Eigenschaften der
Reinstoffe. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Else-

vier.

Eigenschaft Einheit Ethanol Kohlendioxid  Autor

Molare Masse kg/mol 0,046069 0,04401 Poling et al. [171]
Krit. Temperatur K 5139 304,1 Vazetal. 2013 [211]
Krit. Druck MPa 6,148 7,374 Poling et al. [171]
Krit. molares Volumen m?/mol 167,1-106 93,9-10-¢ Vazetal. 2013 [211]
Molares Volumen am Sdp. | m?/mol 60,89-10-¢ 33,28:10¢ Vazetal. 2013 [211]
Azentrischer Faktor - 0,649 0,225 Poling et al. [171]

Tab. 5.3: Uberblick iiber die resultierenden Abweichungen zwischen berechneten und experimen-
tellen Diffusionskoeffizienten [164,165,165] fiir die Systeme Ethanol/COz und COz/Ethanol. Nach-
druck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

. AARD MAPE

Korrelation System [%] [%] Autor
He und Yu (HY) EtOH in scCO2 7,31 23,14 Heund Yu[212]
Modifizierte Wilke-Chang (mW(C) EtOH in scCO2 6,32 19,83 Vazetal 2013 [211]
Lito et al. (L) EtOH in scCO2 4,44 21,69 Litoetal.[213]

~ . . Magalhdes et al.
Magalhaes et al., Gleichung 7 (M Gl. 7) | EtOH in scCO2 2,75 9,61 [214]
Vaz et al. (V) EtOH in scCO2 7,10 2491 Vazetal. 2014 [215]
Lito et al. (L) COzin EtOH 7,21 12,40 Litoetal.[213]

~ . . Magalhdes et al.
Magalhaes et al., Gleichung 4 (M G1.4) | COzin EtOH 6,09 18,11 [214]
Magalhies et al., Gleichung 9 (M G1.9) | CO:in EtOH 6,48 19,87 l[\/éz;%alhaes etal.

5.5.3

Dynamische Viskositit der Ethanol-CO2z-Mischung

Um die dynamische Viskositat der Ethanol-CO2-Mischung zu beschreiben, wurde der Ar-

rhenius-Ansatz verwendet (5.46, [216]).

N¢(xXetom P, T) = Ngeon (P, T)EORS - e, (P, T) (7 *Er0H.f)

nCOZ (P; T) = fFenghour et al. 1998 (pCOZ (P; T)' Cv,COZ (P' T)' Cp,COZ (P; T))

5.46

5.47
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p .7 \"
(P, T) = (1 atm,T) - < M ELOH > 5.48
NEtoH NEtoH pm,EtOH(l atm, T)
2961,8
Neeon(1atm, T) = 6,12-1077 - exp (m) >49
ncal nexl? 2
OF = z< EtOHexp EtOH) 550
NEeton

Die Viskositat von reinem tiberkritischem CO2 wurde sowohl mit einer von FENGHOUR ET
AL. entwickelten Korrelation als auch mit der neuen CO2-Referenz-Korrelation, die von
LAESECKE UND MUZNY erarbeitet wurde, berechnet [157,160]. Die Korrelation von LAESECKE
UND MUZNY deckt einen grofderen Druck- und Temperaturbereich ab, zeigt allerdings ge-
ringfligig hohere Abweichungen (AARD und MAPE) im tiberkritischen Bereich im Ver-
gleich zur Korrelation von FENGHOUR ET AL. (experimentelle Daten aus [150-
154,159,217,218], Anhang, Tab. 13.6). Das sogenannte “Critical enhancement” der Visko-
sitdt im Bereich des kritischen Punktes wurde in beiden Implementierungen beriticksich-
tigt: Die ,Crossover function“ von VESOVIC ET AL. wurde fiir die FENGHOUR-Korrelation im-
plementiert, die ,Crossover function“ von LUETTMER-STRATHMANN wurde in die Korrelation
von LAESECKE UND MUZNY einbezogen [158,161]. Die benotigte CO2-Dichte wurde wie in Ab-
schnitt 5.5.1 beschrieben berechnet und die benotigten spezifischen Warmekapazitaten

wurden mit Hilfe der SPAN-WAGNER EOS ermittelt [219].

Die Viskositdt von reinem Ethanol bei erhéhten Driicken wurde mit einer von MAMEDOV
vorgeschlagenen Korrelation berechnet (5.48, [220]). Die molaren Ethanoldichten wur-

den hierfir wie in Abschnitt 5.5.1 beschrieben berechnet. Der Volumenkorrekturfaktor
3
CeorrEtoH atm = —3,767 - 107¢ % fiir die Berechnung der molaren Dichte von Ethanol bei

Atmospharendruck wurde durch Fitting an experimentelle Daten (aus [221,222], Anhang
Tab. 13.7) bestimmt. Die molare Dichte von Ethanol bei Atmospharendruck als auch bei
erh6htem Druck wird fiir die Berechnung der Ethanol-Viskositat bei erhéhten Driicken
benotigt (5.48). Zusatzlich wird die Viskositidt von reinem Ethanol bei 1 bar bendétigt, die
mit einer von GONCALVES ET AL. entwickelten Korrelation ermittelt wurde (5.49, [198]). Der
Wert w = 4,872 wurde mit einer entsprechenden Zielfunktion (5.50) an 19 experimen-
telle Datenpunkte [144-147] gefittet. Die resultierenden Abweichungen der Ethanol-Vis-
kositat sind in Tab. 13.8 im Anhang aufgefiihrt.
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Die berechnete dynamische Viskositat der Ethanol-CO2-Mischung im Vergleich mit den
wenigen Literaturdaten [130] ist in Abb. 5.5 dargestellt. Die Qualitat der verwendeten
Korrelationen in Form der AARD- und MAPE-Werte ist in Tab. 5.4 aufgefiihrt. Die Visko-

sitdt der Mischung weist dabei die gréf3ten Abweichungen auf.
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Abb. 5.5: Berechnete dynamische Viskositit der Ethanol-COz-Mischung im Einphasengebiet bei
318,15 K (schwarze Linien) und 328,15 K (graue Linien) und verschiedenen Molanteilen Ethanol in
Abhéangigkeit des Drucks im Vergleich mit experimentellen Daten (Symbole) [130].

Tab. 5.4: Uberblick iiber die Abweichungen zwischen berechneten und experimentellen Literatur-
daten zur Beschreibung der Ethanol-, COz- und deren Mischungsviskosititim Einphasengebiet ober-
halb des kritischen Mischungspunktes (T=305-350 K, P=8-20 MPa). Nachdruck (angepasst) aus
[102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Viskositit Gleichung Exp. Daten- AARD MAPE

punkte [%] [%]
Ethanol Mamedov/Gongalves et al. (5.48, 5.49) 8 1,18 2,13
CO2 Fenghour et al. (5.47) 152 2,71 11,66
Ethanol/CO2-Mischung  Arrhenius (5.46) 77 6,20 23,05

5.6 Numerische Methoden

Um die gekoppelten, partiellen Differentialgleichungen des iiberkritischen Trocknungs-
modells numerisch zu l6sen, wurden die finite Differenzenmethode (FDM) und die finite
Volumenmethode (FVM) eingesetzt. Die FDM wurde in ihrer expliziten Form verwendet,
um die Stofftransportgleichungen in den zylindrischen und kugelférmigen Gelkoérpern
numerisch zu lésen (Kapitel 13.4.1). Zusatzlich wurde sie eingesetzt, um den axialen
Stofftransport im Bulkfluid des Festbettes zu berechnen (Kapitel 13.4.2). Um das numeri-

sche Verhalten des Festbettmodells zu verbessern, wurde die FDM zur Beschreibung des
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axialen Stofftransportes im Festbett durch eine FVM ersetzt (Kapitel 13.4.3). Die detail-

lierte Beschreibung der numerischen Methoden befindet sich im Anhang 13.4.

5.7 Erweiterung: Stofftransport wihrend des Druckaufbaus

(“Solvent spillage”)

Um den Druckaufbau und die hierbei stattfindenden Stofftransportprozesse in das Modell
der iiberkritischen Trocknung integrieren zu kdnnen, muss dieses erweitert werden.
Wahrend des Druckaufbaus wird das Zweiphasengebiet durchlaufen (Abb. 2.8, Kapitel
2.4). Hierbei existiert eine Phasengrenze zwischen Dampf- und Fliissigphase an der Gel-
oberflache [137], die zu Druckunterschieden fiihrt. Zu Beginn des Druckaufbaus sind die
Poren im Gelnetzwerk mit Ethanol gefiillt und die Phasengrenzflache ist in Richtung der

Gelmitte gekriimmt (Abb. 5.6 a)).

a)

R

Ysu Vs

YsL Vs

Abb. 5.6: Schematische Darstellung einer zylindrischen, offenen Pore im Querschnitt wihrend des
Druckaufbaus des iiberkritischen Trocknungsprozesses. Kraftegleichgewicht bei a: t~0, Umge-
bungsdruck; b: 0<t<tspinage, nach Anstieg des Fliissigkeitsvolumens durch COz-Einlésung in Fliissig-
phase; c: t=tspillage, nach Uberwinden des Kapillardrucks (,Solvent spillage*).

Mit ansteigendem CO2-Druck steigt die Loslichkeit des CO2s in der ethanolreichen Fliis-
sigphase, deren Volumen daraufthin expandiert und die Phasengrenzfliche in die entge-
gengesetzte Richtung ausdehnt (Abb. 5.6 b), Abb. 2.16 in Kapitel 2.5.3). Sobald die Volu-
menexpansion der fliissigen Phase im Gel einen hoheren Druck im Gel (FL/A) erzeugt hat
als der Druck der Dampfphase (Fv/A) plus der Druckbeitrag der Grenzflachenspannung
(Fo/A), reifst die Grenzflache und es kommt zum sogenannten ,Solvent spillage” [137]. Als
»Solvent spillage“ wird der so induzierte schnelle nicht-diffusive Stofftransport von Etha-
nol aus dem Gel bei unterkritischen Bedingungen bezeichnet, der wiederum Reibungs-

krafte Ffriction erzeugt (Abb. 5.6 c)).
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Folgendes Kraftegleichgewicht ergibt sich am offenen Ende der als kreisférmig angenom-

menen Kapillare im Gelnetzwerk mit dem Durchmesser d, (Abb. 5.6):

FL_FJ :FV 551
T T
PL-Z-dg—a-n-dp-cos(H)=PV-Z-d§ 5.52
4-0-cos(0)
(P, —Py) =AP = d— = Pkapillar- 5.53
P

Flir ein ,Solvent spillage” muss theoretisch der Kapillardruck Pkapiiiar iberwunden werden
[137]. Der dann auftretende Druckunterschied zwischen dem Gelinnern und der Dampf-
phase fiihrt zu einem konvektiven Stofftransport im Gel, der additiv zur Diffusion stattfin-
det. Dieser wurde mit der Druckverlust-Korrelation von INAYAT ET AL. fiir offenporige

Schiaume bei geringen Stromungsgeschwindigkeiten [223] berechnet.

Flir das Kraftegleichgewicht und den Stofftransport miissen die physikalischen Eigen-
schaften im unterkritischen Zweiphasenbereich beschrieben werden: Die Grenzflachen-
spannung o der Fliissig-Phase des Ethanol-CO2-Systems wurde in Abhdngigkeit der CO2-

Dichte mit einer von DITTMAR ET AL. entwickelten Korrelation berechnet [138,139]:
mN
o(pco,) = 1,759-107* - p&, —0,1127 - pcp, + 18,983 [7] 554

Die CO2-Dichte wurde mit der originalen PR EOS bestimmt und die Ethanol-Dichte mit der
volumenkorrigierten PR EOS. Der Fit an 94 Datenpunkte im Bereich von 0,1-6 MPa und
278,15-353,15 K [198] lieferte einen Volumenkorrekturfaktor von ccorr unterkr gton =

3
—4,1437-107° % Die Mischungsdichte der Dampfphase wurde als reine CO2-Phase an-

genommen. Flir die Beschreibung der Mischungsdichte der fliissigen Phase wurde die Mi-
schungsregel fiir den Faktor b im Vergleich zum einphasigen tiberkritischen Bereich ge-

andert:
Ncomp Ncomp

b:: + b;:
b = Z Z xi-xj- ”2 ]J(l_ll]) 555
i=1 j=1

Der Fit an 74 Datenpunkte im Bereich von 1,16-12 MPa und 291,15-353,15K
[122,123,184,224-226] ergab folgende Fittingparameter:
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kco,gron = 0,1017,  Kgronco, = 0521, lgtonco, = lco,eron = —0,0435. 5.56

Die Qualitdt der Korrelationen zur Beschreibung der molaren Reinstoffdichten und der
molaren Mischungsdichte bezogen auf das unterkritische Zweiphasengebiet sind in Tab.
5.5 aufgefiihrt.

Tab. 5.5: Qualitit des Fittings der molaren Dichte fiir Ethanol, COz und deren Mischung im Zweipha-
sengebiet unterhalb des kritischen Mischungspunktes (7=278-353 K, P=0,1-12 MPa).

AARD*  MAPE**

Dichte EOS Datenpunkte [%] [%]
Ethanol Volumenkorrigierte PR (5.28-5.32, 5.34) 94 [198] 0,23 1,35
CO2 PR (5.28-5.33) 201 [87] 2,08 2,95
Ethanol- COz;  Dampfphase (als reine COz-Dichte berechnet)

Mischung PR (5.28-5.33) 33 [224,225] 276 10,72
Fliissigphase 74
- Vol korrigierte PR (5.28-5.32, 5.34);
f/fgigi €0 PE “;nze; 50 ;r;g_ler ePR( ) [122,123,184, 127 6,98
8 (5.28-5.33); 224-226]

Mischungsregel (5.37,5.38, 5.40, 5.55, 5.56)

Zur Berechnung der Mischungsviskositdt im unterkritischen Bereich wurde der Ansatz
von MCALLISTER verwendet, in dem zwei Anpassungsparameter (Vco, grons V gton,co,) €nt-

halten sind [227]:

In(Vpix) = xgoz . 1U(Vc02) +3- xgoz " XEtoH ln(VCOZ,EtOH) + 3 X¢o, * XEton
: 1U(V EtOH,COz) + xg‘tOH ‘In(Vgon)

EtOH co
—In <xco2 + Xgton _> +3x8o, " Xgeon " In -
CO, 3 5.57
1+2- MEtOH
2 Mco, 3 Mgton
+ 3" Xco, " Xgton " IN| ———— | + Xgrop " In .
3 Mco,

Flir die benotigten Reinstoffviskositaten unter erhéhten Driicken wurden die Korrelatio-
nen aus Kapitel 5.5.3 verwendet. Der Fittingfaktor w zur Beschreibung der Ethanol-Vis-
kositat wurde neu bestimmt, um das Zweiphasengebiet mit einzuschlief3en. Der Fit er-
folgte anhand von 28 Datenpunkten im Bereich von 0,1-20 MPa und 298,15-353,15 K
[144-147,228] und ergab w = 5,0409. Die Anpassungsparameter des Ansatzes von McAl-
lister (5.57) wurden durch einen Fit an 55 Datenpunkte von Mischungsviskosititen der

Fliissigphase im Bereich von 0,1-20 MPa und 303,15-323,15 K [121,163] bestimmt:
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4,507 - 103

— 29,039 ).
T ) ) 5.58

vCOZ,EtOH = 2)316 ' 10_7; vEtOH,COZ = exp(

Tab. 5.6 gibt einen Uberblick {iber die Qualitit der verwendeten Korrelationen zur Be-
schreibung der Viskositat im unterkritischen Zweiphasengebiet.

Tab. 5.6: Uberblick iiber die Abweichungen zwischen berechneten und experimentellen Literatur-
daten zur Beschreibung der Ethanol-, COz- und deren Mischungsviskositit im Zweiphasenphasen-
gebiet unterhalb des kritischen Mischungspunktes (T=298-353 K, P=0,1-20 MPa).

Viskositit Gleichung Exp. Datenpunkte AARD MAPE

[%] [%]
Ethanol Mamedov/Gongalves et al. (5.48, 5.49) 28 [144-147,228] 2,08 8,23
CO2 Fenghour et al. (5.47) 39 [149] 2,03 7,57
- Flissigph
Ethanol/CO,- Flussigphase 55 [121,163] 431 1574

Mischung McAllister (5.57)

Neben den bereits vorgestellten Eigenschaften im Zweiphasengebiet wird das Kompres-
sionsmodul Ej der Fliissigphase verwendet, um die Volumenexpansion dieser in Abhan-
gigkeit des gelosten CO2-Anteils zu beschreiben. Es wurde mit dem folgenden polynomi-
schen Fit mit Hilfe experimenteller Daten im Temperaturbereich von 313,15 K bis
333,15 K [134,135,198] berechnet (AARD: 16,6 %, MAPE: 164 %) und bis zu einer Tem-
peratur von 303,15 K extrapoliert:

oP
E,=p i (1004,15885 — (T — 303,15 K) - 24,8668) - x2,,

+(=1979,274 + (T — 303,15 K) - 25,4838) - x¢,, + 1152,6388
— (T —303,15K) - 18,2726.

5.59

Die Berechnung des VLEs der Mischung aus CO2 und Ethanol wurde mit Hilfe der direkten
Substitutionsmethode zur Losung des isothermen Flash-Problems durchgefiihrt [229].
Flir die iterative Losung wurden die aus der PR EOS abgeleiteten Fugazitatskoeffizienten
der Mischung [230] flir die Dampf- und die Fliissigphase sowie die Rachford-Rice Glei-
chung verwendet [231]. Die Qualitat des Fits der Mischungsparameter (kco,gron =
0,0488, kgtom,co, = 0,0990, lco, rron = lgton,co, = 0,0527) an 1081 experimentelle VLE-
Datenpunkte [99,101,122,123,126,127,133,134,224-226,232-252] betragt fiir die
Dampfphase 1,17 % AARD bei 20,36 % MAPE sowie fiir die Fliissigphase 7,51 % AARD
bei 58,98 % MAPE. Die einzelnen Gleichungen sind in Anhang 13.3 zusammengefasst auf-

gefiihrt.
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6 Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit werden die folgenden zwei iibergeordneten Ziele verfolgt.
1. Entwicklung proteinbasierter Aerogele fiir Lebensmittelanwendungen

Flir dieses Ziel wird in Kapitel 6.1 zunachst auf die Entwicklung von mechanisch stabilen
Proteinaerogelen mit hohen BET-Oberflachen eingegangen. Anschlief3end werden in Ka-
pitel 6.2 mogliche Anwendungen der entwickelten Proteinaerogele fiir die Lebensmittel-

industrie vorgestellt, untersucht und bewertet.
2. Prozessoptimierung der tiberkritischen COz-Trocknung

Diese wird in Kapitel 6.3 detailliert behandelt. Hierzu werden die Einflussparameter der
tiberkritischen CO2-Trocknung experimentell und anhand des aufgestellten Modells aus
Kapitel 5 untersucht, um schlussendlich Handlungsempfehlungen fiir einen optimierten

Prozess geben zu konnen.

6.1 Experimentelle Untersuchung der Herstellung proteinba-

sierter Aerogele

Die in diesem Teilkapitel dargestellten Ergebnisse wurden von der Autorin bereits zum

Teil in den folgenden wissenschaftlichen Fachartikeln veroffentlicht: [182,183].

Die Herstellung proteinbasierter Aerogele wurde untersucht mit dem Ziel, mechanisch
stabile Aerogele mit hoher spezifischer Oberflédche fiir den Einsatz als Tragermaterialien
in Lebensmittelsystemen (Kapitel 6.2) zu entwickeln. Im Folgenden wird zwischen der
Gelbildung, dem ersten Prozessschritt der Aerogelherstellung, in wassriger Losung und
in Wasser-Ethanol-Gemischen sowie zwischen der Aerogelherstellung aus tierischen und

pflanzlichen Proteinen unterschieden.

6.1.1 Gelbildung in wassriger Losung

Die meisten Gele aus Biopolymeren werden hauptsachlich in wassriger Losung gebildet,
wodurch ein anschliefSender Losungsmittelaustausch, beispielsweise zu Ethanol, not-

wendig ist, um die iiberkritische CO2-Trocknung zu Aerogelen zu ermdoglichen.
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Aerogele basierend auf tierischen Proteinen (Molkenproteinisolat, Eiklar, Natrium-

Caseinat)

Die Herstellung und Entwicklung der Proteingelsysteme aus Molkenproteinisolat, Eiklar
und Natrium-Caseinat fand im Rahmen eines AiF /FEI-Projekts am Lehrstuhl fiir Lebens-
mittel- und Bio-Prozesstechnik der TU Miinchen statt. Die tiberkritische Trocknung der
hergestellten Gele und die anschlief3ende Charakterisierung der Aerogelstrukturen wa-
ren Teil dieser Arbeit und wurden in enger Absprache mit der TUM durchgefiihrt. Die
wichtigsten Erkenntnisse zur Herstellung mechnisch stabiler Proteinaerogele mit gleich-
zeitig hoher spezifischer Oberfliche werden in diesem Kapitel kurz zusammengefasst, da
diese Proteingele in Partikelform fiir die Verwendung als Tragermatrizen in Lebensmit-
telsystemen (Kapitel 6.2) und die Untersuchung der tiberkritischen CO2-Trocknung (Ka-

pitel 6.3) weiterverwendet wurden.

Die Proteinaerogele in Form von Mikropartikeln wurden mit Hilfe der Emulsions-Gelie-
rungs-Methode, anschliefiendem Losungsmittelaustausch und tiberkritischer Trocknung
in Zusammenarbeit mit der TUM hergestellt, charakterisiert und analysiert (Veroffentli-
chung [183]). Hierbei wurde festgestellt, dass die Aerogelstrukturen der Mikropartikel
und deren Eigenschaften vergleichbar mit denen der zuvor untersuchten Monolithe sind

[183], auf die im Folgenden eingegangen wird.

Die hitzeinduzierte Gelbildung von Molkenproteinisolat (WPI) und Eiklar (EWP) wird
durch die Temperatur und Dauer der Temperatureinwirkung, den pH-Wert, die Protein-
konzentration sowie den Salzgehalt der wassrigen Proteinl6sung beeinflusst ([58], Verof-
fentlichungen [182,183]). Die gebildete Proteingelstruktur bildet dabei die Basis fiir die
tiberkritisch getrocknete Proteinaerogelstruktur. Ein grofser Einflussfaktor auf die hitze-
induzierte Gel- bzw. Aerogelstruktur ist der pH-Wert wahrend der Gelbildung (Abb. 6.1,
Abb. 13.13): Am isoelektrischen Punkt (IEP) (bei Eiklar im Bereich von pH 4,6) bilden sich
auf Grund neutraler Nettoladungen der Proteine und damit fehlender abstof3ender Krafte
Proteinaggregate, die eine grobe Porenstruktur erzeugen. Derselbe Effekt wird durch eine
steigende Ionenstarke in der Proteinlésung (Zugabe von Salzen) erzielt (Abb. 13.18), da
die Ladungen der Proteine abgeschirmt werden. Die sich bildende grobe Porenstruktur
(Abb. 6.1, Abb. 13.13, Abb. 13.18) weist viele Makroporen und nur einen sehr geringen
Anteil Mesoporen auf, weshalb die Aerogel-Rohdichte zwar gering ist (Abb. 13.17), die
BET-Oberflache jedoch auch (Abb. 6.2, Abb. 13.14, Abb. 13.19). Bei pH-Werten oberhalb

oder unterhalb des IEPs bilden sich feinstrukturierte Proteingele aus, da eine positive
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Nettoladung der Proteine im Sauren oder eine negative Nettoladung im Alkalischen zur
elektrostatischen Abstof3ung und somit zu einem geordneteren Gelnetzwerk fiihrt. Diese
anschlief3end tiberkritisch getrockneten feinstrukturierten Aerogel- bzw. Porennetz-
werke (Abb. 6.1, Abb. 13.13) weisen viele Mesoporen (Abb. 13.12, Abb. 13.15) und eine
grofde BET-Oberflache (Abb. 6.2) auf. Die Rohdichten der feinstruktierteren Proteinaero-

gele (Gelbildung bei pH#IEP) sind etwas hoéher als die der grobstrukturierten Proteinae-
rogele (Gelbildung bei pH=IEP) (Abb. 13.17).

" + 4 -
» AT T R A S

s

erogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei 80°C fiir 10 min und
unterschiedlichen pH-Werten (5kV, Vergréfderung: 40.000-fach).

Mit steigendem pH-Wert steigt die Reaktivitit der Thiolgruppen zu kovalenten Disul-
fidbindungen. Diese festigen die Struktur des sich bildenden Gelnetzwerkes, sodass die
bei hohen pH-Werten gebildeten Proteingele bzw. -aerogele im Vergleich die grofdte me-

chanische Stabilitdat aufweisen (Abb. 6.2).

=5 500 35
&~
E. 400 - } 30 1
2 Z 25
o 300 - o
o = 20 -
T § o ¢
S 200 A ¢ ¢ < 15 -
o) 4 S
= < 10 -
w 100 A m
a i § 1
0 4 *
! ! ! ! ! ! T QI'. T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Abb. 6.2: BET-Oberfliche (links) und Bruchkraft (rechts) der Aerogele aus pasteurisiertem EWP.
Gelbildung bei 80°C fiir 10 min und unterschiedlichen pH-Werten. Nachdruck (angepasst) aus
[182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.
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Insgesamt konnten somit die bereits von BETZET AL. fiir WPI-Aerogele gefundenen Zusam-
menhdnge [58] fiir die untersuchten WPI- und EWP-Aerogele bestitigt werden: die hitze-
induzierte Gelbildung beim pH>IEP erzeugt mechanisch stabile Proteinaerogele mit ho-

her BET-Oberflache.

Neben WPI- und EWP-Aerogelen wurden an der TUM Aerogele aus Natrium-Caseinat
(NaCas) hergestellt. Hierzu wurden Natrium-Caseinat-Losungen bei pH 7 und 40°C fiir
120 min durch das Enzym Transglutaminase quervernetzt. Eine Erhéhung der Protein-
konzentration (10, 12,5 und 15 Gew.-%) oder die Variation des Ethanolaustauschs (di-
rekt, schrittweise) fithrten zu keiner signifikanten Anderung der gut vernetzten Aerogel-
struktur (Abb. 13.24, Abb. 13.25). Die héchsten BET-Oberflichen (~150 m?/g) wurden
fiir einen direkten Ethanolaustausch ermittelt, wobei kein signifikanter Einfluss der Pro-
teinkonzentration festgestellt werden konnte.

Fiir die in den nachfolgenden Kapiteln vorgestellten Untersuchungen zum Einsatz der
Proteinaerogele als Tragermatrizen und zur liberkritischen CO2-Trocknung wurden WPI-
Mikrogelpartikel bei pH 7 und EWP-Mikrogelpartikel bei pH 9 hergestellt, um mechanisch
stabile Aerogele als Mikropartikel mit hohen BET-Oberflichen (WPI: bis zu 360 m?/g,
EWP: bis zu 240 m?/g) zu erhalten. Fiir die weiterfilhrenden Untersuchungen wurden
ebenfalls NaCas-Aerogele in Mikropartikelform aus 10 Gew.-%-L6sungen hergestellt,
welche jedoch im Vergleich die kleinsten BET-Oberflichen aufwiesen. Die Eigenschaften
der weiterverwendeten Aerogelpartikel sind in Kapitel 4.6.1 iibersichtlich aufgefiihrt. De-
taillierte, weiterflihrende Ergebnisse zu diesem Kapitel sind im Anhang 13.4 sowie in den

Veroéffentlichungen von SELMER ET AL. [182] und von KLEEMANN ET AL. [183] zu finden.

Aerogele basierend auf pflanzlichen Proteinen (Erbsenproteinisolat, Sojaproteiniso-

lat)

Die Herstellung von Aerogelen aus pflanzlichen Proteinen wurde fiir Erbsen- und Soja-
proteinisolat untersucht, wobei die Gelbildung durch Hitze induziert wurde. Die Ergeb-
nisse werden im Folgenden kurz vorgestellt, erlautert und mit den vorangegangenen Er-
gebnissen fiir WPI- und EWP-Aerogele verglichen.

Die Proteinkonzentration, der pH-Wert und NaCl-Gehalt der wassrigen Losung bei der
Gelbildung beeinflussen dhnlich wie bei der Herstellung aus tierischen Proteinaerogelen
die spatere Aerogelstruktur. Zusatzlich dndert sich das Gelvolumen beim Losungsmittel-

austausch zu Ethanol. Ein gradueller, schrittweiser Losungsmittelaustausch konnte die
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mesopordse Aerogelstruktur im Fall von Erbsenproteinisolat Pisane C9 (PPI C9) und ei-
ner Gelbildung beim natiirlichen pH-Wert besser erhalten als ein direkter Losungsmittel-
austausch (Abb. 13.26-Abb. 13.30), sodass der schrittweise Losungsmittelaustausch fiir

die pflanzlichen Proteinaerogele angewendet wurde.

Der Proteingehalt in der wassrigen Losung muss fiir die Gelbildung ausreichend hoch
sein, um ein Gelnetzwerk ausbilden zu konnen, sollte jedoch auch mdéglichst gering sein,
um hohe Porositdaten und BET-Oberflachen zu erreichen. Die Gelbildung von Erbsenpro-
teinisolat in wassriger Losung konnte ab 14 Gew.-% im Fall des PPI C9 und ab 15 Gew.-%
im Fall vom Erbsenproteinisolat Naturalys F85 (PPI F85) festgestellt werden. Dies deckt
sich mit den Literatur- [65] und Herstellerangaben. Das verwendete Sojaproteinisolat
(SPI) bildete bereits bei 10 Gew.-% ein stabiles Gel, das zu einem Aerogel weiterverarbei-
tet werden konnte. Fiir alle drei Falle zeigt sich, dass mit steigendem Proteinisolatgehalt
die Porositdt und das spezifische Porenvolumen der gebildeten Aerogele sinken (Abb.
6.3-Abb. 6.6). Die BET-Oberflache hingegen durchlauft tendenziell ein Optimum mit stei-
gendem Proteinisolatgehalt (Abb. 6.3-Abb. 6.6). Im Vergleich der drei untersuchten Pro-
teinisolate konnten Aerogele aus PPI C9 die grofdten BET-Oberflachen, Porosititen und
spezifischen Porenvolumina erzielen (Abb. 6.3-Abb. 6.6). Nur im Bereich des spezifischen

Mesoporenvolumens zeigt SPI zum Teil etwas hohere Werte auf (Abb. 6.6, Abb. 6.4).
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Abb. 6.4: Spezifisches Porenvolumen von Ae-

Aerogelen aus SPI bei variierendem Protei-
nisolatgehalt. Gelbildung: natiirlicher pH-
Wert, T¢ =95 °C, tc =45 min, keine NaCl-Zu-
gabe. Schrittweiser Lésungsmittelaustausch
(5 Tage).

rogelen aus SPI bei variierendem Proteiniso-
latgehalt. Gelbildung: natiirlicher pH-Wert,
Tc=95°C, tc=45min, keine NaCl-Zugabe.
Schrittweiser Lésungsmittelaustausch
(5 Tage). Das Porenvolumen bezieht sich auf
das Gesamtporenvolumen.
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Abb. 6.5: Porositit und BET-Oberfliche von Aerogelen aus PPI C9 (links) und PPI F85 (rechts) aus
bei variierendem Proteinisolatgehalt. Gelbildung: natiirlicher pH-Wert, Tc = 95 °C, tc = 45 min,
keine NaCl-Zugabe. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage).
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Abb. 6.6: Spezifisches Porenvolumen von Aerogelen aus PPI C9 (links) und PPI F85 (rechts) bei
variierendem Proteinisolatgehalt. Gelbildung: natiirlicher pH-Wert, Tc = 95 °C, tc = 45 min, keine
NaCl-Zugabe. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage). Das Porenvolumen bezieht sich auf
das Gesamtporenvolumen.

Der pH-Wert der wissrigen Losung beeinflusst die spatere Proteinaerogelstruktur bei
den pflanzlich basierten Aerogelen in gleicher Wirkungsweise wie im Fall der tierischen
Proteine. Im Bereich des IEPs (3,6 < pH < 5,7) war eine hitzeinduzierte Gelbildung im Fall
der Erbsenproteinisolate bei einem Proteinisolatgehalt von 15 Gew.-% nicht moglich. Bei
pH-Werten oberhalb und unterhalb des IEPs konnten entsprechende Gele gebildet wer-
den (Abb. 6.7). Beim darauffolgenden schrittweisen Losungsmittelaustausch des in der
Gelstruktur enthaltenen Wassers zu Ethanol wurde in den ersten beiden Schritten ein
starkes Quellen der im alkalischen Bereich hergestellten Gele festgestellt (Abb. 6.8). Es
wird angenommen, dass die zunehmende Ladung ionisierbarer Gruppen mit zunehmen-
der Entfernung vom IEP zu hoheren elektrostatischen Abstofdungen zwischen den Pro-
teinstrangen fiihrt, sodass entsprechend vermehrt Wassermolekiile in die Porenstruktur

eingelagert werden. Die bei pH 10,2 und pH 11,0 hergestellten Gele zerfielen auf Grund
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der starken Quellung im ersten Losungsmittelaustausch und konnten folglich nicht tiber-
kritisch zu Aerogelen getrocknet werden (Abb. 6.7). Bei der Durchfiihrung eines direkten
Ethanolaustausches konnte das anfangliche Quellen der im alkalischen Bereich gebilde-
ten Gele vermieden werden, wodurch es moglich war, das bei pH 10,2 gebildete Gel in die

Aerogelform zu liberfiihren (Abb. 6.7). Diese wies jedoch mit einer BET-Oberflache von

165 + 17 m?/g eine deutlich kleinere Oberfliche auf als die Aerogele des schrittweisen
Austauschs (Abb. 6.9).

pH 11,0

Hydrogele

<
=
—
£ X
= |
= [
&)
wn
<
)
% X
<
<| s
—
—
2
5
=
= X
X il v P T3
&‘gﬁ‘ . T A i

P - W e £ S AR A T2 nthh . ‘

Abb. 6.7: Aufnahmen der PPI C9-Hydrogele und -Aerogele sowie REM-Aufnahmen der PPI C9-Aero-
gelstrukturen. Gelbildung: 15 Gew.-% oder 16 Gew.-%, Tc = 95 °C, tc = 45 min, keine Salzzugabe und
unterschiedlichen pH-Werten. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage) mit 16 Gew.-%-Hyd-
rogelen oder direkter Losungsmittelaustausch (3 Tage) mit 15 Gew.-%-Hydrogelen. X*: Kein Aero-
gel entstanden, Gel zerfiel wihrend des Léosungsmittelaustausches. (Die Einfirbung des Gels bei
pH=11,0 ist vermutlich auf Crosslinking-Reaktionen zwischen radikalisierten Aminosiuren (z. B.
Tryptophanen) zuriickzufiihren [37]).

Hydrogele aus SPI konnten ebenfalls bei pH 1,6 sowie pH 7,0 und pH 8,3 gebildet und
entsprechend in Aerogele tiberfiihrt werden (Ergebnisse im Anhang 13.6.2). Diese wiesen
ahnliche Porositaten und spezifischen Porenvolumina wie die entsprechenden PPI C9-Ae-
rogele (Abb. 6.9, Abb. 6.10). Die BET-Oberflachen der SPI-Aerogele fallen mit ~200-
250 m?/g etwas geringer aus als die der Aerogele aus PPI C9 (Abb. 6.9).
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Abb. 6.8: Volumeninderung der Gele aus PPI C9. Gelbildung: bei unterschiedlichen pH-Werten,
Tc =95 °C, tc =45 min, 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5
Tage).
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Abb. 6.9: Porositit und BET-Oberfliche von
Aerogelen aus PPI C9 bei variierendem pH-
Wert. Gelbildung: 16 Gew.-% Protein-isolatge-
halt, T¢c=95°C, tc =45 min, keine NaCl-Zu-
gabe. Schrittweiser Loésungsmittelaustausch
(5 Tage).

Abb. 6.10: Spezifisches Porenvolumen von Ae-
rogelen aus PPI C9 bei variierendem pH-Wert.
Gelbildung: 16 Gew.-% Protein-isolatgehalt,
Tec=95°C, tc=45min, keine NaCl-Zugabe.
Schrittweiser Losungsmittelaustausch
(5 Tage). Das Porenvolumen bezieht sich auf
das Gesamtporenvolumen.

Ebenso wie der pH-Wert, beeinflusst der NaCl-Gehalt der wassrigen Losung die spatere
Proteinaerogelstruktur bei den pflanzlich basierten Aerogelen in gleicher Wirkungsweise
wie im Fall der tierischen Proteine. Die Salzionen schirmen die Nettoladungen der Prote-
ine und damit die abstofsenden Krafte wahrend der Gelbildung ab, wodurch es zur Aggre-
gatbildung kommt und ein groberes Gelnetzwerk (Abb. 6.11) mit geringer Porositét (Abb.
13.36) und BET-Oberflache (Abb. 13.37) entsteht.
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Abb. 6.11: REM-Aufnahmen der PPI C9-Aerogelstrukturen. Gelbildung: 15 Gew.-%, T =95 °C,
tc = 45 min, keine Salzzugabe und unterschiedlichen pH-Werten. Direkter Losungsmittelaustausch
(3 Tage). - Keine Gelbildung. Durch die NaCl-Zugabe kam es zur Ausfillung der Proteine.

Die mechanische Stabilitat wurde fiir PPI C9-Aerogele bestimmt, die mit 16 Gew.-% Pro-
teinisolatanteil beim nattirlichen pH-Wert ohne Salzzugabe hitzeinduziert geliert wurden,
und fiir SPI-Aerogele, die entsprechend mit 12 Gew.-% Proteinisolatanteil geliert wurden.
Die PPI C9-Aerogele wiesen dabei mit 111 N im Vergleich zu den SPI-Aerogelen (72 N) die
hohere Bruchkraft auf. Beide pflanzlichen Aerogele sind damit bei geringfiigig grofieren
BET-Oberflichen (PPI C9: 290 m?/g, SPI: 250 m?/g) mechanisch stabiler als die EWP-Ae-
rogele (Abb. 6.2, BET-Oberfliche: 210 m?/g). Aerogele aus den pflanzlich basierten PPI
und SPI stellen somit eine weitere vielversprechende Alternative biopolymerbasierter

Aerogele fiir den Einsatz in Lebensmittelsystemen dar.

6.1.2 Gelbildung in Wasser-Ethanol-Gemischen

Eine Gelbildung in Ethanol oder in Wasser-Ethanol-Mischungen wiirde den Losungsmit-
telaustausch vor der iiberkritischen CO2-Trocknung tiberfliissig machen bzw. die Prozess-
zeit des Losungsmittelaustausches verringern und somit zur Optimierung des Aerogel-
Herstellungsprozesses beitragen [253]. Fiir die Gelbildung von Polysacchariden (Pektin,
Alginat) in Ethanol konnten bereits Aerogelstrukturen mit BET-Oberfldchen von bis zu

510 m?/g erzeugt werden [253].
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In Anlehnung an ISHINO ET AL.'s Studien zur Gelbildung von Sojaproteinen in Wasser-Etha-
nol-Losungen [254,255] wurde die Gelbildung in Wasser-Ethanol-Mischungen in Kombi-
nation mit der Weiterverarbeitug zu entsprechenden Aerogelen am Beispiel von Erbsen-
proteinisolat untersucht. Die Zugabe von Ethanol zu wassrigen Proteinlésungen destabi-
lisiert die Quartar- bzw. Tertidrstruktur der Proteinmolekiile, da die hydrophoben Grup-
pen des Proteinmolekiils mit den Ethanolmolekiilen wechselwirken [254,255]. Hierdurch
verringert sich die Denaturierungstemperatur, die die Gelbildung beeinflusst. Aus diesem
Grund wurde die Gelbildungstemperatur bei konstanter Ethanolkonzentration
(60 Gew.-%) variiert. Bei 60 °C konnten zwar Erbsenproteinisolat-Gele und entspre-
chende Aerogele gebildet werden, diese waren jedoch auf Grund einer geringen Vernet-
zung nicht formstabil (Abb. 13.40). Es wird angenommen, dass die verwendete Gelier-
dauer von 45 min bei 60 °C nicht fiir die Bildung formstabiler Gele ausreichte. Die Gelbil-
dung bei hoheren Temperaturen fiihrte zu gut verzweigten Aerogelstrukturen (Abb.
13.40). Bei einer Gelbildungstemperatur von 75 °C wurden feinstrukturierte Gele erzeugt,
welche nach der tiberkritischen Trocknung die héchsten BET-Oberflachen (Abb. 6.12)
und die grofdten spezifischen (Meso-) Porenvolumina (Abb. 6.13) im Vergleich aller un-
tersuchten Gelbildungstemperaturen aufwiesen. Eine Variation der Gelierdauer zwi-
schen 30 und 90 min bei einer Gelbildungstemperatur von 75 °C zeigte, dass die Porositat
der entstandenen Aerogele nicht signifikant variiert. Fiir die BET-Oberflachen konnte je-
doch ein Optimum bei einer Gelierdauer von 45-60 min nachgewiesen werden (Abb.

13.42).

Durch eine Variation des pH-Werts der Wasser-Ethanol-Lésung konnten (unter Verwen-
dung der Gelbildungstemperatur von 75 °C und der Gelierdauer von 45 min) zusatzlich
Gele bei pH 10,1 gebildet werden. Diese wiesen jedoch eine BET-Oberflache kleiner
30 m?/g und eine geringere Porositit (=0,74) als die der bei pH 11,0 gebildeten Gele
(£4=0,80) auf.

Die mechanische Stabilitat wurde fiir PPI C9-Aerogele bestimmt, die mit 16 Gew.-% Pro-
teinisolatanteil bei pH 11 und 60 Gew.-% Ethanol-L6sung bei 75 °C fiir 45 min hitzeindu-
ziert geliert wurden. Die PPI C9-Aerogele wiesen mit 63 N eine geringere Bruchkraft als
die in wassriger Losung gebildeten PPI C9- und SPI-Aerogele auf (Kapitel 6.1.1). Im Ver-
gleich zu den EWP-Aerogelen sind die in alkoholischer Losung gebildeten PPI C9-Aerogele
jedoch bei dahnlicher BET-Oberfliche (~200-210 m?/g) mechanisch stabiler.
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Abb. 6.12: Porositit und BET-Oberfliche von
Aerogelen aus PPI C9 bei variierender Gelier-
temperatur. Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-
Losung, 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt, pH 11,
tc = 45 min, keine NaCl-Zugabe. Direkter Lo6-
sungsmittelaustausch (3 Tage).
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Abb. 6.13: Spezifisches Porenvolumen von Ae-
rogelen aus PPI C9 bei variierender Gelier-
temperatur. Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-
Losung, 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt, pH 11,
tc = 45 min, keine NaCl-Zugabe. Direkter Lo6-
sungsmittelaustausch (3 Tage). Das Porenvo-

lumen bezieht sich auf das Gesamtporenvolu-
men. Bei 60 °C konnte der Makroporenanteil
nicht bestimmt werden.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass es im Fall der hitzeinduzierten Protein-
Gelbildung moglich ist, den Losungsmittelaustausch fiir die Aerogelherstellung zu verkiir-
zen, indem die Gelbildung in einer 60 %igen Ethanol-L6sung stattfindet. Die resultieren-
den Proteinaerogele weisen mit 200 m?/g etwas geringere BET-Oberflachen auf als die in
Wasser gelierten Aerogele (290 m?/g). Neben der Verkiirzung des Losungsmittelaustau-
sches kann zusatzlich die Gelbildungstemperatur von 95 °C auf 75 °C gesenkt werden und
der Aufwand fir die Aufreinigung der Losungsmittel fiir eine erneute Gelbildung verrin-
gert sich. Die Untersuchung der Gelbildung von Proteinen in Ethanol oder Wasser-Etha-
nol-Gemischen zur Optimierung der Aerogelherstellung steht bislang noch am Anfang,
zeigt jedoch in den in dieser Arbeit durchgefiihrten ersten Untersuchungen vielverspre-

chende Ergebnisse und sollte in Zukunft vertieft werden.
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6.2 Experimentelle Untersuchung der proteinbasierten
Mikroaerogelpartikel als Tragermatrizen in Lebensmit-

teln

Die in diesem Teilkapitel dargestellten Ergebnisse wurden von der Autorin bereits zum

Teil in den folgenden wissenschaftlichen Fachartikeln veroffentlicht: [187,256].

Die experimentelle Untersuchung zur Anwendung der proteinbasierten Mikroaerogel-
partikel als Tragermatrizen in Lebensmittelsystemen wurde anhand der zwei zu verkap-
selnden Modellsubstanzen Fischol (Kapitel 6.2.1-6.2.7) und Ascorbinsdure (Kapitel 6.2.8-
6.2.9) durchgefiihrt. Die Bewertung und Einordnung der Ergebnisse zur Anwendung der
beladenen Mikroaerogelpartikel im Lebensmittelbereich wird zusammenfassend in Kapi-

tel 6.2.10 diskutiert.

6.2.1 Beladung der Aerogelpartikel mit Fisch6l durch Adsorption aus iiberkriti-
schem CO:

Zuerst wurde die Adsorptionskinetik der statischen Adsorption des Fischols aus tiberkri-
tischem CO2 beim hdchsten Druck (18 MPa) und der niedrigsten untersuchten Tempera-
tur (313 K) gemessen, um die Zeit zur Einstellung des Gleichgewichts in der verwendeten
Anlage fiir weitere Messungen zu bestimmen. Da die Adsorption generell bei hohem
Druck und geringer Temperatur begiinstigt wird, wurde angenommen, dass bei diesen
Systembedingungen die hochsten Beladungen erreicht und somit die langste Zeit zur Ein-
stellung des Gleichgewichts benétigt wird. Fiir die Untersuchung anderer Systembedin-
gungen wurde angenommen, dass die Gleichgewichtszeit erreicht wurde, wenn die Pro-
zessdauer grofder oder gleich der Gleichgewichtszeit bei 18 MPa und 313 K war. Die Ad-
sorptionskinetik fiir alle untersuchten Tragermaterialien bei 18 MPa und 313 K ist in Abb.
6.14 in Form der Fisch6lbeladung (Fisch6lmasse pro Masse unbeladene Aerogel-Mikro-
partikel) dargestellt. Die hochsten Beladungen (bis zu 0,74 g Fischol/g Aerogel) wurden
fir EWP- und WPI [-Aerogele erzielt. Die entsprechenden thermodynamischen Gleichge-
wichte wurden nach 48 h erreicht. Geringere Fisch6lbeladungen pro Gramm Aerogel und
kiirzere Gleichgewichtszeiten (16 h und 20 h) wurden fiir NaCas- und WPI II-Aerogele be-
obachtet.
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Prinzipiell sind fiir die Beladung der pordsen Aerogelstruktur drei Mechanismen denk-
bar: Adsorption, Kapillarkondensation (einschliefdlich Adsorption) oder Absorption (Ein-
schluss der Fischolmolekiile in die eigentliche Feststoffmatrix). Fiir die hier gezeigte Be-
ladungsmethode ist es nicht moglich, einen Mechanismus oder eine Kombination der ge-
nannten Mechanismen auszuschliefsen. Allerdings erscheint die Adsorption von Fischol-
molekiilen an der grofden inneren Aerogeloberflache in Kombination mit einer partiellen
Kapillarkondensation am sinnvollsten. Fiir eine vollstandige Kapillarkondensation wird
eine hohere Fischélbeladung erwartet: bei einer Fischéldichte von 925 kg Fisch6l/m? und
dem beispielhaften Porenvolumen der WPI I-Aerogelpartikel (0,00155 m?/kg Aerogel)
miisste hierbei eine Beladung von 1,43 g Fischol/g Aerogel erzielt werden. Die Aufnahme
von Fischdl in die feste Matrix der Proteinaerogele wird als unwahrscheinlich eingestuft.
Obwohl kein Mechanismus ausgeschlossen werden kann, wird das Wort "Adsorption" in
dieser Dissertation als Synonym fiir den wahrscheinlichsten Beladungsmechanismus der

Aerogele (Adsorption kombiniert mit partieller Kapillarkondensation) verwendet.
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Abb. 6.14: Adsorptionskinetik von Fischo6l aus iiberkritischem COz auf WPI-, EWP- und NaCas-Aero-
gelpartikeln. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Die Linien dienen der Orientierung
(WPI I: schwarze durchgezogene Linie, WPI II: schwarze gestrichelte Linie, EWP: graue gestrichelte
Linie, NaCas: schwarze gepunktete Linie). Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Genehmigung von
Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Im nachsten Schritt wurde der Einfluss der Systemparameter Druck und Temperatur un-
tersucht. Die Temperatur war dabei beschrankt auf den Bereich zwischen 304 K, der kri-
tischen Temperatur von COz, und 333 K, der kleinsten Denaturierungstemperatur der
verwendeten Proteine. Innerhalb dieses Bereiches konnte nur ein geringer Einfluss der
Temperatur auf die Gleichgewichtsbeladung von Fischél beobachtet werden. Eine Tem-

peraturerhohung fiihrte zu leicht geringeren Beladungen. Der Einfluss des Drucks auf die
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Gleichgewichtsbeladung fiir unterschiedliche Tragermaterialien ist in Form von Isother-

men in Abb. 6.15 dargestellt.
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Abb. 6.15: Fischélbeladung als Funktion des Systemdrucks auf WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelparti-
keln. Adsorptionsbedingungen: T=313 K, t=tequilibrium. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Geneh-
migung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Wie erwartet, steigt die Gleichgewichtsbeladung des Fischdls fiir alle Tragermaterialien
mit steigendem Systemdruck. Dies wurde auch von COMIN ET AL. fiir die statische Adsorp-
tion von Leinél aus tiberkritischem CO2 auf Aerogelen aus Gersten 3-Glucan festgestellt
[78]. Ein hoherer Systemdruck verschiebt das Gleichgewicht zwischen dem Fischél, wel-
ches im uiberkritischen CO2z gelost oder auf der Aerogeloberflache adsorbiert vorliegt, hin
zum auf der Aerogeloberfliche adsorbierten Fischol. Zusatzlich steigt die Loslichkeit des
Fischols in tiberkritischem CO2 mit steigendem Druck [87], was hohere Beladungen der
Aerogeloberfliche erlaubt. COMIN ET AL. bestimmten Olbeladungen von etwa 0,916 g
Leinol/g Aerogel bei 15 MPa und 313 K fiir die statische Impragnierung [78]. Diese Werte
sind grofier als die gemessenen Fischélbeladungen (Abb. 6.15). Méglich ware, dass COMIN
ET AL. schnelle Druckabsenkungs-Raten in ihrer Studie verwendeten, sodass das Ol inner-
halb der Gelmatrix ausfiel und zu hohen Beladungen fiihrte. Fiir CO2-16sliche Komponen-
ten ist das Phanomen der Ausfillung bei relativ schneller Druckabsenkung bekannt und
wird fiir andere Anwendungen explizit verwendet [77]. Ein weiterer Grund kénnte sein,
dass die Aerogelstruktur der Gersten B-Glucan-Aerogele die Beladung mit Ol mehr be-
glinstigt als die Proteinaerogel-Strukturen. Da die Struktur der Gersten (-Glucan-Aero-

gele nicht im Detail charakterisiert wurde [78], ist hier ein Vergleich der Strukturen nicht
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mdéglich. In dieser Arbeit wurde eine Ausfillung des Ols durch langsame Druckabsen-
kungs-Raten vermieden, um eine Agglomeration der Partikel zu verhindern und somit die
Rieselfahigkeit zu erhalten. Schnellere Entspannungsraten wurden getestet, wodurch ho-
here Fischolbeladungen erzielt wurden. Allerdings ging hierbei die Rieselfahigkeit der
Partikel verloren, weil das ausgefallene Fischol an der Aufdenseite der Partikel haftete und

somit zur Agglomeration der Partikel fiihrte.

Da die Adsorption abhédngig von der erreichbaren Oberflache der Aerogelpartikel ist, wur-
den die Isothermen aus Abb. 6.15 pro BET-Oberflache des jeweiligen Aerogels anstatt pro
Masse Aerogel ausgewertet (Abb. 6.16). Zusatzlich wurde die druckabhangige Loslichkeit
von Fischdl in liberkritischem CO2 [87] anstatt des Systemdrucks verwendet, um die
Freundlich- und Langmuir-Isothermen [257] zu konstruieren (Abb. 6.16). Diese Kon-
struktion der Isothermen weicht von den Studien von PANTIC ET AL. und MARCO UND REVER-
CHON ab, die einen konstanten Druck und Konzentrationen unterhalb der Sattigungskon-
zentration in iiberkritischem CO2 verwendeten, um die Langmuir- und Freundlich-Mo-
delle fiir die Impragnierung von Alginat- und Stirke-Aerogelen mit Vitaminen zu verwen-
den [82,84]. Aus diesem Grund scheint ein Vergleich zu deren Ergebnissen als nicht sinn-

voll.

Wie erwartet, steigt die spezifische Beladung mit steigender Fischol-Loslichkeit in CO2 an
(Abb. 6.16). Zusatzlich zeigen WPI-Aerogele mit unterschiedlichen BET-Oberflachen
(WPII und WPI II) dhnliche Beladungen pro BET-Oberflache. Hieraus kann geschlossen
werden, dass steigende BET-Oberflachen zu steigenden Beladungen pro Gramm Aerogel
fiihren. Die spezifischen Fischolbeladungen auf EWP- und NaCas-Aerogelen lassen sich
praziser mit dem Freundlich-Modell beschreiben als mit dem Langmuir-Modell. Die spe-
zifische Beladung auf den WPI-Aerogelen kann mit beiden Modellen nicht addquat be-

schrieben werden.
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Abb. 6.16: Spezifische Fischélbeladung auf WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln relativ zur ent-
sprechenden BET-Oberfliche der Aerogele als Funktion der Fischdélldslichkeit in COz im Vergleich
mit den zugehodrigen Freundlich-Isothermen (durchgezogene Linien) und den Langmuir-Isother-
men (gestrichelte Linien). Die Isothermenparameter sind im Anhang in Tab. 13.10 aufgefiihrt. Ad-
sorptionsbedingungen: T=313 K, t=tequilibrium, 10 MPa<P 18,5 MPa. Nachdruck (angepasst) aus [187]
mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Insgesamt betrachtet konnten durch die statische tiberkritische CO2-Impragnierung Be-
ladungen bis zu 0,74 g Fischol/g Aerogel auf Proteinaerogelen erzielt werden. Etwas ho-
here Beladungen (0,916 g O1/g Aerogel) konnten bei der Beladung von Leinél auf Gersten
B-Glucan-Aerogelen erzielt werden [78]. Dies zeigt, dass proteinbasierte Aerogele ein
ahnliches Potential als Tragermaterialien aufweisen wie polysaccharidbasierte Aerogele.
Im Vergleich zur Vitaminbeladung von polysaccharidbasierten Aerogelen [66,82-84]
weist die Fischolbeladung von proteinbasierten Aerogelen dreimal hohere Werte auf. Zu-
satzlich sind die erzielten Fischélbeladungen hoher als fiir durch Spriihtrocknung mikro-
verkapseltes Fischol (0,333-0,5 g Fisch6l/g Wandmaterial [90]). Fiir spatere industrielle
Anwendungen sollte der statische diffusionsgetriebene Beladungsprozess durch eine dy-
namische Adsorption ersetzt werden, um die Prozessdauer zu verkiirzen. Eine Umwalz-
pumpe kénnte den Stofftransport der Wertkomponente in der fluiden Phase durch er-

zwungene Konvektion beschleunigen.

6.2.2 Beladung der Aerogelpartikel durch Mischen mit Fischoél

Eine mogliche Alternative zur Fischolbeladung aus tliberkritischem CO2 (diskutiert in Ka-

pitel 6.2.1) wird in diesem Abschnitt prasentiert. Die Idee ist, das Fischol auf die Aerogel-
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partikel zu sprithen bzw. es damit zu vermischen, sodass es von den pordsen Aerogelpar-
tikeln sorbiert werden kann. Die quantitative Olsorption (,0lzahl“) wurde bestimmt nach
DIN EN ISO 787-5 [258]. Das Vorgehen wird in Abb. 6.17 prasentiert. Die sorbierte Masse
Ol pro Gramm Aerogel wurde bestimmt, sobald eine nicht kriimelige Paste geformt wurde

[258].

Aerogelpartikel Aerogelpartikel mit Fischol

ohne Fischal Agglomeriert Pastos Vollstandig beladen

WPI I

EWP

NaCas

Abb. 6.17: Konsistenzstufen wihrend der Mischung von WPI-, EWP-, NaCas-Aerogelpartikeln und
Fischél in einer Petrischale mit einem Spatel nach DIN EN ISO 787-5 [258].

Um beide Fischdlbeladungsmethoden zu vergleichen, wurden Lichtmikroskopaufnahmen
gemacht (Abb. 6.18). Hierbei wird deutlich, dass das Mischen mit Fisch6l zu einer signifi-
kant hoheren Beladung als bei der tiberkritischen COz-Impragnierung fiihrt, jedoch ein
grofder Anteil des Fischols zwischen den Partikeln als Fliissigkeitsbriicke haftet anstatt in
die pordse Matrix sorbiert zu werden. Somit wird die Rieselfdahigkeit der Partikel signifi-
kant verringert. Zusatzlich kann in diesem Fall kein Schutz vor Fischdloxidation erwartet

werden. Im Vergleich dazu entstehen bei der tberkritischen CO2-Impragnierung keine
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Flussigkeitsbriicken, da das Fischél an der inneren und dufderen Oberflache der Aerogel-
matrix adsorbiert wird und die Partikel somit trocken und rieselfahig bleiben (wie fiir alle
drei beladenen Proteinaerogele gezeigt). Diese Eigenschaft ist vorteilhaft fiir spatere In-

dustrieanwendungen, in denen die Rieselfdhigkeit von Partikeln wichtig ist.

Aerogelpartikel mit Fischol

Aerogelpartikel Adsorption aus Durch Mischen
ohne Fischol tiberkritischem CO2 mit Fischol

[gFischél / gAerogel] [gF ischol / gAerogel]
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Abb. 6.18: Vergleich zwischen unbeladenen und fischélbeladenen WPI-, EWP-, NaCas-Aerogelparti-

keln (Fischol-Adsorption aus iiberkritischem COz und Mischung mit Fischél). Nachdruck (ange-
passt) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.
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AHMADI ET AL. prasentierte eine weitere Fischélbeladungsmethode [15]: Monolithische
Molkenprotein-Cryogele (BET-Oberflache <5 m?/g) wurden hergestellt und mit einer He-
xan-Fischol-Mischung getrankt. Anschlief}end wurde das Hexan verdunstet. So konnte
eine Beladung von 0,0261 g Fischo6l/g Cryogel und eine spezifische Beladung von 0,0125 g
Fischol/m2 Cryogel erzielt werden [15]. Die spezifische Fischélbeladung von AHMADI ET AL.
ist siebenmal grofder als die spezifische Beladung durch tiberkritische CO2-Impragnierung
bei 313 K und 18 MPa auf WPI-Aerogelen. Allerdings ist die absolute Beladung mehr als

eine Grofdenordnung kleiner im Vergleich zur Adsorption aus CO2.

6.2.3 Zusammensetzung des beladenen Fischols

Da Fischol aus verschiedenen Tri-, Di-, Monoglyceriden und freien Fettsduren besteht,
stellt sich die Frage, ob die Loslichkeit in liberkritischem CO2 oder die Adsorption aus
tiberkritischem COz2 selektiv ist oder nicht. Deshalb wurde die Fettzusammensetzung von
frischem Fischol, dem Fischol von den Aerogelpartikeln und dem im Autoklav verbleiben-
den Fisch6l gaschromatographisch untersucht, um die jeweiligen Anteile an Tri-, Di-, Mo-
noglyceriden und freien Fettsdauren sowie Cholesterin zu bestimmen. Abb. 6.19 zeigt, dass
Triglyceride zu einem grofieren Anteil und freie Fettsduren zu einem geringeren Anteil

auf den Aerogelpartikeln im Vergleich zum frischen Fisch6l adsorbiert werden.
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Abb. 6.19: Zusammensetzung des frischen Fischéls, des adsorbierten und nicht adsorbierten Fi-
schéls auf WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313K,
t=48 h. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Der Cholesterin-Anteil ist geringfligig grofer fiir alle drei beladenen Aerogelmatrizen im
Vergleich zum frischen Fischdl und den zugehérigen Fischolresten im Autoklav. Die Zu-
sammensetzung des Fischols wurde fiir alle drei Proteinmatrizen bei variierenden Drt-
cken und variierender Prozessdauer durchgefiihrt. Es konnte kein klarer Trend erkannt

werden. Dies ist positiv fiir den Prozess, da es somit moglich ist die Prozessbedingungen
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unabhangig von der resultierenden Zusammensetzung des beladenen Fischols auszuwah-

len.

6.2.4 Fettsdureprofil des beladenen Fischoéls

Die Zusammensetzung der Fettsduren des verwendeten Fischéls und der fischélbelade-
nen WPI- und EWP-Aerogelpartikel wurde untersucht. Die absolut beladene Fischélmasse
auf den NaCas-Aerogelpartikeln reichte fiir die Analyse der Fettsauren bzw. Fettsdureme-
thylester (FAME) nicht aus. Abb. 6.20 zeigt, dass sich die Verteilung der Fettsduren nur

geringfligig wahrend des Adsorptionsprozesses von Fischol aus iiberkritischem CO2 ver-

andert.
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Abb. 6.20:Fettsauremethylester-Verteilung des frischen Fischéls, des adsorbierten und nicht adsor-
bierten Fischéls auf WPI- und EWP-Aerogelpartikeln. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313K,
t2tequilibrium. Q-3-Fettsduren sind rot umrandet. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Genehmigung
von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Das verwendete Fischol weist eine dhnliche FAME-Verteilung auf wie das adsorbierte Fi-
schol auf den Aerogelpartikeln und den Fischolresten im Autoklav (nicht adsorbiertes Fi-
schol). Ein etwas kleinerer Anteil an essentiellen w-3-Fettsdauren (C20:5 und C22:6) im
beladenen Fischol wurde im Fall der EWP-Aerogele beobachtet. Ein Grund hierfiir kann
sein, dass ein geringer Anteil der sensitiven w-3-Fettsduren nach der Adsorption auf der
EWP-Oberflache oxidiert und somit in fliichtige Oxidationsprodukte umgesetzt wurde
(Abschnitt 6.2.5). Im Fall von WPI-Aerogelen ist die Fischéladsorption nicht selektiv. Der
hohe Anteil an w-3-Fettsauren in den WPI-Aerogelen ist vergleichbar mit den hohen An-

teilen an C20:5- und C22:6-FAMEs von mikroverkapseltem Thunfischol (spriihgetrock-
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nete Thunfischoél-in-Wasser-Emulsionen) [259]. Somit wird die Voraussetzung, hohe An-
teile an w-3-Fettsduren zu beladen, von der tberkritischen COz-Impragnierung als neue

Beladungsmethode fiir Fischol erfiillt.

6.2.5 Fliichtige Bestandteile des beladenen Fischols

Um den Geruch und den oxidativen Status des auf den Aerogelpartikeln beladenen Fi-
schols zu quantifizieren, wurde die Zusammensetzung der fliichtigen Komponenten des
Fischols mittels statischer Head-Space-GC-FID untersucht. Propanal, Pentanal und 1-Pen-
ten-3-ol wurden dabei sowohl im Headspace des verwendeten Fischols als auch im Head-
space der fischdlbeladenen Aerogele nachgewiesen. Diese Komponenten wie auch 2-Pen-
tenal, welches dhnlich zu Pentanal ist, sind als fliichtige Oxidationsprodukte der w-3-
Fettsduren von Fischol bekannt [88]. Die hochsten Werte an fliichtigen Komponenten pro

Gramm Fischol wurden fiir das verwendete Fischol gemessen (Abb. 6.21).
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Abb. 6.21: Fliichtige Komponenten Propanal, Pentanal und 1-Penten-3-ol des frischen Fischéls und
der fischélbeladenen WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikel. Die fliichtigen Komponenten sind be-
zogen auf 1 g Fischél. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313K, t=tequilibrium- Nachdruck (ange-
passt) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Dies bedeutet, dass der Geruch des reinen Fischols starker ist als fiir die gleiche Menge
Fischol, die auf Aerogelpartikeln adsorbiert wurde. Ein Grund hierfiir kann sein, dass das
Fischol durch die Adsorption stabilisiert und somit weniger schnell oxidiert wird, wenn
es wie bei der Head-Space-GC-Analyse geschehen fiir eine Stunde auf 373 K erhitzt wird.
Ein weiterer Grund konnte sein, dass kleinere fliichtige Molekiile wahrend der Entspan-
nung des tiberkritischen CO2s mit ausgespiilt werden oder dass diese in einem geringeren
Anteil adsorbiert werden als gréfiere nicht fliichtige Molekiile (vergleiche Abb. 6.19).
Beim Vergleich der beladenen Aerogele untereinander zeigen die WPI-Aerogelpartikel
die geringsten und die NaCas-Aerogelpartikel die grofiten Werte fliichtiger Komponenten

pro Gramm beladenen Fischéls (Abb. 6.21).
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Um die fliichtigen Komponenten des Fischols bei geringeren Temperaturen zu analysie-
ren, wurden HS-SPME-GC-MS-Messungen von Mari Lehtonen von der University of Hel-
sinki, Department of Food and Environmental Sciences, durchgefiihrt. Hohe Temperatu-
ren fordern die Oxidation der w-3-Fettsduren und fithren zum Abbau der Oxidationspro-
dukte [88]. Die verwendete SPME-Methode ldsst die fliichtigen Komponenten innerhalb
von 40 min bei geringer Temperatur (313 K) frei und extrahiert diese [191]. Allerdings
ist die verwendete Methode selektiv, weil tiefsiedende Komponenten weniger gut in die
GC injeziert werden, wodurch die Extraktion hochsiedender Komponenten (bis zu 523 K)
insgesamt begilinstigt wird [88,191]. Aus diesem Grund wurden die bereits bestimmten
fliichtigen Komponenten (Propanal, Pentanal und 1-Penten-3-ol) nicht oder nur in gerin-
gen Mengen nachgewiesen (Details in Anhang 13.8.1). Insgesamt wurden fiir alle unbela-
denen Aerogelpartikel hohe Anteile an fliichtigem Ethanol (und dessen Vergallungsmittel
2-Butanon (MEK) [183]) festgestellt. Es scheint, dass die liberkritische CO2-Trocknung
das vergallte Ethanol nicht vollstindig aus den Aerogelmatrizen entfernen konnte. Mog-
lich ist, dass die Losungsmittelriickstinde an der grof3en spezifischen Oberfliche der Ae-
rogelpartikel adsorbiert wurden. Nichtsdestotrotz lagen die Aerogel-Eigenschaften im er-
warteten Bereich und liangere Trocknungen fiithrten zu keiner signifikanten Anderung
dieser. Fiir spatere industrielle Anwendungen kann reines Ethanol ohne Vergallungsmit-
tel verwendet werden, sodass kleine Losungsmittelreste, die eventuell auf der hohen spe-
zifischen Oberflache adsorbiert vorliegen, keine Auswirkungen auf die Lebensmittelqua-

litat haben.

Um einen Uberblick iiber die fliichtigen Komponenten des Fischéls, der unbeladenen und
fischolbeladenen Aerogelpartikel zu bekommen, sind die addierten Peakflachen der iden-
tifizierten fliichtigen Komponenten (ohne Ethanol), der identifizierten oxidativen Marker
und des fliichtigen Ethanols fiir die entsprechenden Proben in Abb. 6.22 und Abb. 6.23
dargestellt. Detailierte Ergebnisse sind im Anhang 13.8.1 zu finden. Wie erwartet zeigt
das reine, gekiihlte Fischol die geringsten Anteile an oxidativen Markern und Ethanol
(Abb. 6.22). Beim Vergleich des oxidativen Status des verwendeten Fischoéls vor und nach
dem Adsorptionsprozess (Autoklav-Fischol, Abb. 6.22) wird deutlich, dass das Fischol
wahrend des Prozesses oxidiert wird. Es wird angenommen, dass die erh6hte Temperatur
im Autoklav (313 K im Vergleich zu 276 K im Kiihlschrank) zur erhéhten Oxidation bei-

tragt. Die Gesamtflache der fliichtigen Komponenten des Fischols liegt im Bereich der un-
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beladenen WPI- und NaCas-Aerogelpartikel. Die unbeladenen EWP-Aerogelpartikel zei-
gen die hochste Gesamtflache der fliichtigen Komponenten und der oxidativen Marker
bezogen auf die Probenmasse (Abb. 6.22). Wenn die Peakflachen der fliichtigen Kompo-
nenten auf 1 m® Schiittungsvolumen der Aerogelpartikel bezogen werden (Abb. 6.23,

linke Seite), weisen die unbeladenen NaCas-Aerogelpartikel die hochsten Werte auf.

Der hohe Anteil oxidativer Marker im Fall der unbeladenen Aerogele kann durch das Auf-
treten einer grofden Kontaktflaiche zwischen Proteingelpartikeln und Sonnenblumendl
wahrend der Emulsions-Gelierung (siehe [183]) erklart werden. Obwohl die Gelpartikel
nach der Gelbildung vom Ol abgetrennt werden, scheinen Olreste an der dufieren Parti-

keloberflache zu haften, die nach der Trocknung mit dem Luftsauerstoff oxidieren.

6,0E+08

m Summe fliichtiger Komponenten ohne Ethanol
5,0E+08 - -
B Summe oxidativer Marker

4,0e+08 1| 7, Ethanol

3,0E+08 -

2,0E+08 - %
1,0E+08 - I % %
0,0E+00 - T T T T T T T

Fischol Fischol WPIlI  WPII+ EWP EWP+ NaCas NaCas+
Autoklav Fischol Fischol Fischol

fllichtige Komponenten
[Peakflachen]

DAY,

Abb. 6.22: Summierte Peakflichen der fliichtigen Komponenten ohne Ethanol, der als oxidative
TGA-Marker Kklassifizierten fliichtigen Komponenten und des fliichtigen Ethanols fiir das verwen-
dete Fischol, das im Autoklav verbliebende nicht adsorbierte Fischol, die unbeladenen und die fi-
schélbeladenen Aerogelpartikel. Die fliichtigen Komponenten wurden bezogen auf 0,5 g Probenge-
wicht. Fisch6l-Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit
Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Der Ethanol-Geruch wird wahrend der Adsorption von Fischol aus iiberkritischem CO2
reduziert (Abb. 6.22). Das nach der tiberkritischen Trocknung in den Aerogelen verblei-
bende Ethanol ist bei den verwendeten Adsorptionsbedingungen mischbar mit tiberkriti-
schem COz, sodass sich ein Gleichgewicht zwischen dem Ethanol in den verschiedenen
Aerogelpartikeln, die im selben Autoklav beladen wurden, und dem Fischolrest am Boden
des Autoklavs einstellt. Dieser Effekt scheint unabhangig von der Aerogelstruktur und der
beladenen Fisch6lmasse zu sein (Abb. 6.23, rechte Seite). Fiir die Gesamtmenge an fliich-
tigen Komponenten (ohne Ethanol) lasst sich kein klarer Trend erkennen (Abb. 6.22):
Diese steigt wahrend des Adsorptionsprozesses fiir WPI- und NaCas-Aerogelpartikel und
sinkt flir EWP-Aerogelpartikel. Allerdings sinken wahrend der Beladung die addierten
Peakflachen der oxidativen Marker fiir alle untersuchten Aerogelpartikel (Abb. 6.22). Es



108

scheint, dass das uiberkritische COz einen grof3en Anteil fliichtiger Komponenten wahrend
des Fischol-Impragnierungsprozesses von den Aerogelpartikeln extrahiert, da ein héhe-
rer Druck (18 MPa) und damit eine hohere CO2-Dichte und ein héheres Losungsvermogen
verwendet wird als bei der vorangegangenen tiberkritischen CO2-Trocknung (12 MPa).
Zusatzlich konnen die im Aerogel vorhandenen fliichtigen Komponenten wahrend des
Druckaufbau und der Entspannung des Impragnierungsprozesses aus der pordsen Sturk-
tur gespilt worden sein.

Wegen der unterschiedlichen Fischolbeladungen wurden die Peakflachen der fliichtigen
Komponenten auf die enthaltene Fischdlmasse bezogen und mit dem Fisch6l vor und nach
dem Prozess verglichen (Abb. 6.23, rechte Seite). Unter Beriicksichtigung der unter-
schiedlichen Fischdlbeladungen zeigen WPI- und EWP-Aerogele einen dhnlichen Oxidati-
onsstatus wie der Fischolrest aus dem Autoklav und NaCas-Aerogele zeigen die hochsten

Werte (Abb. 6.23, rechte Seite).
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Abb. 6.23: Summierte Peakflichen der fliichtigen Komponenten ohne Ethanol, der als oxidative
TGA-Marker Klassifizierten fliichtigen Komponenten und des fliichtigen Ethanols fiir die unbela-
denen Aerogelpartikel (linke Seite) und fiir das verwendete Fischél, das im Autoklav verbliebende
Fischél und die fischélbeladenen Aerogelpartikel (rechte Seite). Die fliichtigen Komponenten wur-
den bezogen auf 1 m® unbeladene Aerogelpartikel (linke Seite) oder auf 1 g Fischél (rechte Seite).
Fischél-Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Ge-
nehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Ein Grund hierfiir konnte die unterschiedliche Hydrophobizitdt der inneren Aerogelober-

flachen sein. Im Fall einer grofderen Hydrophobizitdt wirken starkere Wechselwirkungen

zwischen der Proteinmatrix und den Fischélmolekiilen, wodurch ein geringerer Anteil
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fliichtiger Komponenten erwartet wird. Wahrend der hitzeinduzierten Gelbildung gelan-
gen hydrophobe Gruppen aus dem Inneren der WPI- und EWP-Proteine an die Protein-
oberflache und interagieren intra- und intermolekular. Im Gegensatz dazu verdndert sich
die Hydrophobizitidt der NaCas-Proteine wahrend der Gelbildung durch enzymatische
Quervernetzung nicht [183]. Aus diesem Grund und auf Grund ihrer geringen Beladungs-
kapazitat (Kapitel 6.2.1) wird empfohlen, WPI- oder EWP-Aerogelpartikel anstatt NaCas-

Aerogelpartikel als Tragermaterialien zu verwenden.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass WPI- und EWP-Aerogele sich als Tragerma-
terialien flir Fischol hinsichtlich ihrer Beladungskapazititen und dem oxidativen Status
des beladenen Fischols eignen. Nichtdestotrotz, ist der Oxidationsstatus des beladenen
Fischols bei Bezug auf die Fischélmasse hoher als bei 276 K gekiihltem, unbehandeltem
Fischol. Soll Fischol jedoch erhitzt werden (z. B. beim Kochen, Braten, Grillen oder Backen
von Fischol enthaltenden Lebensmitteln), kann es durch vorherige Adsorption auf Aero-
gelen stabilisiert werden. Um die Oxidation des Fischoéls zusatzlich zu minimieren, konnen
die beladenen Aerogelpartikel anschlief3end mit einer Schutzschicht beschichtet werden
[256], um das Fischol in den Aerogelpartikeln zu verkapseln wie AHMADIET AL. fiir fischol-

beladene WPI-Cryogele zeigten [15].

6.2.6 Lagerverhalten der fischolbeladenen Proteinaerogel-Mikropartikel

Das Lagerverhalten ist bei der Entwicklung von Lebensmitteln wichtig. Es wurde fiir die
fischolbeladenen Aerogelpartikel bei 11 % und 33 % relativer Feuchte bei 20 °C tber
12 Wochen an der TUM untersucht. Anschliefiend erfolgte die Analyse der fliichtigen
Komponenten an der TUHH, um eine eventuell fortschreitende Oxidation der w-3-Fett-
sduren zu quantifizieren. Abb. 6.24 zeigt die Summe der identifizierten fliichtigen Kom-
ponenten ohne Ethanol (Propanal, Pentanal und 1-Penten-3-ol) der fischélbeladenen Ae-
rogelpartikel, die bei verschiedenen relativen Feuchten gelagert wurden, als Funktion der
Lagerzeit. Uber die 12 Wochen kann ein geringer Anstieg der Summe fliichtiger Kompo-
nenten fiir WPI- und EWP-Aerogele festgestellt werden, wobei eine hdhere relative
Feuchte und die Adsorption auf EWP-Aerogelen zu vermehrter Bildung fliichtiger Kom-
ponenten fiihrt.

Die Summe der fliichtigen Komponenten vom Fischdl, das fiir die Beladung verwendet

wurde, ist im Vergleich mit den fischélbeladenen Aerogelpartikeln (Abb. 6.24) um zwei

Groflenordnungen grofier (vgl. Abb. 6.21). Da die Proben bei der SHS-GC-Analyse erhitzt
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wurden, kann geschlossen werden, dass der stabilisierende Effekt der Adsorption fiir das
Fischol auch nach 12 Wochen Lagerung erhalten bleibt. Zusatzlich dndert sich das Ausse-
hen und Flief3verhalten der fischélbeladenen Aerogelpartikel wiahrend der Lagerung
nicht signifikant.
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Abb. 6.24: Summe der fliichtigen Komponenten Propanal, Pentanal und 1-Penten-3-ol der fischélbe-
ladenen WPII- und EWP-Aerogelpartikel als Funktion der Lagerzeit. Die Summen der fliichtigen
Komponenten sind auf 1 g Fischdl bezogen. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Lagerbe-
dingungen: T=298 K, 0,11 relative Feuchte (durchgezogene Linien) und 0,33 relative Feuchte (ge-
strichelte Linien). Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019
Elsevier.

6.2.7 Freisetzungsverhalten der fisch6lbeladenen Proteinaerogel-Mikropartikel

Das Freisetzungsverhalten des Fischols wahrend der in-vitro Verdauung wurde an der
TUM nach der Methode von MINEKUS ET AL. [260] etabliert, durchgefiihrt und hinsichtlich
Sedimentmenge und Gelpartikelgréfde untersucht [261]. Die Analyse der freigesetzten Fi-
scholmenge und -zusammensetzung erfolgte in dieser Arbeit mittels den in Kapitel 4.7

vorgestellten Methoden an der TUHH.

Neben der in-vitro Verdauung der fischélbeladenen Aerogelpartikel wurden auch fischél-
beladene und anschlief3end mit Schellack beschichtete Aerogelpartikel hinsichtlich ihres
Freisetzungsverhaltens untersucht. Die Beschichtung der Aerogelpartikel wurde am
Institut fiir Feststoffverfahrenstechnik und Partikeltechnologie der TUHH von Monika Go-
slinska entwickelt und in einer Strahlschicht durchgefiihrt [256]. Die aufgetragene Schel-
lackmenge betrug 8,54 +1,16 Gew.-% der beladenen und beschichteten Aerogelpartikel
und wurde mittels Ethanol-Extraktion bestimmt. Schellack ist nicht in Hexan 16slich, so-
dass die Fischolextraktion mit Hexan durchgefiihrt werden konnte (siehe Abschnitt

4.7.1).
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Abb. 6.25 zeigt die freigesetzte Fisch6lmenge von den Aerogelpartikeln bezogen auf die
jeweilige Fischolbeladung. Die dargestellten Werte fiir beladene EWP-Aerogelpartikel
sind mit dufderster Vorsicht zu betrachten. Vergleichsmessungen an der TUM mittels 2-
Methoxy-2-methylpropan-Extraktion zeigten nur eine Freisetzung von 20 % des Fischols
am Ende der intestinalen Phase [261]. Bei den Versuchen an der TUHH bildete sich im Fall
der EWP-Aerogelpartikel bei der Extraktion mit Hexan eine diinne Gelschicht aus. Dies
koénnte der Grund fiir die unterschiedlichen Ergebnisse sein. Im Fall der WPI-Aerogele

zeigten die Vergleichsmessungen keine Abweichungen und es wurde keine Gelbildung be-

obachtet.
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Abb. 6.25: Freigesetzte relative Menge an Fischél bei der in-vitro Verdauung nach der oralen (blau
eingefarbt), der gastrischen (griin eingefirbt) und der intestinalen Phase (rot eingefiarbt) darge-
stellt fiir fischdlbeladene WPI- und EWP-Aerogelpartikel und fischélbeladene und beschichtete
WPI-Aerogelpartikel. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K.

Nach Abb. 6.25 findet die Fischoélfreisetzung hauptsachlich im Darm statt sowohl fiir be-
schichtete als auch fiir unbeschichtete WPI-Partikel. Dies zeigt, dass bereits die unbe-
schichtete WPI-Aerogelpartikel die gewiinschte Schutzwirkung im neutralen und sauren
Verdauungstrakt aufweisen, und es zeigt, dass die Fischolfreisetzung trotz aufgetragener

Beschichtung stattfindet.

Durch den Verdauungsprozess dndert sich erwartungsgemaf$ die Zusammensetzung des
freigesetzten Fischols hinsichtlich der Anteile an freien Fettsauren, Mono-, Di- und Tri-
glyceriden (Abb. 6.26). Durch die Verdauungsenzyme werden hauptsachlich die Di- und
Tri-Glyceride in freie Fettsduren und Mono-Glyceride zerlegt. Zusatzlich lasst sich aus
Abb. 6.26 erkennen, dass die Fischélzusammensetzung durch den Beschichtungsprozess

nicht wesentlich verandert wird.
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Abb. 6.26: Fischdlzusammensetzung vor und nach der in-vitro Verdauung dargestellt fiir fischélbe-
ladene EWP-Aerogelpartikel und fisch6lbeladene und beschichtete WPI-Aerogelpartikel. Adsorpti-
onsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K.

Die Zusammensetzung der Fettsduren bleibt, inklusive der w-3-Fettsduren, beim Be-
schichtungsprozess mit Schellack erhalten (Abb. 6.27). Insgesamt zeigte sich, dass der ad-
sorbierte Anteil an wertvollen w-3-Fettsduren wahrend der intestinalen Phase der in-
vitro Verdauung nahezu vollstindig freigesetzt wird (Abb. 6.27) und somit zur Aufnahme

im menschlichen Darmtrakt zur Verfligung stehen wiirde.
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Abb. 6.27: Fettsduremethylesterverteilung des Fischdls vor und nach der in-vitro Verdauung darge-
stellt fiir fisch6lbeladene EWP-Aerogelpartikel und fischélbeladene und beschichtete WPI-Aerogel-
partikel. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Q-3-Fettsduren sind rot umrandet.

Die in-vitro Verdauungsversuche belegen, dass die WPI-Proteinaerogele erfolgreich als
Tragermatrix bzw. Verkapselungsmaterial in Lebensmittelsystemen eingesetzt werden
konnen, da die Fischolfreisetzung gezielt im Darm stattfindet und die sensitiven w-3-

Fettsauren erhalten bleiben.
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6.2.8 Beladung der Aerogelpartikel mit Ascorbinsdaure durch Adsorption aus
iiberkritischem CO2

Hydrophile Ascorbinsdure wurde aus tiberkritischem CO2z auf den Proteinaerogel-Mikro-
partikeln adsorbiert. Im ersten Schritt wurde die Kinetik der statischen tiberkritischen
COz-Impréagnierung bei 313 K und 18 MPa (ohne Kosolvent) bestimmt (Abb. 6.28). Die
Ascorbinsdurebeladung steigt innerhalb der ersten 24 h an und sinkt anschlief3end leicht
ab. Die Oxidation der Ascorbinsdure zu Dehydroascorbinsdure konnte ein Grund fiir die
leichte Abnahme sein. Im Vergleich ist die Ascorbinsdurebeladung auf den WPI-Aerogel-
partikeln signifikant kleiner als die Beladung mit Fischol (Kapitel 6.2.1). Da die Loslichkeit
von Fischol in tiberkritischem CO2 hoher ist als von Ascorbinsaure [87], wurde 1 mol%
Ethanol als Kosolvent hinzugegeben, das eine polare Gruppe enthalt, um die Loslichkeit
von Ascorbinsdure in tiberkritischem CO2 zu erhéhen. Trotz der Zugabe eines Kosolven-
ten konnte die Ascorbinsdaurebeladung nicht erhéht werden (Abb. 6.28). Somit wurde fiir

die weiteren Experimente kein Kosolvent zum tiberkritischen CO2 hinzugefiigt.
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Abb. 6.28: Adsorptionskinetik von Ascorbinsidure auf WPI I-Aerogelpartikeln mit 1 Mol% Ethanol
als Kosolvent und ohne Kosolvent. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Nachdruck (ange-
passt) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Die Isothermen wurden unter Verwendung einer Prozessdauer von 24 h bestimmt (Abb.
6.29). Wie erwartet, steigt die Ascorbinsdurebeladung mit steigendem Druck. Eine Varia-
tion der Temperatur zwischen 308 K und 318 K zeigte keinen signifikanten Einfluss auf

die Ascorbinsdurebeladung.
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Abb. 6.29: Ascorbinsidurebeladung als Funktion des Systemdrucks auf WPI I-Aerogelpartikeln. Ad-
sorptionsbedingungen: T=313 K, t=24 h, ohne Kosolvent. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Ge-
nehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Neben der Beladung der Ascorbinsaure auf WPI-Aerogelpartikeln wurde auch die Bela-
dung auf EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln bei 18 MPa und 313 K nach 24 h getestet. Die
EWP-Aerogele erzielten eine Beladung von 4,5 mg Ascorbinsdure/g Aerogel und die
NaCas-Aerogele eine Beladung von 1,4 mg Ascorbinsdure/g Aerogel. Diese Beladungen
sind ebenfalls wesentlich kleiner als die entsprechenden Fischélbeladungen. Im Vergleich
zu anderen Mikroverkapselungsverfahren von Ascorbinsdure sind die Beladungen eben-

falls klein [95], weshalb keine tiefergehenden Untersuchungen durchgefiihrt wurden.

6.2.9 Beladung der Aerogelpartikel mit Ascorbinsdure aus Ethanol wihrend des
Lésungsmittelaustauschs

Als Alternative zur liberkritischen CO2-Impragnierung wurde die Zugabe von Ascorbin-
sdure wahrend des letzten Schritts des Losungsmittelaustausches untersucht. Dieses Vor-
gehen zeigten HAIMER ET AL. bereits fiir die Beladung von Ascorbinsdure auf Cellulose-Ae-
rogelen [66]. Sie konnten fiir die Cellulose-Aerogele Beladungen bis zu 0,3 g Ascorbin-
siure/g Aerogel (entspricht 1,5 mg Ascorbinsdure /m? Aerogel) erreichen [66]. Die As-
corbinsdure wurde im letzten Schritt des Losungsmittelaustausches der WPI-Gele gelost
in Ethanol hinzugegeben. Dieser wurde dann von 24 h auf 40 h verlangert. Es wurden der
gleiche Konzentrationsbereich von Ascorbinsdure in Ethanol abgedeckt wie von HAIMER
ET AL. [66]. Die nachfolgende tberkritische Trocknung wurde bei 313 K und 12 MPa
durchgefiihrt. Mit dieser Methode konnten im Vergleich zur tiberkritischen CO2-Imprag-
nierung (Kapitel 6.2.8) signifikant hohere Ascorbinsdurebeladungen erzielt werden. Al-
lerdings wurde nach 13 h Lagerung der WPI-Gele in ethanolischer Ascorbinsdurelésung
eine Rotfiarbung beobachtet, die wahrend der tiberkritischen Trocknung unverdndert

blieb (Abb. 6.30).
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Abb. 6.30: Wihrend des Losungsmittelaustausches mit Ascorbinsiure beladene WPI I-Aerogelpar-
tikel als Funktion der Ascorbinsidure-Konzentration in Ethanol. Beladungsbedingungen:
c=2;4;6;8;10 mg Ascorbinsaure/ml Ethanol, 5 g WPI I-Gelpartikel : 5 ml Ascorbinsdure-Ethanol-L6-
sung, t=40 h. Uberkritische COz-Trocknung: T=313 K, P=12 MPa.

Maillard-Reaktionen zwischen Ascorbinsdure oder ihren Derivaten und Aminogruppen
der Proteingele konnen Rotfarbungen hervorbringen [37]. Insgesamt betrachtet, wird die
Beladung von Ascorbinsdure auf Proteingelen wahrend des Losungsmittelaustausches
wegen der unerwiinschten Reaktionen nicht empfohlen, da die Ascorbinsdure so zumin-

dest teilweise chemisch am Proteingel gebunden vorliegt.

6.2.10 Diskussion der Anwendung im Lebensmittelbereich

Basis der in dieser Arbeit oder im Zusammenhang dieser Arbeit hergestellten proteinba-
sierten Aerogele sind natiirliche Proteinquellen aus uns bekannten Grundnahrungsmit-
teln, die entweder in pasteurisierter Form (Eiklar) oder als proteinangereicherte Protei-
nisolate- oder -konzentrate verwendet wurden. Proteinangereicherte Fraktionen stellen

beispielsweise bei der Starke- oder Kasegewinnung Abfall- bzw. Nebenstréme dar.

Im Vergleich zur Herstellung von Aerogelen aus Amyloid-Fibrillen ist bei dhnlichen spe-
zifischen BET-Oberflachen keine aufwandige Aufreinigung einzelner Proteine, Peptide o-
der Aminosduren fiir die Aerogelherstellung notig (vgl. 2.2.3). Mechanisch stabile protein-
basierte Aerogelpartikel mit grofer spezifischer Oberflaiche kénnen bei neutralen oder
leicht alkalischen pH-Werten hitzeinduziert geliert werden. Fiir diese Art der Gelbildung
werden aufder Natronlauge zur Einstellung des pH-Werts keine Zusatzstoffe benotigt. Die
Hilfsstoffe Ethanol und CO2 sind lebensmittelzugelassen und verbleiben nur in geringen
Mengen im Endprodukt. Die Herstellung von Emulsionen ist in der Lebensmittelindustrie
weit verbreitet ebenso wie die im Lebensmittelbereich eingesetzte iiberkritische CO2-Ex-
traktion von Naturstoffen im Festbett [96-98,115,117], die der hier untersuchten iiber-

kritischen CO2-Trocknung von Gelpartikeln im Festbett dhnelt. Eine Optimierung der
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Trocknung hinsichtlich Trocknungsdauer und COz-Verbrauch ist je nach Gelpartikelgrofie

mit dem in dieser Arbeit entwickelten Leitfaden einfach méglich (siehe Kapitel 6.3.7).

Die trockenen Proteinaerogel-Partikel lassen sich als Tragermaterial insbesondere fiir li-
pophile Wertstoffe wie Fischol einsetzen (Beladungen bis zu 0,74 g Fischol/g Aerogel).
Die Beladung aus tiberkritischem CO2 kann auch mit Aromen wie Orangendl oder Erdbee-
raroma erfolgen, wie erste Tests zeigten, sollte jedoch in der Industrie dynamisch durch-
gefiihrt werden. Die beladenen Aerogelpartikel liegen anschliefdend als rieselfdhiges Pul-
ver vor, wobei das beladene w-3-fettsdurereiche Fischol keine wesentlichen Anderungen
in der Zusammensetzung aufweist. Zusatzlich zeigt das auf den Aerogelen beladene Fi-
schol bei hohen Temperaturen, die zum Beispiel beim Braten oder Backen auftreten, we-
niger fliichtige Oxidationsprodukte von w-3-Fettsduren als vergleichbares freies Fischol.
Das heifdt ein hoherer Anteil an wichtigen w-3-Fettsduren kann erhalten werden und der
Geruch ist weniger ausgepragt durch die Beladung. Die beladenen Partikel lassen sich un-
ter gewohnlichen Lagerungsbedingungen iiber 12 Wochen ohne wesentliche Anderungen
lagern. Die Freisetzung im simulierten Verdauungssystem zeigt, dass die Proteinmatrix
hauptsachlich im Darmsaftimitat enzymatisch verdaut wird und somit das Fischdl frei-
setzt, das in seine Fettsduren mit hohem Anteil an w-3-Fettsduren zerlegt wird. Insgesamt
zeigen die proteinbasierten Aerogele damit ein grofdes Potential als Tragermaterialen fiir
sensitive Ole. Um die Oxidation des beladenen Ols weiter zu minimieren, kann eventuell
ein Antioxidans (z. B. Polyphenole) ko-impragniert werden [88] oder eine zusatzliche Be-

schichtung als Schutzschicht aufgebracht werden [256].

Es wird davon ausgegangen, dass die beladenen Aerogelpartikel zukiinftig in ver-
schiedenste Lebensmittelsysteme eingebracht werden kénnen, da mikroverkapselte Ole
(insbesondere Fischol) bereits in Milchprodukte (Kase, Joghurt, Milch), Pasta, fermen-
tierte Wurstwaren (Salami), Fleischprodukte, Miisliriegel, Brotprodukte, Pulverprodukte
(Sauglingsnahrung, Salatsofsen), Kekse, Muffins, Erdnussbutter, Margarine, Siif3igkeiten
sowie Saft erfolgreich eingebracht werden [90,92]. Je geringer die Anderung des Aus-
gangsproduktes hinsichtlich Geruch, Geschmack und Textur ist, desto grofder scheint die
Akzeptanz des Konsumenten w-3-fettsaureangereicherte Produkte zu kaufen und zu ver-
zehren. Somit ist eine erfolgreiche Mikroverkapselung von grofem industriellem Inte-

resse.
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Eine weitere Anwendungsmoglichkeit, die direkt aus dieser Arbeit resultiert, ist die Her-
stellung eines ,Proteinriegels aus geschmacksneutralem Erbsenproteinisolat, welcher

durch tiberkritische COz-Impragnierung mit natiirlichen Aromen beladen werden kann.

Abb. 6.31: Aerogel-Proteinriegel aus EPI. Gelbildungsbedingungen: 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt
in 60 Gew.-% EtOH-Lésung, pH 11, T=75 °C, t=45 min. Lésungsmittelaustausch mit EtOH. Uberkriti-
sche COz-Trocknung: T=313 K, P=12 MPa.
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6.3 Theoretische und experimentelle Untersuchung der

uiberkritischen COz-Trocknung

Die in diesem Teilkapitel dargestellten Ergebnisse wurden von der Autorin bereits zum
Teil in den folgenden  wissenschaftlichen  Fachartikeln  veroffentlicht:
[102,137,186,266,267].

Die tiberkritische CO2-Trocknung wurde untersucht mit dem Ziel den Prozess hinsichtlich
der Trocknungsdauer und dem CO2-Verbrauch zu optimieren. Hierzu wurde das in Kapi-
tel 5 beschriebene, entwickelte Stofftransportmodell verwendet. Im ersten Schritt, wer-
den zur Validierung des Models und zur Bestimmung des Tortuositdts-Faktors der Gel-
matrizen in-situ gemessene Molanteil-Profile mit berechneten Molanteil-Profilen vergli-
chen (Kapitel 6.3.1). Im zweiten Schritt, wird das Modell fiir eine Einzelgelkugel theore-
tisch analysiert (Kapitel 6.3.2). Es dient als Grundlage fiir das Trocknungsmodell von
sphérischen Gelpartikeln im zylindrischen Festbett, welches im Anschluss sowohl experi-
mentell als auch theoretisch untersucht wird (Kapitel 6.3.3-6.3.6). Die sich ergebenden
Zusammenhdange fiir eine optimierte Trocknung werden in entsprechenden Handlungs-
empfehlungen zusammengefasst (Kapitel 6.3.7). Abschliefsend werden die wahrend der
Druckerhohung zu Beginn der Trocknung stattfindenden Stofftransportmechanismen ge-

sondert diskutiert (Kaitel 6.3.8).

6.3.1 Trocknung des zylindrischen Gelmonoliths: in-situ-Experimente und Mo-
dellierung

Die bereits von QUINO ET AL. angewandte in-situ-Messtechnik mittels Raman-Spektrosko-
pie ermoglicht die Bestimmung zeitaufgeloster Molanteil-Profile innerhalb einer Gel-
matrix wahrend der tiberkritischen Trocknung [109].In dieser Arbeit wurde der originale
Messaufbau und die Messmethodik von QUINO ET AL. verwendet, um entsprechende Mo-
lanteil-Profile fiir Molkenproteingele mittels in-situ-Raman-Spektroskopie zu messen. Die
experimentell bestimmten, 6rtlich aufgelosten ,Start“-Molanteil-Profile entlang der Axi-
alachse dienten als Anfangsbedingung flir die Modellierung. Die ,Start“-Profile entlang
der Radialachse wurden nicht gemessen, sondern mit der Annahme stationérer Diffusion
zwischen Gelzentrum (r = 0) und Geloberfliche (r = R) rekonstruiert. Mit Hilfe des
2D-Modells des einzelnen zylindrischen Gelmonoliths (Abb. 5.2) wurden die Trocknungs-
/Extraktionszeiten, die ortlich und zeitlich aufgel6sten Molanteil-Profile wie auch der

mittlere Molanteil im Gel bei gegebener Temperatur, Druck, Massenstrom sowie Gel- und
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Autoklav-Dimensionen berechnet. Diese Ergebnisse wurden zusammen mit bereits ver-
offentlichten experimentellen Molanteil-Profilen fiir die tiberkritische Trocknung von Si-
lica-Gelzylindern [109] verwendet, um die Tortuositdten der untersuchten Gele zu be-
stimmen, da eine theoretisch fundierte Abschatzung der Tortuositat fiir solche Gelsys-

teme fehlt.

Die gefitteten Tortuositaten 7y wurden wie folgt bestimmt: Sobald der , End“-Molaranteil

von CO2 xgg‘i,gel(r = 0) gemittelt iiber die z-Koordinate héher war als ein Wert von

0,978 mol/mol, wurde die Trocknung als abgeschlossen definiert. Die zugehorige Zeit und
das zugehorige, Uiber die z-Achse gemittelte Molanteil-Profil werden im Folgenden als Ex-
traktionszeit und ,End“-Profil bezeichnet. Die experimentell ermittelten Profile am Ende
der Extraktionszeit wurden mit den berechneten ,,End“-Profilen verglichen. Der Wert der
Tortuositit 7y wurde variiert, um die bestmégliche Ubereinstimmung zwischen beiden
Profilen zu finden. Die gefitteten Tortuositdten 74 sind in Tab. 6.1 dargestellt.

Tab. 6.1: Gefittete Tortuositits-Werte tg berechnet mit dem 2D-Diffusions-Model, der Wert in Klam-
mern entspricht der Berechnung mit dem 2D-Diffusions-Model mit freier Konvektion. Nachdruck
(angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Tortuositit tg [-]
Exzess-EtOH, Kein Exzess-
Druckaufbau EtOH, Druck-
mit EtOH aufbau mit CO:
. T=318 K, P=9 MPa, R=7,5 mm, L=15 mm,
Silica-Gel £,=0,93, 1 ml/min CO2 (bei 273 K, 9 MPa) [109] 35 (41)
Molkenprotein- T=318 K, P=12 MPa, R=7,35 mm, L=9,1 mm, 49 53
Gel €=0,63, 2 ml/min CO2 (bei 275,5 K, 12 MPa) ! !
Molkenprotein- T=318 K, P=12 MPa, R=7,5 mm, L=9,8 mm, 58 6.4
Gel €=0,56, 2 ml/min CO2 (bei 275,5 K, 12 MPa) ! !

Wie bereits zuvor erwahnt wurden fiir die Berechnungen die experimentellen ,Start“-Mo-
lanteil-Profile entlang der axialen und radialen Achse als Startbedingungen verwendet.
Der Grund, warum COz-,Start“-Profile verwendet wurden und nicht der molare Anteil von

Ethanol im Gel gleich Eins (xg;gy; ge1 = 1) gesetzt wurde, wird im Folgenden erklért: Abb.

6.32 zeigt die ortlich aufgelosten Molanteil-Profile innerhalb eines Molkenproteingels bei
verschiedenen Zeitpunkten innerhalb der ersten 20 min des Trocknungsprozesses. In die-
sem Fall wurde das Gel in Exzess-Ethanol vorgelegt und der Druckaufbau vom Umge-
bungsdruck auf den Trocknungsdruck der iiberkritischen Trocknung wurde durch Zu-

gabe und Kompression von Ethanol durchgefiihrt. Diese Art des Druckaufbaus wird im
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Folgenden als ,Druckaufbau mit Ethanol“ bezeichnet. Nach Erreichen des Trocknungs-
drucks wurde mit Hilfe einer zweiten Pumpe tiberkritisches CO2 beim Trocknungsdruck
von oben in den Hochdruckautoklav gefiihrt und das Auslassventil am Boden des Auto-
klavs geoffnet, um den tiberkritischen CO2-Trocknungsprozess zu starten. Hierbei war
durch eine von oben nach unten wandernde Streuung des Lichts/Laserstrahls deutlich zu
erkennen, dass zunachst das Exzess-Ethanol auf Grund der hoheren Reinstoffdichte aus
dem Autoklav abgelassen wurde und das Gel anschlief3end von iiberkritischem CO2z um-
geben war. Aus Abb. 6.32 ist zu erkennen, dass der anfangliche Stofftransport von COz in
das mit Ethanol gefiillte Gel bei dieser Art der Trocknungsfiihrung schnell ablauft. Inner-
halb der ersten fiinf Minuten, nachdem das Gel in Kontakt mit CO2 gebracht wurde, kann
bereits eine signifikante Menge CO: in einer Geltiefe von 4 mm nachgewiesen werden.
Dieser schnelle Transport von CO2-Molekiilen von der COz-reichen Bulkphase in das Etha-
nol-gefiillte Gel kann vom entwickelten Modell nicht addquat beschrieben werden, auch
nicht wenn die durch Dichtednderungen der Ethanol-CO2-Mischung induzierte freie Kon-
vektion im Gel zusatzlich beriicksichtigt wird. Wenn kein Druckaufbau mit Ethanol inklu-
sive Exzess-Ethanol verwendet wurde, fithrte der alternative Druckaufbau mit COz ohne
Exzess-Ethanol zu einem noch schnelleren Stofftransport von COz2 in das Gel. Aus diesem
Grund sollten bei der Modellierung zusatzlich Mechanismen in der Anfangsphase des
Stofftransportes beriicksichtigt werden. Eine plausible Erklarung fiir den Fall, dass kein
Exzess-Ethanol verwendet wird und der Druckaufbau mit CO: stattfindet, ist das soge-
nannte “Solvent spillage” [137]: schneller nicht-diffusiver Stofftransport von Ethanol aus
dem Gel bei unterkritischen Bedingungen. Zur Beschreibung des ,Solvent spillage“ wurde
in dieser Arbeit ein erstes Modell in Kapitel 5.7 separat entwickelt und in Kapitel 6.3.8
analysiert. Weitere Studien sollten durchgefiihrt werden, um auch das Phanomen des
schnellen Anfangsstofftransports ins Gel im Fall des Druckaufbaus mit Ethanol und Ex-
zess-Ethanol genauer verstehen zu kénnen (,,Critical wetting“) und gezielt fiir eine schnel-

lere iberkritische Trocknung einzusetzen.

Obwohl das Modell die Anfangsphase des Trocknungsprozesses (d. h. die ersten 10 min
in Abb. 6.32) nicht beschreibt, werden die zeitlich folgenden, experimentellen, 6rtlich auf-
gelosten Molanteil-Profile (¢ > 10 min in Abb. 6.32) mit den berechneten CO2-Molanteil-
Profilen verglichen, um die Tortuosititen zu bestimmen. Der in Abb. 6.32 dargestellte Fall
entspricht einem Gel, dass vor der tiberkritischen Trocknung komplett in Ethanol einge-

taucht vorlag und bei welchem der Druckaufbau mit Ethanol durchgefiihrt wurde. Fiir die
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Messungen ohne Exzess-Ethanol wurde das erste bei konstanten Trocknungsparametern
(Druck, COz2-Massenstrom) aufgenommene Profil als , Start“-Profil verwendet. Konstante
Trockungsbedingungen wurden innerhalb von 2,5 bis 3,5 min nach Start des Druckauf-

baus erreicht.
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Abb. 6.32: Experimentelle in-situ-COz2-Molanteil-Profile innerhalb des Molkenproteingels, durch-
setzt mit Ethanol als porenfiillende Fliissigkeit (T=318 K, P=12 MPa, Autoklav gefiillt mit Ethanol,
Druckaufbau mit Ethanol, L=9,1 mm, R=7,35mm, &=0,63), Position 0 mm entspricht der Geloberfli-
che, t=0 min dem Start des CO2-Stroms. In den ersten 8 min wurde der CO:z-Volumenstrom auf
8 mL/min gestellt, um das Exzess-Ethanol aus dem Autoklav zu spiilen, danach auf 5 mL/min fiir
weitere 2 min und dann auf 2 mL/min (alle Volumenstréome wurden bei 275,5 K, 12 MPa gemessen).
Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Im nachsten Schritt wurde die tiberkritische Trocknung von Silica-Gelen berechnet und
mit den experimentellen Profilen aus Referenz [109] verglichen. Ahnlich zur Trocknung
der Molkenproteingele war es nicht méglich, die Anfangsphase der Silica-Gel-Trocknung
(Druckaufbau mit Ethanol) addquat mit dem Modell zu beschreiben. Deshalb wurde das
Molanteil-Profil zum Zeitpunkt ¢t = 30 min (Abb. 6.33) als ,Start“-Profil zur Bestimmung
der Tortuositat gewahlt. Mit diesem ,Start“-Profil wurde die Kurvenform der zeitlich fol-
genden Molanteil-Profile innerhalb des Silica-Gels gut reproduziert, sowohl ohne als auch
mit zusatzlicher Beriicksichtigung der freien Konvektion (Abb. 6.33). Die zusatzliche freie
Konvektion innerhalb der Gelmatrix, induziert durch eine sich andernde Mischungsdichte
in der Gelmatrix, flihrt nur zu einem leicht schnelleren Stofftransport und somit einer
leicht schnelleren tiberkritischen Trocknung (Abb. 6.33), dhnlich wie bei LAZRAG ET AL.
[56]. Dank des intensiveren Stofftransports wurde ein héherer Wert fiir die Tortuositat

im Fall des Modells mit zusatzlicher freier Konvektion erhalten (Tab. 6.1). Obwohl das
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Diffusions-Modell mit freier Konvektion die experimentellen Ergebnisse geringfligig bes-
ser beschreibt als das reine Diffusions-Model, wurde der Einfachheit halber das reine Dif-
fusions-Modell fiir die weiteren Analysen verwendet. Beide gefitteten Tortuositats-Fak-
toren (3,5 flir das reine Diffusions-Modell und 4,1 fiir das Diffusions-Modell plus freie

Konvektion) befinden sich im von ORLOVIC ET AL. evaluierten Bereich von 2,5 bis 6 fiir die

tiberkritische Trocknung Silica-basierter Gelmonolithe [18].
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Abb. 6.33: Zum Fit der Tortuositit verwendete experimentelle und berechnete in situ COz-Molanteil-
Profile innerhalb des Silica-Gelzylinders (Ethanol als porenfiillende Fliissigkeit, T=318 K, P=9 MPa,
Autoklav gefiillt mit Ethanol, Druckaufbau mit Ethanol, L=15 mm, R=7,5mm, £=0,93, Volumenstrom
CO2: 1 mL/min, gemessen bei 273 K, 9 MPa), Position 0 mm entspricht der Geloberfliche, Punkte
reprasentieren die von QUINO ET AL. [109] gemessenen experimentellen Profile. Die schwarzen Li-
nien fiir t=32, 40, 50, 60 min reprisentieren die mit dem reinen Diffusions-Modell berechneten Kur-
ven. Die grauen Linien fiir t=32, 40, 50, 60 min reprisentieren die mit dem Diffusions-plus-freie-
Konvektions-Modell berechneten Kurven. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von
Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.
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Der mittlere Molanteil des ,,End“-Profils, die Extraktionszeit und die Kurvenform der ort-
lich aufgelosten Molanteil-Profile konnen gut vom Model beschrieben werden. Die be-
rechneten Profile bei t = 40 min und t = 60 min iberschatzen die zugehorigen experimen-
tellen Ergebnisse jedoch. Diese werden stattdessen von den berechneten Profilen zu den
Zeitpunkten t = 32 min und t = 50 min gut abgebildet (Abb. 6.33). Ein Grund fiir diese Ab-
weichung konnte sein, dass sich der Diffusionskoeffizient in der Mischung anders als von
VIGNES vorgeschlagen (5.43) [210] verhadlt oder, wie bereits angenommen, ein nicht-dif-
fusiver Stofftransport involviert ist, der allerdings noch nicht ausreichend gut mit dem
hier gewahlten Ansatz beschrieben wird.

Die Kurvenform der CO2-Molanteil-Profile fiir die Molkenproteingele (Abb. 6.34) wird

vom Modell nicht so gut abgebildet wie fiir das Silica-Gel.
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nung, Ber.t =12 min
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relative axiale Position innerhalb des Gelkdrpers von der
Geloberflache = z/L [-]

Abb. 6.34: Zum Fit der Tortuositit verwendete experimentelle und berechnete in-situ COz-Molan-
teil-Profile innerhalb eines Molkenproteingels (Ethanol als porenfiillende Fliissigkeit, T=318 K,
P=12 MPa, Autoklav gefiillt mit Ethanol, Druckaufbau mit Ethanol, R=7,35 mm, L=9,1 mm, &;=0,63,
Volumenstrom COz: 2 mL/min, gemessen bei 275,5 K, 12 MPa), Position 0 mm entspricht der Gel-
oberfliche, die Punkte den experimentellen Profilen, die durchgezogenen und gestrichelten Linien
den berechneten Profilen. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copy-
right 2018 Elsevier.

Insbesondere das als Startprofil fiir die Berechnung verwendete experimentelle CO2-Mo-
lanteil-Profil bei t = 12 min und das nachfolgende experimentelle Profil bei t = 29 min im

Molkenproteingel weifden bei dhnlichen Gelabmessungen andere Kurvenverldufe und
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eine andere Kurvenkriimmung auf (Abb. 6.34) als im Silica-Gel (Abb. 6.33). Der Vergleich
zwischen dem experimentellen und berechneten CO2-Molanteil-Profil im Molkenprotein-
gel bei Trocknungsminute 29 zeigt zusatzlich deutliche Abweichungen (Abb. 6.34). Ein
Grund hierfiir konnte die inhomogenere Netzwerkstruktur des Proteingels sein. Es ist
durchaus denkbar, dass die Oberseite des Gels wahrend der hitzeinduzierten Gelbildung
durch die teilweise Verdampfung des im Gel enthaltenen Wassers verdichtet wurde. Zu-
satzlich ist die Auswertung der Raman-Spektren im Fall der Molkenproteingele komple-
xer, da das Raman-Signal des Proteinnetzwerks mit den Raman-Signalen von Ethanol und

COz interferiert.

Abb. 6.35 zeigt den Effekt des unterschiedlichen Druckaufbaus mit und ohne Exzess-Etha-
nol. Fiir die Experimente mit Exzess-Ethanol wurde das Gel zuerst im Ethanol-gefiillten
Autoklav platziert, der Druckaufbau mit Ethanol durchgefiihrt und anschliefdend der CO2-
Strom gestartet. Zu Beginn spiilte das CO2 das meiste Exzess-Ethanol aus dem Autoklav.
Fiir die Experimente ohne Exzess-Ethanol wurde nur eine sehr kleine Menge Ethanol in
den Autoklav gegeben, um die Gasphase zu sattigen. Anschliefdend wurde der Autoklav

direkt mit COz druckbeaufschlagt.
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Abb. 6.35: Effekt des Exzess-Ethanols auf die Trocknungskinetik (T=318 K, P=12 MPa, Molkenpro-
teingel mit £,=0,63). Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright
2018 Elsevier.
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Beide Vorgehensweisen zeigen ein dhnliches mittleres CO2-Molanteil-Profil (Abb. 6.35).
Der Stofftransport ist jedoch bei der Trocknung mit CO2-Druckaufbau ohne Exzess-Etha-
nol in der Anfangsphase etwas schneller, da der Stofftransport von CO2 ins Gel schon wah-
rend des Druckaufbaus startet (Druckaufbau und Start des CO2-Stroms in weniger als
3,5 min). Die gefitteten Tortuosititen fiir die Trocknung mit COz2-Druckaufbau ohne Ex-
zess-Ethanol weisen hohere Werte auf als die Trocknungen mit Ethanol-Druckaufbau mit

Exzess-Ethanol (Tab. 6.1).

Der Vergleich zweier Molkenproteingele mit unterschiedlicher Porositit (g5 = 0,63 herge-
stellt aus 15 Gew.%- und & = 0,56 aus 20 Gew.%-Molkenproteinisolat-Lésung), zeigt,
dass das Gel mit grofierer Porositdt, wie erwartet, einen schnelleren Stofftransport im
Gelnetzwerk (Abb. 6.36) und somit auch eine geringere gefittete Tortuositit aufweist

(Tab. 6.1).

¢ Exp. g, =0,56, ohne Exzess-EtOH
Ber. g, =0,56, ohne Exzess-EtOH
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Abb. 6.36: Einfluss der Gelporositit £ (T=318 K, P=12 MPa, kein Exzess-Ethanol, Molkenproteingel).
Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

6.3.2 Trocknungsprofile einer Einzelkugel: Modellierung

In diesem Unterkapitel wird die Trocknung spharischer Einzelpartikel untersucht und
diskutiert (basierend auf Gleichung 5.3, den zugehorigen Anfangs- und Randbedingungen
(5.20-5.22) und physikalischen Eigenschaften), um das generelle Prozess-Verstdandnis zu
vertiefen und Faktoren zu identifizieren, die den tiberkritischen Trocknungsprozess kon-

trollieren.
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Minimale theoretische Trocknungsdauer

Um die minimale theoretische Trocknungsdauer einer einzelnen Gelkugel zu berechnen,
wurde angenommen, dass der dufiere Stofftransport von der Geloberflache in das Bulk-
fluid maximal ist und beim grofdtmoglichen Gradienten stattfindet. Somit wurde ein un-
endlicher Stoffiibergangskoeffizient  sowie eine Bulkphase unendlichen Volumens

(Ethanol-Konzentration im Bulkfluid bleibt Null) angenommen.

Das Ende der tiberkritischen Trocknung ist erreicht, sobald bei einer Druckabsenkung
keine Fliissigphase mehr gebildet werden kann. Aus dem Phasendiagramm des Ethanol-

CO2-Systems (Abb. 2.8) lasst sich ablesen, dass dieser Molanteil (nggg,{,gel) etwa

0,188 mol/mol bei 323 K entspricht. Folglich ist die Trocknungsdauer natiirlicherweise
als die Zeit zu definieren, die bendétigt wird, um den Ethanol-Molanteil im Gel auf das Mi-
nimum der entsprechenden Gas-Fliissig (VL)-Linie zu senken. Der minimale Ethanol-Mo-
lanteil auf der VL-Linie ist geringfiigig temperaturabhangig. Die Zeiten fiir den Druckauf-
bau und die Entspannung sind nicht in der definierten Trocknungsdauer enthalten, weil

sie von der spezifischen Implementierung des Trocknungsprozesses abhangen.

Abb. 6.37 zeigt, dass die minimale theoretische Trocknungsdauer fiir ein einzelnes mono-
lithisches kugelformiges Gel mit einem Radius von einem Zentimeter innerhalb von zwei
Stunden liegt. Diese Prozessdauer ist nah an den Werten aus experimentellen Arbeiten

aus der Literatur [17,103,104] und stimmt mit den Ergebnissen aus Abschnitt 6.3.1 iiber-

ein.
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Abb. 6.37: Minimale theoretische Trocknungsdauer als Funktion des Gelkugelradius und des Ver-
hiltnisses Gelporositit £; zu Geltortuositiat Ttz (T=318 K, P=12 MPa, xﬁ‘t‘g},_gel=0,0097). Nachdruck
(angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.
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Einzelpartikel im Mikrometer- bis Millimeter-Bereich bendtigen deutlich kiirzere Trock-
nungszeiten. Diese liegen im Bereich von wenigen Sekunden bis wenigen Minuten. Die
minimale theoretische Trocknungsdauer ist abhdngig von der Porositat und Tortuositat
des Gels. Porosere Gele mit geringerer Tortuositit lassen sich auf Grund des schnelleren
Stofftransportes im weniger verzweigten Gelnetzwerk schneller iiberkritisch trocknen.
Die in Abschnitt 6.3.1 untersuchten Molkenproteingele zeigten ein Porositats- zu Tortuo-
sitats-Verhaltnis (gg/14) von 0,088 bis 0,129 und bendétigen somit bei gleicher Dimensio-
nierung eine langere Trocknung als Silica-Gele (g4/79 = 0,267).

Tab. 6.2: Minimale theoretische Trocknungsdauer bei variierenden Temperaturen und Driicken fiir
sphirische Einzelpartikel mit R=250 um, Porositit &=1 und Tortuositit tz=1. Endpunkte:
Xtonge (bei T=313 K)=0,0078, x§idy .. (bei T=318 K)=0,0097, x§idy . (bei T=323 K)=0,0118. Kriti-
sche Mischungsdriicke: Pcit(bei T=313 K)=7,60 MPa, Pcuit(bei T=318 K)=8,37 MPa, Pcit(bei
T=323 K)=9,09 MPa. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright
2018 Elsevier.

Minimale theoretische Druck [MPa]
Trocknungsdauer [s] 9 10 12 13 17
Temperatur [K] 313 1,84 1,97 2,13 2,19 2,40
318 1,73 1,77 1,92 1,98 2,18
323 (1,69)* 1,65 1,75 1,80 1,98

*Die Trocknung bei 9 MPa und 323 K kann nicht komplett im einphasigen Bereich oberhalb des kritischen Mischungs-
druckes durchgefiihrt werden. Deshalb ist das Ergebnis in Klammern dargestellt.

Die minimale theoretische Trocknungsdauer sinkt fiir geringere Driicke und hohere Tem-
peraturen dank eines schnelleren diffusiven Stofftransportes bei diesen Bedingungen
(Tab. 6.2). Da die minimale theoretische Trocknungsdauer tmin eine charakteristische Zeit
des Trocknungsprozesses darstellt, ist es moglich einen formalen effektiven Diffusions-

koeffizienten Kefr zu definieren (6.1).

1 Tg

t . =— .. Z.R2
min Keff(PlT) (":g

6.1

Dieser Koeffizient ist ein mittlerer Diffusionskoeffizient des Trocknungsprozesses, der re-
ale Diffusionskoeffizient ist hingegen abhingig von der molaren Zusammensetzung und
variiert somit wahrend des Trocknungsprozesses. Die numerischen Werte von Keff bewe-
gen sich im Bereich von 3-10-8 m2/s und sind sowohl druck- als auch temperaturabhangig
(Tab. 6.3). Der effektive Diffusionskoeffizient Kes kann direkt zur Abschatzung der mini-
malen theoretischen Trocknungsdauer verwendet werden. Er kann als ein Maf3 der

Stofftransportintensitit interpretiert werden, wahrend der aktuelle Diffusionskoeffizient,
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der von den Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung (COz in Ethanol und
Ethanol in CO2) abhangt, eine Funktion des Ortes im Gel und der Zeit ist. Eine Sensitivi-
tatsanalyse der Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung (obere und untere
Grenze des Diffusionskoeffizienten) wurde durchgefiihrt, um deren Einfluss auf die mini-
male theoretische Trocknungsdauer zu bestimmen (Abb. 6.38). Die Analyse zeigt, dass die
Variation des Diffusionskoeffizienten von Ethanol in CO2z einen signifikant gréféeren Ein-
fluss auf die Trocknungsdauer hat als der Diffusionskoeffizient von COz in Ethanol. Dieses
Ergebnis hebt erneut hervor, dass flir eine genauere Vorhersage der Trocknungsdauer
mehr experimentelle Daten fiir die Diffusion von Ethanol in CO2 bendétigt werden.

Tab. 6.3: Faktor Kes bei variierenden Temperaturen und Driicken fiir spharische Einzelpartikel mit
R=250 pm, Porositit =1 und Tortuositit T,=1. Endpunkte: XE{‘gH'gel (bei T=313 K)=0,0078,
Xgtongel (bei T=318 K)=0,0097, X§i6y oo (bei T=323 K)=0,0118. Kritische Mischungsdriicke: Perit (bei
T=313 K)=7,60 MPa, Pcit (bei T=318 K)=8,37 MPa, Pcit (bei T=323 K)=9,09 MPa. Nachdruck (ange-
passt) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Druck [MPa]
Ker [10-° m?/s]
9 10 12 13 17
Temperatur [K] 313 33,9 31,8 29,3 28,5 26,0
318 36,1 35,4 32,5 31,5 28,7
323 (36,9) * 37,8 35,8 34,7 31,6

*Die Trocknung bei 9 MPa und 323 K kann nicht komplett im einphasigen Bereich oberhalb des kritischen Mischungs-
druckes durchgefiihrt werden. Deshalb ist das Ergebnis in Klammern dargestellt.
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Abb. 6.38: Auswirkung der Variation der Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung auf
die minimale theoretische Trocknungsdauer (Referenz: R=250 um, Porositit £;=1, Tortuositit ts=1,
xﬁ‘t‘gH_gel (bei T=318 K)=0,0097). Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier.

Copyright 2018 Elsevier.
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Einfluss des Stofftransportkoeffizienten

Der im vorherigen Abschnitt diskutierte unendliche Stofftransportkoeffizient £ ist eine
idealisierende Annahme und kann in realen industriellen Anwendungen nicht erreicht
werden. Deshalb wird in diesem Teilkapitel der Einfluss des Stofftransportkoeffizienten
p auf die Trocknungsdauer fiir variierende Gelgréfien und g5/74-Verhaltnisse untersucht
(Abb. 6.39). Die Trocknungsdauer wird hier als dimensionslose Trocknungsdauer relativ
zur jeweils entsprechenden minimalen theoretischen Trocknungsdauer t,,;,(8 — )
ausgedriickt. Die Ethanol-Konzentration im Bulkfluid wird fiir diese Analyse als Null an-

genommen.
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Abb. 6.39: Variation der Trocknungsdauer (relativ zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer
bei 8 - ) als Funktion des Stofftransportkoeffizienten  fiir spharische Einzelpartikel mit
R=2,5 mm (schwarze Linien), R=250 pm (rote Linien), R=25 pm (griine Linien) und variierende
&g/Tg-Verhiltnisse (durchgezogene Linien: £g/1tg=1, gestrichelte Linien: &;/1;=0,4, gepunktete Li-
nien: £/7z=0,125); T=318 K, P=12 MPa. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von
Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Wie erwartet fiihrt ein sinkender Stofftransportkoeffizient zu einem exponentiellen An-
stieg der Trocknungsdauer. Dieser Effekt kann bei weniger pordsen Gelpartikel (geringes
£g/Tg-Verhaltnis) zum Teil kompensiert werden. Um den Zusammenhang zwischen inne-
rem und dufderem Stofftransport zu analysieren, kann die Biot-Zahl (6.2) verwendet wer-
den.

g PR

Bi,,(P,T) = —=——— 6.2
m Sg Keff(P'T)
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Die Biot-Zahl erlaubt die Trocknungsdauer unabhangig von der Gelgrofde der Einzelpar-

tikel zu analysieren und ist deshalb hilfreich fiir ein Scale-Up.

Abb. 6.40 zeigt die Trocknungsdauer (relativ zur minimalen theoretischen Trocknungs-
dauer bei f — o) als Funktion der Biot-Zahl. Zwei verschiedene Bereiche kdnnen unter-
schieden werden: Sofern die Biot-Zahl grof3er als 65,0 (bei T=318 Kund P=12 MPa) ist, ist
die Variation der Trocknungsdauer im Vergleich zur minimalen theoretischen Trock-
nungsdauer vernachladssigbar (kleiner als 2 %) und deshalb durch die Diffusion in der Gel-
matrix limitiert. Bei geringeren Biot-Zahlen steigt die Trocknungsdauer exponentiell an,
wobei der Stofftransport von der Geloberfliche zum umgebenden Bulkfluid limitierend
ist. Somit existiert eine kritische Biot-Zahl Bimtransition, bei der die Stofftransportlimitie-
rung vom ersten Bereich zum zweiten Bereich wechselt. Diese kritische Biot-Zahl ist von
den Systemparametern abhangig (siehe Tab. 6.4). Hohe Driicke und geringe Temperatu-
ren fithren zur Senkung der kritischen Biot-Zahl. Hieraus folgt, dass es bei einer gegebe-
nen Gelgrofde moglich ist, die kritische Biot-Zahl mit Hilfe der Prozessparameter zu an-
dern. Mit Hilfe der aus Tab. 6.4 identifizierbaren kritischen Biot-Zahl kann der Stofftrans-
portkoeffizient f und damit die Stromung um den Gelkorper so gewahlt werden, dass die
tiberkritische Trocknung im diffusionslimitierten Bereich durchgefiihrt wird, um Trock-
nungszeiten nahe der minimalen theoretischen Trocknungsdauer zu erzielen (siehe

hierzu Kapitel 6.3.5).
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Abb. 6.40: Variation der Trocknungsdauer (relativ zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer
bei f — o) als Funktion der Biot-Zahl (6.2) fiir variierende Partikelradien (15 pm-2,5 mm) und

gg/Tg-Verhaltnisse (0,125-1); T=318 K, P=12 MPa. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmi-
gung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.
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Aus der prasentierten Analyse folgt, dass der Stofftransportkoeffizient  bei der Trock-
nung von Mikrogelpartikeln hoch genug sein muss, um oberhalb der kritischen Biot-Zahl
zu agieren. Da in realen Anwendungen keine einzelnen Gelpartikel getrocknet werden,
sondern grofde Partikelanzahlen, die zum Beispiel in einem Festbett angeordnet werden
kénnen, muss die Analyse zur Trocknung von Mikrogelpartikeln ausgeweitet werden auf
das Konzentrationsfeld im Bulkfluid und die Stromung um die Partikel (folgende Kapitel

6.3.3 und 6.3.5).

Tab. 6.4: Temperatur- und Druckeffekt der Kkritischen Biot-Zahl Bim,transition. Endpunkte: xﬁ‘t‘gH_gel (bei
T=313 K)=0,0078, xE{‘gH,gel (bei T=318 K)=0,0097, xg';gﬂ_ge, (bei T=323 K)=0,0118. Nachdruck (ange-
passt) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Druck [MPa]
Bim,transition [']
9 12 17
Temperatur [K] 313 78,1 66,6 58,9
318 86,5 65,0 61,1
323 - 67,6 60,1

6.3.3 Trocknungsprofile einer Kugelschiittung: Modellierung

In diesem Unterkapitel wird die Trocknung einer Kugelschiittung im Festbett untersucht
und diskutiert (basierend auf den Gleichungen 5.3, 5.9-5.13, 5.15-5.19, den zugehdrigen
Anfangs- und Randbedingungen (5.20-5.22, 5.25-5.27) und physikalischen Eigenschaf-
ten), um das generelle Verstandnis zu vertiefen und weitere Faktoren zu identifizieren,

die den iiberkritischen Trocknungsprozess einer Gelkugelschiittung kontrollieren.

Einfluss des Massenstroms

Abb. 6.41 zeigt die berechnete Trocknungsdauer fiir millimetergrof3e Silica-Gelpartikel im
Festbett in Abhadngigkeit des Ausgangsmassenstroms. Die Trocknungsdauer wurde unter
Berticksichtigung der axialen Dispersion des festbettdurchstromenden Bulkfluids be-
rechnet (5.15, 5.18, 5.19). Der axiale Dispersionskoeffizient ist abhiangig von den Stro-
mungsbedingungen und Eigenschaften des Festbetts. Im Vergleich zu Rechnungen mit
idealisierter Propfenstromung weicht die berechnete Trocknungsdauer mit Berticksich-
tigung der axialen Dispersion weniger als 1 % ab. Ein erhohter Massenstrom hat wie er-
wartet bis zu einem gewissen Massenstrom einen mindernden Effekt auf die Trocknungs-
dauer, da das aus den Gelkugeln extrahierte Ethanol schneller abtransportiert wird und

somit zu hoheren Konzentrationsgradienten zwischen Geloberfliche und Bulkphase
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fihrt. Zusatzlich zur Trocknungsdauer ist der COz2-Verbrauch in Abb. 6.41 dargestellt, um
das Optimierungsproblem der gleichzeitigen Minimierung von Trocknungsdauer und

CO2-Verbrauch zu verdeutlichen.
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Abb. 6.41: Einfluss des Massenstroms auf die berechnete Trocknungsdauer (schwarze Rauten) im
Gelkugel-Festbett und Gesamt-COz-Verbrauch (graue Sterne, inklusive CO: fiir Druckaufbau des Au-
toklavs). Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175mm, Gelporositit £:=0,93,
Geltortuositiit Tg=3,48, X} ce1 =1, Xfion gt (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit =04, Festbettvo-
lumen Vac=1,514*10-* m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*102m, Xgg} £14i0=0,05. Die Linien dienen
der Orientierung. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018
Elsevier.

Ein Aspekt der Trocknung im Festbett ist die Limitierung des Stoffiibergangs dank eng
gepackter Partikel. Der Stoffiibergang von der Geloberflache zum Bulkfluid (beschrieben
mit der Sherwood- und Biot-Zahl) variiert mit der Trocknungszeit auf Grund variierender
physikalischer Eigenschaften (berticksichtigt in der Reynolds- und der Schmidt-Zahl, Glei-
chungen 5.10-5.13, 6.2). Abb. 6.42 zeigt die mittleren, minimalen und maximalen Sher-
wood- und Biot-Zahlen fiir die Trocknung von Silica-Gelpartikeln als Funktion der maxi-
malen Reynolds-Zahl. Die maximale Reynolds-Zahl bezieht sich darauf, dass reines CO2
durch das Festbett stromt, welches nahezu auf den spateren Trocknungszeitraum zutrifft.
Die kritische Biot-Zahl Bim,transition (definiert in Kapitel 6.3.2) fiir die Trocknung eines Ein-
zelpartikels bei P = 10 MPa und T = 321 K betragt 78,0. Im Vergleich mit den minimalen
Biot-Zahlen der Trocknungen im Festbett (Abb. 6.42) wird deutlich, dass der Trocknungs-
prozess im Festbett nicht durch eine Limitierung des Stofftransportes in der Grenzschicht
(der Stofftransportkoeffizient g ist grofd genug) verlangsamt wird. Die maximale und mi-
nimale Sherwood- und Biot-Zahl steigen mit hoherer maximaler Reynolds-Zahl, bzw. ho-

herem maximalen Massenstrom an. Dieser Trend ist deutlich geringer ausgepragt fiir die
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mittlere Sherwood- und die mittlere Biot-Zahl. Dieses Ergebnis deutet an, dass die molare
Zusammensetzung wie auch die physikalischen Eigenschaften der Mischung signifikant
entlang des Festbetts wahrend des Trocknungsprozesses variieren. Im Folgenden werden

diese Variationen tiefergehend diskutiert.
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Abb. 6.42: Sherwood-Reynolds- und Biotm-Reynolds-Diagramm fiir die Massenstromvariation der
iiberkritischen Trocknung im Gelkugel-Festbett. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K,
R=3,175 mm, Gelporositit £=0,93, Geltortuositiit Ts=3,48, X} se1 =1, Xfion gt (T=321K)=0,0109,
Festbettporositit {=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10-* m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m,

X}10H fluia=0,05. Die Linien dienen der Orientierung. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmi-

gung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Die Variation des molaren Anteils von Ethanol am oberen Ende (erstes Volumenelement,
1st v.e.) und am unteren Ende (20. Volumenelement, 20t v.e.) des Festbetts sind in Abb.
6.43 dargestellt. Drei Positionen werden betrachtet: im Bulkfluid, in der Mitte der Gelku-
gel (r=0) und an der Geloberflache (r = R). Die Ergebnisse sind fiir zwei Massenstréome
(0,0668 g/s und 1 g/s) als Funktion der dimensionslosen Trocknungszeit (Zeit geteilt
durch finale Trocknungsdauer) dargestellt. Eine wichtige Erkenntnis ist, dass der molare
Ethanol-Anteil an der Geloberfliche dem molaren Anteil im Bulkfluid folgt. Dies zeigt
deutlich, dass der Stofftransport von der Geloberflache ins Bulkfluid relativ schnell ist und
nicht den Gesamtstofftransport limitiert, wie bereits die vorangegangene Analyse der
Biot-Zahlen zeigte. Nur bei Partikeln, die nahezu reinem CO2z bei hoher Durchflussrate (1st
v.e, 1 g/s) ausgesetzt sind, ist der molare Ethanol-Anteil an der Geloberflache geringfiigig
hoher als im Bulkfluid. Im Gegensatz dazu ist der Unterschied der Molanteile zwischen

Partikelmitte und Partikeloberflache bei hohen Flussraten hoch, was bedeutet, dass der
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innere Stofftransport im Gelkorper relativ langsam ist. Bei geringen Flussraten ist dieser
Unterschied klein, aber der Unterschied der Molanteile im Bulkfluid am oberen Ende/Ein-
gang und am unteren Ende/Ausgang des Festbettes ist grof3. Dies bedeutet, dass die Kon-

vektion im Bulkfluid verglichen mit dem inneren diffusiven Stofftransport im Partikel re-

lativ langsam ist.
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Abb. 6.43: Berechnete Variation des molaren Anteils von Ethanol als Funktion der dimensionslo-
sen Trocknungszeit im obersten (1st volume element, v.e.) und untersten Volumenelement (20th
v.e.) des Festbetts. Drei Positionen werden gezeigt: im Bulkfluid, an der Geloberfliche (r=R) und

in der Gelmitte (r=0) fiir Massenstrome von 0,0668 und 1g/s. Trocknungsbedingungen:
start =1,

P=10 MPa, T=321K, R=3,175 mm, Gelporositit £;=0,93, Geltortuositit t3=3,48, XEtOH,gel

XE{‘gH'gel (T=321K)=0,0109, Festbettporositit {=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10-* m3, Festbett-

durchmesser dac=2,1¥102 m, X§{9f f14ia=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung
von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Zusammenfassend betrachtet zeigen die Ergebnisse, dass bei einer geringen Massen-
durchflussrate der Stofftransport im Bulkfluid einen grofden Anteil zur Gesamttrock-
nungsdauer beitragt, wohingegen der Stofftransport durch die Grenzschicht vergleichs-
weise schnell ist. Bei hohen Massendurchflussraten wird der Gesamtstofftransport hinge-
gen durch die Diffusion innerhalb der Gelmatrix limitiert.

Im Grof3teil der Publikationen iiber die liberkritische Trocknung wird der Stofftransport
des Losungsmittels (liberkritisches CO2) unter Verwendung konstanter physikalischer Ei-
genschaften (Dichte und Viskositdt) beschrieben [17,20,21,103,105,111]. In mehreren
vorangegangenen Studien wurde sogar ein konstanter effektiver Diffusionskoeffizient fiir
den gesamten Trocknungsprozess angenommen [18,19,21,105,111]. Diese Sichtweise

scheint nun unvollstidndig, da Variationen der Viskositdat und Dichte des Bulkfluids sowie
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des Diffusionskoeffizienten (im Gelkdrper und Bulkfluid) signifikant sind, wie Abb. 6.44
fiir das oberste (1st volume element, v.e.), mittlere (10t v.e.) und unterste Volumenele-

ment (20t v.e.) des Festbetts jeweils fiir zwei Massenstrome zeigt.

Aus Abb. 6.44 wird deutlich, dass konstante Eigenschaften sowohl im Gel als auch im Bulk-
fluid nur anndhernd und nur fir die zweite Trocknungshalfte angenommen werden kon-
nen. Somit sollte ein pradiktives Model der tiberkritischen Trocknung verwendet werden,
um variierende Fluideigenschaften sowohl ortlich als auch zeitlich zu bertcksichtigen.

Wie bereits definiert, ist die Trocknungsdauer die Zeit, die benétigt wird, um den molaren
Anteil des zu extrahierenden Stoffes im Gel soweit zu senken, dass bei isothermer Druck-
absenkung keine fliissige Phase mehr im Gel gebildet werden kann (Abb. 2.8). Obwohl die
molare Zusammensetzung im Gel mit Hilfe der Raman- [109] oder NMR-Spektroskopie
[108,262] in-situ gemessen werden kann, sind diese Methoden derzeit nicht besonders
geeignet flir die Kontrolle des Trocknungsprozesses, da sie aufwandig sind. Stattdessen
erscheint es sinnvoller, die molare Zusammensetzung des Ausgangsstromes wahrend der

Trocknung zu messen.
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Abb. 6.44: Berechnete Variation der physikalischen Eigenschaften wihrend der iiberkritischen
Trocknung: Viskositit und Dichte des Bulkfluid (obere Diagramme) und Diffusionskoeffizient im
Bulkfluid und effektiver Diffusionskoeffizient gemittelt iiber den Gelkugelkoérper (untere Dia-
gramme). Drei Positionen werden betrachtet: im obersten (1st v.e., durchgezogene Linie in blau,
schwarz, rot und griin), im mittleren (10t v.e., gestrichelte Linie in blau, schwarz, rot und griin)
und untersten Volumenelement (20t v.e., gepunktete Linie in blau, schwarz, rot und griin) des
Festbetts. Massenstrome: 0,0668 und 1g/s. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K,
R=3,175 mm, Gelporositit £=0,93, Geltortuositit 1s=3,48, X} se1 =1, Xfton get (T=321 K)=0,0109,
Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10-* m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*10-
2m, X uia=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright
2018 Elsevier.
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In Abb. 6.45 ist der berechnete molare Ethanol-Anteil im Ausgangsstrom zum obig defi-
nierten Endzeitpunkt der Trocknung (Bedingung: nggg,{,gel < 0,01009 ist fur alle Gelkiigel-

chen erfiillt, T=321 K) als Funktion des Massenstroms dargestellt.
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Abb. 6.45: Einfluss des Massenstroms auf den molaren Ethanolanteil im Ausgangsstrom
(xﬁ‘t‘g},_ﬂuidrouﬂet, graue Kreuze) berechnet zum definierten Endzeitpunkt der Trocknung
(XE{‘SH‘gel (T=321K)=0,0109). Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321 K, R=3,175 mm, Gelporo-
sitit £;=0,93, Geltortuositat t;=3,48, x,s;té,rﬁ,gel =1, Festbettporositit {=0,4, Festbettvolumen
Vac=1,514*10 m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m, X3} f1iq=0,05. Die Linien dienen der Ori-
entierung. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Else-
vier.

Zwischen 12 und 20 g/min (0,2003-0,3338 g/s) dndert sich die Limitierung des Gesamt-
stofftransportes. Bei 12 g/min und geringeren Massenstromen wird der Gesamt-
stofftransport durch einen langsamen Stofftransport im Bulkfluid limitiert. Oberhalb von
20 g/min ist die Diffusion innerhalb der Gelmatrix der limitierende Stofftransportmecha-
nismus und beeinflusst daher die Gesamttrocknungskinetik am meisten. Das Diagramm
zeigt deutlich, dass die berechnete Trocknungsdauer nicht nur vom Druck und der Tem-

peratur (Position des Punktes XE?gH’gel), sondern auch vom Massendurchsatz, abhangt.

Das Diagramm zeigt auflerdem, dass die zwei moglichen Definitionen der Trocknungs-
dauer (basierend auf dem Phasendiagramm (Abb. 2.8) oder dem molaren Ethanol-Anteil

im Ausgangsstrom) unterschiedliche Abschatzungen der Trocknungsdauer liefern.
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Einfluss des Drucks, der Temperatur und Dichte

Im vorherigen Unterkapitel wurde gezeigt, dass der Massenstrom die Trocknungsdauer
signifikant beeinflusst. In diesem Abschnitt wird die Frage beantwortet, welche Kombi-
nation aus Druck, Temperatur und Massenstrom gewahlt werden sollte, um eine optimale
Trocknung mit moglichst geringem CO2-Verbrauch zu erzielen. In der Literatur wurde zu-
meist der Einfluss des Druckes und der Temperatur separat untersucht, wahrend der je-
weils andere Systemparameter konstant gehalten wurde. Dadurch fehlt oftmals der As-
pekt, dass sich die CO2-Dichte sowohl bei Variation des Druckes als auch bei Variation der
Temperatur andert. SAHIN ET AL. variierten beispielsweise bei der Untersuchung der
Trocknungskinetik von Alginat-Alkogelkugeln im Festbett die Temperatur bei gleichblei-
bendem Druck und gleichbleibendem Massenstrom [106]. Sie konnten dabei eine gerin-
gere Trocknungsdauer bei steigender Temperatur beobachten [106]. Eine Ursache hier-
fiir kann sein, dass die CO2-Dichte mit steigender Temperatur und gleichbleibendem
Druck sinkt, wodurch bei gleichbleibendem Massenstrom die Stromungsgeschwindigkei-
ten/Reynoldszahlen im Festbett ansteigen und einen besseren Stofftransport ermaogli-
chen. Aus diesem Grund sollte die CO2-Dichte mitbetrachtet werden. Da die CO2-Dichte
direkt proportional zur benétigten CO2-Masse zur Fiillung des Autoklavs ist, kann diese
Grofie als niitzliche unabhéngige Variable fiir die Prozessoptimierung dienen. Hierbei
sollte beachtet werden, dass eine variierende CO2-Dichte die Fluidgeschwindigkeit bei
konstantem Massenstrom dndert. Im Fall monolithischer Gele ist der Stofftransport
hauptsachlich limitiert durch die Diffusion im Gelkorper, sodass die Trocknungsdauer nur

geringfligig durch die Fluidgeschwindigkeit um das Gel beeinflusst wird.

Wie bereits gezeigt, kann die Trocknungskinetik kleiner Partikel von den Strémungsbe-
dingungen stark beeinflusst werden. In diesem Abschnitt werden konstante Stromungs-
bedingungen im Festbett in Form von konstanten Reynoldszahlen Rey (berechnet fiir
spharische Partikel) ausgedriickt und die CO2-Dichte variiert, um deren Einfluss auf die
finale Trocknungsdauer zu untersuchen. Somit wurden verschiedene Druck-Temperatur-
Kombinationen gewdahlt, um konstante CO2-Dichten zu erzielen. Es wurden drei verschie-
dene COz-Dichten im Druckbereich von 9-17 MPa und im Temperaturbereich von 315,2-
325,8 Kuntersucht (Tab. 6.5). Die Berechnungen wurden fiir vier verschiedene Reynolds-
zahlen durchgefiihrt, fiir deren Berechnung ein reiner CO2-Strom angenommen wurde.
Dies entspricht der maximal moglichen Reynolds-Zahl wahrend der tiberkritischen CO2-

Trocknung. Die zugehorigen Massenstrome sind in Tab. 6.5 dargestellt.
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Tab. 6.5: Gewahlte Massenstrome bei unterschiedlichen COz-Dichten und Kombinationen aus Druck
und Temperatur, um die maximale Reynoldszahl im Gelkugel-Festbett konstant zu halten
(R=3,175 mm, Festbettporositit =0,4, Festbettdurchmesser da.c=2,1*10-2 m). Nachdruck (ange-
passt) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Remax = Re berechnet mit reinem CO2 [-]
CO2z-Dichte Druck Temperatur
100 300 500 700
[kg/m?] [MPa] [K]
Massenstrom [g/s]

17 325,8 0,1298 0,3895 0,6491 0,9087
720

13 315,4 0,1292 0,3875 0,6458 0,9041

12 324,3 0,0919 0,2756 0,4593 0,6430
560

10 315,6 0,0921 0,2762 0,4604 0,6445

10 321,2 0,0668 0,2003 0,3338 0,4673
420

9 315,1 0,0641 0,1924 0,3207 0,4490

Die berechnete Trocknungsdauer der Kugelschiittung im Festbett als Funktion der maxi-

malen Reynolds -Zahl und des mittleren Volumenstroms ist in Abb. 6.46 dargestellt.

Im Wesentlichen kann in beiden Diagrammen der gleiche Effekt beobachtet werden:
oberhalb einer bestimmten maximalen Reynoldszahl sinkt die Trocknungsdauer nicht
mehr weiter auf Grund der Dominanz der inneren Diffusion im Gel gegeniliber dem
Stofftransport im Bulkfluid. Interessant zu bemerken ist, dass die Trocknungsdauer fiir
Remax > 100 nur geringfiigig von den Prozessbedingungen abhéngt, sodass die zugehori-
gen Punkte im linken Diagramm nahezu iibereinanderliegen. Der Effekt der Fluiddichte
auf die Trocknungsdauer und den CO2-Verbrauch ist in Abb. 6.47 detaillierter dargestellt.
Aus den Ergebnissen ldsst sich ableiten wie die Trocknungsbedingungen fiir eine schnelle
Trocknung mit geringem CO:z-Verbrauch bei gegebener Partikelgrofde gewahlt werden
sollten: wenn der Trocknungsprozess im stromungslimitierten Bereich (Remax < 100)
durchgefiihrt wird, sollte eine hohe COz-Dichte gewahlt werden. Wenn hingegen ein
Trocknungsprozess im diffusionslimitierten Bereich (Remax > 300) durchgefiihrt wird,

sollte die CO2-Dichte niedrig gehalten werden.



140

. 70 70
E ¢ Re_max = 100 =
= 60 A : Re_max = 300 £ 60 ‘
g B Re_max =500 P}
§ 50 1 : x Re_max = 700 _CE 501 ¢
i I |
S 40 A c 40 4
c
X C
8 30 - S 30 -
o
= & X = e 8, x
2 20 o 20 -
: g
S 10 - £ 10 -
: :
q) —
< 9 . . ’ S 0 . .
0 200 400 600 800 0,0E+00  5,0E-07 1,0E-06 1,5E-06
Remax [ mittlerer Volumenstrom [m3/s]

Abb. 6.46: Berechnete Trocknungsdauer als Funktion der maximalen Reynolds-Zahl (linke Seite)
und als Funktion des mittleren Volumenstroms (rechte Seite) bei unterschiedlichen maximalen

Reynoldszahlen und Kombinationen aus COz-Dichten, Driicken und Temperaturen aus Tab. 6.5.

Trocknungsbedingungen: R=3,175 mm, Gelporositit £,=0,93, Geltortuositit t;=3,48, xf;ﬁ{,ﬁlge, =1,

XE{‘gH'gel (T=315K)=0,008515, Festbettporositit y1=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10* m3, Fest-
bettdurchmesser dac=2,1*102 m, X}{g5 f1uia=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmi-
gung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Hieraus folgt, dass die beiden Variablen, maximale Reynolds-Zahl und die CO2-Dichte, hilf-
reich fiir die Analyse des Trocknungsprozesses sind. Entweder der Druck oder die Tem-
peratur kann als ,freie“ Prozessvariable gewdhlt werden. Wahrend die finale Trocknungs-
dauer hauptsachlich mit der CO2-Dichte variiert, ist die Trocknung bei konstanter CO2-
Dichte geringfiigig schneller bei hoheren Temperaturen (von SAHIN ET AL. experimentell
fiir Alginat-Alkogelkugeln bestatigt [106]) dank eines geringfiigig hoheren Diffusionsko-
effizienten, der zu einem geringfligig schnelleren Stofftransport fiihrt. Fiir diese Untersu-
chung wurde fiir alle Berechnungen dasselbe Endkriterium

(xE‘t‘gH,gel (T=315 K)=0,008515) gewahlt, auch wenn unterschiedliche Trocknungstempe-

raturen betrachtet wurden. Zusatzlich steigt mit erh6hter Temperatur die Loslichkeit von
Ethanol in der Gasphase an, sodass die Trocknung etwas friiher bei einem gréfseren mo-
laren Ethanol-Anteil im Gel gestoppt werden kann. Das heifdt bei einer héheren Tempera-
tur kann eine hohere Ethanol-Menge wahrend der Druckabsenkung zugelassen werden.
Allerdings sollte die Prozessdurchfiihrung bei hoheren Temperaturen auch bei héheren
Driicken stattfinden, um beim steigenden kritischen Mischungsdruck im einphasigen Ge-

biet zu bleiben (Abb. 2.8).
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Abb. 6.47: Berechnete Trocknungsdauer (linke Seite) und COz-Verbrauch (rechte Seite) als Funk-
tion der CO2z-Dichte, bei unterschiedlichen maximalen Reynolds-Zahlen (gezeigt mit unterschied-
lichen Symbolen), COz-Dichten und Druck-Temperatur-Kombinationen aus Tab. 6.5. Trocknungs-
bedingungen: R=3,175mm, Gelporositit £=0,93, Geltortuositit Tz=3,48, Xgiofge=1,
xE‘t‘gH,gel (T=315 K)=0,008515, Festbettporositit {=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10-* m3, Fest-
bettdurchmesser dac=2,1*102 m, X}{g5 f1uia=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmi-

gung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Um das Stofftransportverhalten des Trocknungsprozesses in Form einer dimensionslosen
Kennzahl zu beschreiben, wurde die folgende dimensionslose Kennzahl K1mean definiert
(6.3), die den Stofftransport im Bulkfluid ins Verhaltnis zum Stofftransport innerhalb des

Gels setzt.

Konvektiver Stofftransport im Bulkfluid R
Klmean =

Diffusiver Stofftransport in Gelkugel T
kena s 2 6.3

Z Z 2 i U (P,T,k,s)
B ) : ,T,k,s
£ L& Dpron,copgmean(P, T Kys) L

K1mean ist definiert als der Mittelwert aller K1-Zahlen, die fiir jedes Zeitintervall k und je-

des Ortsintervall entlang des Festbetts s berechnet wurden. In dieser Definition sind die
charakteristischen Grofien der Kugelradius R und die Lange des Festbetts L, wiahrend U
die Leerrohrgeschwindigkeit bezeichnet. Der Koeffizient Dgioy co,,gmean reprasentiert
den Mittelwert des Mischungs-Diffusionskoeffizienten innerhalb des Gelkorpers in einem
bestimmten Zeitintervall k und Festbettintervall s. Die Gréf8en U und Dgtop co,,9,mean Sind
beide druck- und temperaturabhdngig. Die auf Grund der Porenstruktur verlangsamte
Diffusion wird durch Berticksichtigung der Geltortuositit 7y und der Gelporositat g be-

rucksichtigt.
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Abb. 6.48 zeigt den Einfluss der Kennzahl K1mean auf die berechnete Trocknungsdauer ei-
ner Partikelschiittung im Festbett (linke Seite) und auf dieselbe Trocknungsdauer geteilt

durch die zugehorige minimale theoretische Trocknungsdauer einer Einzelkugel (rechte

Seite).
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Abb. 6.48: Berechnete Trocknungsdauer (linke Seite) und berechnete Trocknungsdauer relativ
zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer (rechte Seite) als Funktion von K1mean fiir unter-
schiedliche maximale Reynolds-Zahlen, COz-Dichten und Druck-Temperatur-Kombinationen aus
Tab. 6.5. Trocknungsbedingungen: R=3,175 mm, Gelporositit £=0,93, Geltortuositit tz=3,48,
Xrom gel =1s X5roh get (T=315 K)=0,008515, Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10
+m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m, X§;3f f1uia=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit
Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Die zweite Grofie, die relative Trocknungsdauer, zeigt in welchem Ausmaf die Trocknung
einer Kugelschiittung im Festbett verlangsamt wird im Vergleich zur idealen Trocknung
einer Einzelkugel gleicher Grofie bei gleicher Temperatur, gleichem Druck und Trock-
nungsendpunkt. Somit zeigt dieses Diagramm, in welchem Ausmaf} eine Zunahme der
Durchflussrate (bezogen auf die Diffusion innerhalb der Gelpartikel) eine Minimierung
der relativen Trocknungsdauer erlaubt. In Abb. 6.48 wird auf den ersten Blick im rechten
und im linken Diagramm im Wesentlichen das gleiche Ergebnis, ndmlich den Ubergang
zwischen zwei Stofftransportlimitierungen, gezeigt. Im rechten Diagramm der Abb. 6.48
liegen jedoch alle Trocknungs-Kombinationen aus Tab. 6.5, ausgedriickt entsprechend ih-
rer Remax-Zahl, auf einer Linie unabhdngig von der zugehorigen Kombination aus Druck,
Temperatur, Dichte und Stromungsbedingung (Remax-Zahlen). Dies bedeutet, dass die
relative Trocknungsdauer aus einer solchen ,Masterkurve” fiir jede Kombination

aus moglichen Trocknungsbedingungen abgeschitzt werden kann.
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Einfluss der Partikelgroéfie

Der Einfluss der Partikelgrofde auf die finale Trocknungsdauer von Einzelpartikeln wurde
in Abschnitt 6.3.2 diskutiert. In diesem Unterkapitel wird der Einfluss der Partikelgrofie
auf die Trocknung einer Kugelschiittung im Festbett analysiert. Hierfiir wurden zwei Par-
tikelgrofRen (R = 3,175 mm und R = 175 pm) betrachtet und die Systembedingungen so-
wie der Massenstrom konstant gehalten. Fiir die Mikrogelpartikel im Festbett wurde da-
bei eine kiirzere Gesamttrocknungsdauer berechnet als fiir die millimetergrof3en Partikel
(1,6 min vs. 19,4 min; Trocknungsbedingungen aus Abb. 6.49). Diesen Zusammenhang
konnten auch SAHIN ET AL. experimentell nachweisen. Sie bestimmten fiir kleinere Alginat-
Alkogelpartikel eine schnellere Trocknung im Festbett [106].

In Abb. 6.49 wird fiir beide Partikelgrofden bei konstanten Systembedingungen und kon-
stantem Massenstrom die Variation des molaren Anteils von Ethanol an verschiedenen
Positionen im Festbett dargestellt: am oberen Ende (erstes Volumenelement, 1stv.e.) und
am unteren Ende (20. Volumenelement, 20t v.e.) des Festbetts sowie innerhalb dieser
Festbett-Volumenelemente jeweils im Bulkfluid, in der Mitte der Gelkugel (r = 0) und an
der Geloberflache (r = R). Die molare Ethanol-Anteil wird dabei fiir beide Partikeldurch-
messer (3,175 mm und 175 pm) als Funktion der dimensionslosen Trocknungszeit (Zeit
geteilt durch finale Trocknungsdauer) gezeigt.

Flir die millimetergrofRen Partikel (Abb. 6.49, linke Seite) ist der Unterschied der Ethanol-
Molanteile zwischen Partikelmitte und Partikeloberflache sowohl fiir das erste als auch
fiir das letzte Festbett-Volumenelement grofs. Dies bedeutet, dass der innere Stofftrans-

port im Gelkorper relativ langsam ist im Verhaltnis zum konvektiven Stofftransport im

Bulkfluid.

Flir die mikrometergrofden Partikel (Abb. 6.49, rechte Seite) ist hingegen der Unterschied
der Molanteile zwischen dem Bulkfluid am oberen Ende und am unteren Ende des Fest-
betts grofd und der Unterschied zwischen Partikelmitte und Partikeloberflache an diesen
beiden Orten klein. Dies ist auf einen verhaltnismafdig langsamen konvektiven Stofftrans-

portim Bulkfluid im Verhaltnis zum inneren Stofftransport im Gelkérper zurtickzufiihren.
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Abb. 6.49: Berechnete Variation des molaren Anteils von Ethanol als Funktion der dimensionslo-
sen Trocknungszeit im obersten (1st volume element, v.e.) und untersten Volumenelement (20t
v.e.) des Festbetts. Drei Positionen werden gezeigt: im Bulkfluid, an der Geloberfliche (r=R) und
in der Gelmitte (r=0) fiir Gelradien von R=3,175 mm und R=175 pm. Trocknungsbedingungen:
P=10 MPa, T=321K, Gelporositit  £,=0,93, Geltortuositit  Tg=3,48,  X{onge =1,
xE‘t’gH,gel (T=321K)=0,0109, Festbettporositit {=0,4, Festbettvolumen Vac=5*10-5m3, Festbett-
durchmesser dac=2,1¥102 m, X§igy; uia=0,05, Massenstrom =0,4845 g/s. Nachdruck (angepasst)
aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Somit verschiebt eine Reduzierung der Partikelgrofie bei konstanten Systembedingungen
und einem konstanten Massenstrom die Stofftransport-Limitierung deutlich vom diffusi-
onslimitierten Bereich fiir millimetergrofe Partikel (Abb. 6.49, linke Seite) in den konvek-
tionslimitierten Bereich fiir mikrometergrofie Partikel (Abb. 6.49, rechte Seite). Der
Grund hierfiir ist die kiirzer werdende Diffusionslange im Gelkdérper und somit kiirzer
werdende Diffusionsdauer im Gel mit sinkendem Partikelradius. Zur schnelleren Trock-
nung der Mikrogelpartikel sollten die Stromungsbedingungen somit so angepasst wer-
den, dass die Stofftransportlimitierung vom Bulkfluid zum diffusiven Transport im Gel
verschoben wird, um Trocknungszeiten nahe der minimalen theoretischen Trocknungs-
dauer einer Einzelkugel zu erzielen. Dies kann zum Beispiel durch eine entsprechende
Erh6hung der Durchflussrate des Massenstroms realisiert werden (~ 20 mal hoéher), da

hierdurch dieselbe Remax-Zahl erzielt wird wie fiir die millimetergrofden Partikel aus Abb.

6.49, linke Seite.
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Einfluss der Autoklav-Grifie

Die Dimensionen des Festbetts sind definiert durch den inneren Durchmesser dac und der
Hohe bzw. Lange L des zylindrischen Autoklavs. Um den Einfluss der Autoklav-Dimensio-
nen auf die Trocknungskinetik der Kugelschiittung im Festbett zu untersuchen, wurde das
Volumen des Festbetts bei Variation des L/dac-Verhaltnisses konstant gehalten. Bei kon-
stant gehaltenem Massenstrom wurde beobachtet, dass die Gesamttrocknungskinetik
trotz ansteigender zu durchstromender Lange L geringfligig schneller ist bei einem L/dac-
Verhéltnis grofier zwei (Abb. 6.50, linke Seite) im Vergleich zu L/dac = 0,8 auf Grund der
steigenden Reynolds-Zahl (Abb. 6.50, rechte Seite) und des somit verbesserten Stofftrans-
portes im Bulkfluid. Somit wird ein L/dac-Verhaltnis von ~2,6 bei gegebenem Massen-
strom (zum Beispiel vorgegeben durch die Kompressor- oder Pumpengrofie) empfohlen,
wenn der Trocknungsprozess durch den Stofftransport im Bulkfluid limitiert ist, um eine
schnelle Trocknung innerhalb des Festbetts zu erzielen. Insgesamt ist der Einfluss des
L/dac-Verhaltnisses bei konstantem Autoklav-Volumen und Massenstrom auf die Trock-

nung der Gelpartikel im Festbett als gering anzusehen.
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Abb. 6.50: Berechnete Trocknungsdauer als Funktion des L/dac-Verhiltnis (linke Seite) und als
Funktion der mittleren Reynolds-Zahl (rechte Seite) bei zwei unterschiedlichen Massenstromen.
Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321 K, R=3,175 mm, Gelporositit £,=0,93, Geltortuositit
1g=3,48, XidHea=1 Xfionge (T=321K)=0,0109, Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen
Vac=1,514*10* m3, X301 r1uia=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Else-
vier. Copyright 2018 Elsevier.

Bei konstant gehaltener maximaler Reynoldszahl fiihrt ein kleineres L/dac-Verhaltnis zu
einer kiirzeren Gesamttrocknungsdauer (Abb. 6.51, schwarze Symbole) auf Grund der

kiirzeren Stromungslange L vom Eingang zum Ausgang. Dieser Effekt ist besonders stark,
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wenn die Trocknung durch den Stofftransport im Bulkfluid limitiert ist (Remax = 100). Der
Massenstrom muss angepasst werden, um die Reynoldszahl konstant zu halten. Somit
wird mehr CO2 bendétigt fiir die Trocknung in einem kiirzeren und breiteren Autoklav im
Vergleich zu einem langen, schmalen Autoklav (Abb. 6.51, graue Symbole).

Abb. 6.51 zeigt, dass im Fall der Stofftransportlimitierung im Bulkfluid (Remax = 100) ein
kleineres L/dac-Verhaltnis die Trocknungsdauer bei einem gleichzeitig geringen Anstieg
des CO2-Verbrauchs deutlich verktirzt.

Bei einer Diffusionslimitierung im Porennetzwerk (Remax = 700) flihrt ein kleineres L/dac-
Verhaltnis nur zu einer geringen Senkung der Trocknungsdauer bei einem gleichzeitig

hohen Anstieg des CO2-Verbrauchs (Abb. 6.51).
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Abb. 6.51: Einfluss des L/dac-Verhaltnisses auf die berechnete Trocknungsdauer (schwarze Sym-
bole) und auf den COz-Verbrauch (graue Symbole) bei zwei maximalen Reynolds-Zahlen. Trock-
nungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175 mm, Gelporositit £;=0,93, Geltortuositit
1g=3,48, XiHea=1 Xfionge (T=321K)=0,0109, Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen
Vac=1,514*10* m3, X310 r14ia=0,05.

Dimensionslose Zahl K1 mean

Alle Ergebnisse der vorangegangenen Teilkapitel aus Abschnitt 6.3.3 sind zusammenge-
fasst in Abb. 6.52 unter zu Zuhilfenahme der eingefiihrten dimensionslosen Kennzahl

K].mean (63)

Konvektiver Stofftransport im Bulkfluid R

K1 = .
mean Diffusiver Stofftransport in Gelkugel L

kezndzs: D L —2 U(P,T,k,s) o3
e ,T,k,s
k=1 s=1 &g EtOH.COZ,g,mean(P; T, k,s) L
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Alle Ergebnisse liegen auf der universellen ,Masterkurve®. Somit werden die folgenden

Trocknungsvariablen/-parameter durch die Masterkurve bertcksichtigt:
e Radius der Gelkugeln,
e Porositiat und Tortuositit der Gelstruktur,
e L/dac-Verhaltnis des Festbetts bzw. der inneren Dimensionen des Autoklavs,
e Festbettvolumen bzw. Innenvolumen des Autoklavs,
e Porositat des Festbetts,
e Maximale Reynoldszahl,
e (CO2-Dichte,
e Druck-Temperatur-Kombination,
* Xgtonge = f(T).
Der Ubergang vom Bereich des limitierten Stofftransports im Bulkfluid zum Bereich der

Diffusionslimitierung innerhalb des Gelkorpers findet bei K1mean = 2 - 5 statt.

35
% % O Re_max = 100; 300; 500; 700
-é 30 1 - B Mikropartikel
é ol % L/d_acx_EtOH_end (321K)
< § f:_:D" x Mikropartikel x_EtOH_end (321K)
= & 20 % R Re_max = 100; 300 x_EtOH_end = f(T)
E o =
= 3
$2 1514 2
© o ~
29 S
e 01 8
2 (]
X i H . P
§ 5 1{:‘)/ lefusnonshmltlerung
= 0 2 © @ aw @m 0w [ote)
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Klmean [_]

Abb. 6.52: Berechnete Trocknungsdauer relativ zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer als
Funktion von Klmean (X§0s gt =1, X108 fluia =0,05). Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmi-
gung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Der CO2-Verbrauch pro Gramm extrahierten Ethanols ist fiir alle untersuchten Fille in
Abb. 6.53 zusammengefasst. Der CO2-Verbrauch pro Gramm extrahierten Ethanols steigt

nahezu linear mit steigender dimensionsloser Kennzahl K1mean.
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Abb. 6.53: Berechneter COz-Verbrauch ohne anfanglichen Druckaufbau des Autoklavs relativ zur
Anfangsmasse von Ethanol im Gel und Bulkfluid als Funktion von Klmen (Xgiomge =1,

start

XgroH fluid =0,05). Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018
Elsevier.
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Abb. 6.54: Berechnete Trocknungsdauer relativ zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer und
berechneter COz-Verbrauch ohne anfianglichen Druckaufbau des Autoklavs mit CO: relativ zur An-

fangsmasse von Ethanol im Gel und im Bulkfluid als Funktion von Klmean (Xgonge =1,
start

XEroH fluid =0,05). Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018
Elsevier.
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Das Ubereinanderlegen der interessanten Bereiche von Abb. 6.52 und Abb. 6.53 fiihrt zu
Abb. 6.54. Diese Abbildung erlaubt eine rationale Auswahl des Autoklavs, des Drucks, der
Temperatur sowie des Massenstroms fiir einen schnellen liberkritischen Trocknungspro-
zess mit geringem CO2-Verbrauch einer Kugelschiittung im Festbett bei gegebener Gel-

grofde. Die entsprechende Vorgehensweise wird in Abschnitt 6.3.5 erldutert.
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6.3.4 Trocknung einer Kugelschiittung: Numerische Fehleranalyse

Um die gekoppelten partiellen Differentialgleichungen des spharischen Partikelbereichs
und des axialen Autoklav-Bereichs zu losen, wurde die einfache explizite finite Diffe-
renzenmethode in Kugelkoordinaten fiir den Partikelbereich sowie in kartesischen Koor-
dinaten fiir den Autoklav-Bereich verwendet. Um das numerische Losungsverhalten des
Models zu verbessern, wurde die FDM zur Losung des Autoklav-Bereichs ersetzt durch
das von FARRELL UND LINKE entwickelte finite Volumen-,complete flux“-Schema [263], wel-
ches auf der Methode von BOONKKAMP UND ANTHONISSEN [264] basiert. Die Untersuchung
der numerischen Genauigkeit und Effizienz der FDM und FVM zur Losung des Trock-

nungsmodells einer Kugelschiittung [267] wird im Anhang 13.5 detailliert dargestellt.

6.3.5 Trocknungsprofile einer Kugelschiittung: Vergleich zwischen Modellie-
rung und Experiment

Um das in den vorangegangenen Abschnitten analysierte Festbettmodel zu validieren,
wurden die berechneten Vorhersagen mit experimentellen Trocknungskinetiken von Si-
lica-Gelkugeln im Festbett verglichen (Abb. 6.55).
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Abb. 6.55: Vergleich zwischen berechneten (Linien) und experimentellen (Punkten) Trocknungs-
profilen sphirischer Silica-Gelpartikel im Festbett bei verschiedenen Massenstrémen. Trocknungs-
bedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175 mm, Gelporositit £=0,90, Geltortuositit t3=3,48,
Xtroriget =1, Festbettporositit 1=0,6, Festbettvolumen Va.c=1,514*10*m3, Festbettdurchmesser
dac=1,7*102 m, X} 1ia=0,05, Wt f1uia<0,00145. Die mittlere Abweichung zwischen der experi-
mentell detektierten Gesamtmasse des extrahierten Ethanols zur Ausgangsmasse von Ethanol be-
trug weniger als 6,6 Gew.-%. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Co-
pyright 2018 Elsevier.
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Die experimentellen Prozesskinetiken zeigen ebenso wie die Modellergebnisse eine Ab-
hangigkeit vom Massenstrom auf. Dass ein geringerer Massenstrom zu langeren Trock-
nungszeiten fiihrt, wurde zuséatzlich durch die Untersuchungen von SAHIN ET AL. bestatigt
[106]. AuRerdem wurde bei den Experimenten der Ubergang des limitierenden Schritts
zwischen Diffusion im Gel und Stofftransport im Bulkfluid beobachtet: die Trocknung mit
einem Ausgangsmassenstrom von 12 g/min (entspricht K1mean * 5) war wesentlich langer
als bei 20 und 35,5 g/min (9 <K1mean < 16), was in Ubereinstimmung mit den Beobach-
tungen aus Kapitel 6.3.3 ist. Auch wenn das prasentierte pradiktive Stofftransportmodel
die wesentlichen Eigenschaften des Trocknungsprozesses abbilden kann, wird das Trock-
nungsprofil in der Anfangsphase systematisch unterschatzt und im spateren Trocknungs-
verlauf systematisch tiberschatzt. Diese Abweichungen sind kleiner fiir die diffusionslimi-

tierte Trocknung (grof3e Massenstrome).

Durch eine weitergehende Optimierung der GC-Messmethodik durch Alberto Bueno Mo-
rales und die erfolgreiche hitzeinduzierte Gelbildung von WPI-Gelkugeln im Millimeter-
bereich mit Hilfe der Tropfen-Gelbildung [28,31-34] durch Tim Kucynski (beides Mitar-
beiter am Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik der TUHH) konnte auch die Trock-
nungskinetik der WPI-Gelkugeln im Festbett von Tim Kucynski vermessen werden. In
Abb. 6.56 sind die Trocknungskinetiken unterschiedlicher Massenstrome im Vergleich
mit den entsprechenden Simulationsergebnissen der WPI-Gelkugeln im Festbett darge-
stellt. Grundsatzlich beschreibt das pradiktive Modell die Trocknungsergebnisse gut. Der
Wechsel der Stofftransportlimitierung von diffusionslimitiert bei den héheren Massen-
stromen 18 g/min (K1lmean = 5,4) und 25 g/min (K1mean = 7,8) auf die Stofftransportlimi-
tierung im Bulkfluid bei 12 g/min (K1mean = 3,6) ldsst sich auf Grund der deutlich langeren
Trocknungsdauer gut erkennen. Auch die aus der Simulation ermittelten K1mean-Werte
bestitigen die Theorie aus Kapitel 6.3.3, dass der Ubergangsbereich fiir die Stofftrans-
portlimitierung bei 2 <K1mean < 5 liegt. Allerdings wird wie bei der Trocknung der Silica-
Gelkugeln der Beginn der Trocknung der WPI-Gelkugeln nicht prazise beschrieben. Die
messtechnische Schwierigkeit zu Beginn der Trocknung bestand darin, dass der Druck-
aufbau sehr schnell erfolgen sollte, um den Effekt des ,Solvent-Spillage” im Modell zu-
nichst ausklammern zu kénnen. Aufierdem wiirde ein kiirzeres idealeres Verweilzeitver-
halten des extrahierten Ethanols im Messsystem den Vergleich zwischen Experiment und
Model vereinfachen bzw. verbessern. Die Abweichungen zwischen Modell und Experi-

ment konnen durch die vereinfachte Beschreibung der hydrodynamischen Situation im
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Festbett erklart werden. Zukiinftig sollte der modelltechnische Fokus auf eine genauere
Beschreibung des Stofftransports im Bulkfluid gelegt werden, zum Beispiel durch Ver-

wendung der Impulsbilanzen im pradiktiven Stofftransportmodel.
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Abb. 6.56: Vergleich zwischen berechneten (durchgezogene Linien) und experimentellen (gestri-
chelte Linien) Trocknungsprofilen sphirischer WPI-Gelpartikel im Festbett bei verschiedenen Mas-
senstromen. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=2,598 mm, Gelporositit £=0,85,
Geltortuositit Tg=4, Xjoy g1 =1, Festbettporositit P=0,467, Festbettvolumen Vac=1,7426*10 m?,
Festbettdurchmesser dac=2,5*102 m, X5 14ia=0,05, Wtion nuia<0,0018. Die mittlere Abweichung
zwischen der experimentell detektierten Gesamtmasse des extrahierten Ethanols zur Ausgangs-
masse von Ethanol betrug weniger als 3,3 Gew.-%.

Um den Effekt der Fluiddichte zu untersuchen und um experimentell den Ubergang des
limitierenden Schritts zwischen Diffusion im Gel und Konvektion im Fluid zu zeigen,
wurde eine weitere Serie zusatzlicher Trocknungsexperimente von Silica-Gelkugeln im
Festbett bei zwei verschiedenen Reynoldszahlen (Remax = 300 und 500) und variierender
CO2-Dichte durchgefiihrt (Abb. 6.57). Die CO2-Dichte hat nahezu keinen Einfluss auf die
Trocknungskinetik im Fall der Diffusionslimitierung im Gel (Remax = 500, 8 <K1mean < 16,
linke Seite in Abb. 6.57), obwohl der Massenstrom um den Faktor zwei variiert wird (von
20 zu 39 g/min). Im Gegensatz dazu konnte ein klarer Effekt der Dichte bei Remax =300
beobachtet werden: das schnell ansteigende Trocknungsprofil bei hoher CO2-Dichte
(720 kg/m3, entspricht 23,4 g/min) ist diffusionslimitiert (K1mean = 9) und liegt oberhalb
des langsam ansteigenden Profils fiir 420 kg/m3 (entspricht 12 g/min), welches bereits
durch den Stofftransport im Bulkfluid limitiert wird (K1mean = 5). Diese Beobachtungen

stimmen iliberein mit der Analyse des theoretischen Modells (Abb. 6.47 und Kapitel 6.3.3).
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Somit wird davon ausgegangen, dass das entwickelte Model alle essentiellen und physi-
kalisch relevanten Elemente fiir die pradiktive Modellierung der tiberkritischen Trock-

nung enthalt.

Stofftransportlimitierung:

Ubergangsbereich zwischen diffusivem

Diffusiver Transport innerhalb des Gelkor- | Transport innerhalb des Gelkérpers und
pers (konstante Remax = 500) Transport im Bulkfluid

(konstante Remax = 300)
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Abb. 6.57: Experimentelle Trocknungsprofile spharischer Silica-Gelpartikel im Festbett bei zwei
maximalen Reynoldszahlen und verschiedenen COz-Dichten (Druck-Temperatur-Kombinationen
entsprechend Tab. 6.5). Trocknungsbedingungen: R=3,175 mm, Gelporositit £,=0,90, Geltortuosi-

tit 15=3,48, Xonge =1, Festbettporositit P=0,6, Festbettvolumen Vac=1,514*10"* m3, Festbett-

durchmesser dac=1,7*10-2 m, X531 1,1a=0,05, WtitoH 11ia<0,00145. Die mittlere Abweichung zwi-
schen der experimentell detektierten Gesamtmasse des extrahierten Ethanols zur Ausgangsmasse
von Ethanol betrug weniger als 10,0 Gew.-%. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung
von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

6.3.6 Trocknung der Proteinaerogele als Mikrogelpartikel im Festbett

Die Trocknung von Proteinaerogelen in Form von Gelpartikeln im Mikrometerbereich
wurde ebenfalls im Festbett durchgefiihrt. Jedoch konnten auf Grund von Ethanolausfal-
lungen im Messsystem hierbei keine plausiblen Trocknungskinetiken aufgenommen wer-
den. Aus diesem Grund konnte fiir die Trocknung der Mikrogelpartikel im Festbett kein
Vergleich zwischen Experiment und Modell durchgefiihrt werden. Trotzdem konnten die

nachfolgenden Erkenntnisse aus den experimentellen Trocknungen gewonnen werden.
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Die Durchstromung des Festbetts von oben nach unten fiihrte auf Grund der geringeren
Partikelgrof3e im Mikrometerbereich und dem damit einhergehenden hoheren Druckver-
lustim Vergleich zur Trocknung von Gelpartikeln im Millimeterbereich (Kapitel 6.3.5) zur
Agglomeration der Partikel (Kuchenbildung, Abb. 6.58). Die gebildeten Agglomerate aus
WPI I-, EWP- und NaCas-Aerogel-Mikropartikeln waren jedoch sehr instabil. Die im Fest-
bett getrockneten Einzelpartikel wiesen keine oder nur minimale Verformungen der au-

f3eren Oberflache auf (Abb. 6.59).

B e 0. @202, 0 g 5o, DI
Abb. 6.58: Festbett aus WPI I-Aerogel-Mikropar- Abb. 6.59: WPI I-Aerogel-Mikropartikel nach
tikeln nach der iiberkritischen COz-Trocknung. der iiberkritischen COz-Trocknung.

Zur genaueren Untersuchung eines moglichen Zusammenhangs zwischen den Trock-
nungsbedingungen und Aerogel-Eigenschaften wurden 22 Trocknungen von WPI I-Gel-
Mikropartikeln im Festbett bei unterschiedlichen Trocknungsbedingungen (P =9-
17 MPa, T = 315-326 K, Ausgangsmassenstrom = 0,076-0,669g/s) durchgefiihrt. Inner-
halb des untersuchten P-, T- und Massenstrom-Bereichs konnte kein signifikanter Ein-
fluss der Trocknungsbedingungen auf die Aerogelpartikel-Eigenschaften festgestellt wer-

den. Die Eigenschaften sind in Tab. 6.6 zusammengefasst.

Zusatzlich wurde mit Hilfe von thermogravimetrischen Messungen der Restethanolgehalt
in den WPI I-Aerogelpartikeln abgeschatzt. Demnach befinden sich 3,44 + 0,13 Gew.-%
Ethanol im getrockneten WPI [-Aerogel. Auch deutlich langere Trocknungen bis zu sieben
Stunden konnten diesen Wert nicht weiter senken oder die BET-Oberflache weiter erho-
hen. Allerdings konnte gezeigt werden, dass eine Lagerung im Exsikkator nach der iiber-
kritischen Trocknung den Restethanolgehalt senkt. Diese Moglichkeit der Nachtrocknung
ist fiir eine industrielle Umsetzung von grofiem Vorteil, da diese bei Umgebungsdruck

stattfindet und somit kostengiinstig ist.
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Tab. 6.6: Gemittelte Eigenschaften der getrockneten WPI I-Aerogel-Mikropartikel. Werte aus 22
Trocknungen bei unterschiedlichen Trocknungsbedingungen: P=9-17 MPa, T=315-326 K, Massen-
strom=0,076-0,669 g/s.

Eigenschaft Einheit WPI 1
BET-Oberfliche m?/g 370 + 25
Porenvolumen (BJH) cm?/g 2,12+0,13
Mittlerer Porendurchmesser nm 17,4 +0,1
Partikelporositat - 0,66 £ 0,03
Mittlere Partikelgrofie um 345+1,3
Schiittdichte kg/m3 140 £5
Festbettporositat - 0,24 + 0,03

6.3.7 Trocknungsanleitung/-empfehlungen

In diesem Teilkapitel werden zwei Trocknungsanleitungen prasentiert, die dem Anwen-
der helfen sollen je nach gewahlter Gelgrofde die optimalen Trocknungsparameter auszu-
wahlen, um eine schnelle Trocknung bei geringem CO2-Verbrauch durchzufiihren. Die
entwickelten Trocknungsempfehlungen basieren auf den gewonnenen Erkenntnissen aus

den vorangegangenen Teilkapiteln.

Zunachst werden jedoch die experimentellen tiberkritischen Trocknungszeiten verschie-
dener Aerogele aus der Literatur analysiert, um die Moglichkeiten zur Optimierung auf-
zuzeigen. Eine Zusammenstellung der zwischen 1994 und 2018 veroffentlichten experi-
mentellen Trocknungszeiten als Funktion der kiirzesten Gelabmessung ist in Abb. 6.60
dargestellt. Es wurden nur Studien verwendet, in denen die tiberkritischen Trocknungs-
bedingungen kontrolliert, die Geldimensionen veroéffentlicht und das Trocknungsende
detektiert wurde. Obwohl es eine deutliche Streuung der experimentellen Trocknungs-
zeiten gibt, liegt der Mittelwert im Bereich von 3 bis 3,5 h. Das zeigt, dass der liberkriti-
sche Trocknungsprozess zumindest fiir Gele bis zu einer Dicke von 15 mm ein schneller
Prozess ist. Die durchgezogene Linie in Abb. 6.60 reprasentiert die berechnete minimale
theoretische Trocknungsdauer tmin bei unendlichem Stoffiibergangskoeffizienten f (Kapi-
tel 6.3.2). Somit kann diese Linie als minimale theoretische Trocknungsdauer interpre-
tiert werden, bei der kein Stofftransportwiderstand in der fluiden Phase vorherrscht. Der

Vergleich weist darauf hin, dass eine Beschleunigung des Stofftransports in der fluiden
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Phase die Trocknungsdauer verkiirzen konnte. Solch eine Beschleunigung kann durch ein

geschicktes Design der Geometrie des Autoklavs und der Strémung erzielt werden.

Aus theoretischer Sicht konnen die in den Kapiteln 6.3.2 und 6.3.3 prasentierten dimen-
sionslosen Kennzahlen (Biotm- und K1mean-Zahl) fiir Trocknungsempfehlungen verwendet
werden, um optimale Prozessbedingungen in Abhdngigkeit der Gelgrof3e zu wahlen. Hier-
bei ist das Ziel, eine optimale Kombination aus kurzer Trocknungsdauer und geringem

CO2-Verbrauch zu bestimmen.

[y
o

X experimentelle
Trocknungsdauer

® min. theoretische
7 Trocknungsdauer

experimentelle/min. theoretische
Trocknungsdauer [h]
O kP N W A U OO N ® O

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
kiirzeste Gelabmessung [mm]

Abb. 6.60: Experimentelle Trocknungszeiten in Abhéngigkeit ihrer kiirzesten Gelabmessung (Daten
aus [17][17-20,22,103-105,107,109,265]) im Vergleich zur abgeschitzten minimalen theoreti-
schen Trocknungsdauer (berechnet fiir einen Gelkdérper in Kugelform bei P=17 MPa und T=313 K
(entspricht dem Kkleinsten Kesraus Tab. 6.3) und einem Porositits- zu Tortuositits-Verhiltnis (g5/74)
von 0,3).

Im Fall einer geringen Ethanol- bzw. einer hohen CO2-Konzentration im Bulkfluid kann
die Biotm-Zahl zur Optimierung verwendet werden. Diese Voraussetzung ist fiir monoli-
thische Gele bei einer Trocknung ohne Zugabe von Exzess-Ethanol mit COz-Druckaufbau
gegeben. Auf Grund der COz-reichen Bulkphase liegt dann ein hoher Ethanol-Konzentra-
tionsgradient zwischen Geloberflache und Bulkfluid wahrend der tberkritischen Trock-
nung an. Aufderdem ist die Gesamttrocknungskinetik hier nicht limitiert durch den

Stofftransport im Bulkfluid.

Prozessparameterauswabhl fiir die iiberkritische Trocknung einer einzelnen Gelku-
gel bei COz-reicher Bulkphase und Ethanol als porenfiillendes zu extrahierendes
Fluid [266]:

1. Wabhle die Grof3e des Gels R.

2. Messe oder schitze die Gelporositit &g und die Geltortuositit 7y ab.
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Waihle einen hohen Ke~Wert in Tab. 6.3 aus und bestimme somit Druck und Tem-
peratur der tiberkritischen Trocknung. Fiir die monolithischen Gele sollte vorzugs-
weise eine hohe Temperatur und ein geringer Druck wegen eines geringfligig
schnelleren inneren Stofftransportes und héherer moglicher finalen Ethanol-Mo-

end

lanteile innerhalb des Gelkorpers (Xgion ge1 = f(T), Abb. 2.8, Kapitel 2.4) gewdhlt

werden.

Bestimme die zugehorige CO2-Dichte.

5. Berechne f aus Gleichung 6.4 unter Verwendung der Bim,transition-Zahl aus Tab. 6.4,

um im optimalen Prozessfenster zu bleiben, in dem der innere Stofftransport so

schnell wie der Stofflibergang von der Geloberflache zum Bulkfluid ist:

&
B = 7. Bim,transition(P’ T)- Keff(P: T) 6.4

Tg'R

Schitze den Massenstrom ab, der bendtigt wird, um das berechnete § zu erreichen.
Verwende hierzu die COz2-Dichte und die aus der Literatur bekannten Stofftrans-
portkorrelationen unter Berticksichtigung der verwendeten Gel- und Autoklav-Di-

mensionen.

Fiir den Fall, dass kein monolithisches Gel, sondern kleine Gelpartikel getrocknet werden

(zum Beispiel im Festbett), ist dieser Leitfaden zwar noch giiltig, es wird jedoch stattdes-

sen das folgende modifizierte Vorgehen unter Verwendung der K1mean-Zahl empfohlen:

Prozessparameterauswabhl fiir die iiberkritische Trocknung einer Gelkugelschiit-

tung in einem zylindrischen Festbett mit Ethanol als porenfiillendes zu extrahie-

rendes Fluid [186], [266]:

1.
2.
3.

Wahle die Partikelgrofie des Gels R.

Messe oder schatze die Gelporositit g und die Geltortuositat t4 ab.

Wabhle ein L/dac-Verhaltnis von mindestens 2,6 fiir das Festbett bzw. den Autoklav.
Die in Abb. 6.50 dargestellten berechneten Ergebnisse bilden die Basis fiir diese
Empfehlung.

Bestimme die Anfangsmasse von Ethanol meton start (Volumen der Gelpartikel mul-
tipliziert mit der Gelporositit €5 und der Ethanol-Dichte und addiert mit der Ex-
zess-Ethanol-Masse im Autoklav).

Schatze die ungefihre minimale theoretische Trocknungsdauer fiir eine Einzelku-

gel tmin aus Abb. 6.37 ab.
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6. Bestimme aus Abb. 6.54 ein K1mean-Wert, der einer akzeptablen Trocknungsdauer
(relativ zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer) und einem akzeptablen

COz-Verbrauch entspricht:
Zum Beispiel konnen die folgenden Werte verwendet werden:

e Fir Mikrogelpartikel: Klmean=0,5. Bei diesem Wert betragt die Ge-
samttrocknungsdauer das Siebenfache der minimalen theoretischen Trock-
nungsdauer, welche sich fiir Mikrogelpartikel im Bereich von wenigen Se-
kunden befindet. Zusatzlich kann ein geringer CO2-Verbrauch pro Gramm
extrahierten Ethanols von 1,9 g/g fiir eine CO2-Dichte von 420 kg/m3 er-

zielt werden.

e Fiir Gelpartikel im Bereich von Zentimetern: K1mean = 10. Bei diesem Wert
betragt die Gesamttrocknungsdauer das 1,5-fache der minimalen theoreti-
schen Trocknungsdauer, welche sich im Bereich von einigen Stunden be-
wegt. Es kann ein CO2-Verbrauch pro Gramm extrahierten Ethanols von
8 g/g fiir eine CO2-Dichte von 420 kg/m3 erzielt werden.

7. Nach Bestimmung des CO2-Verbrauchs lese die CO2-Dichte aus Abb. 6.54 ab. Bei
gewahlter CO2-Dichte sollte die Druck-Temperatur-Kombination mit der hochst-
moglichen Temperatur flir einen geringfiigig schnelleren Stofftransportim Gel und
die Toleranz eines hoheren finalen Ethanol-Anteils im Gel wahrend der Druckab-

senkung gewahlt werden.

8. Schatze den Ausgangsmassenstrom mit Hilfe der Gleichungen 6.5 und 6.6 ab:

CO, — Verbrauch pro Anfangsethanolmasse - Mgy start

~ Trocknungzeit pro min. theoretische Trocknungszeit -ty feorr 6.5
feorr(Klmean < 2) =1,5—-0,113 - K1;00n
feorr(2 < K1ppqn < 40) = 1,23 — 0,054 - In(K1,,04n) 6.6

fcorr(40 < Klmean) = 1,025.

6.3.8 Stofftransport wahrend des Druckaufbaus zur iiberkritischen Trocknung
(“Solvent spillage”): Modellierung

Die Kinetik der tiberkritischen Trocknung wurde bislang fiir ein einfacheres Verstindnis

mit einem schnellen Druckaufbau modelliert und experimentell untersucht (Kapitel
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6.3.1-6.3.6). Dabei wurde der Trocknungsprozess bei isothermen und isobaren Bedin-
gungen im einphasigen Bereich oberhalb des kritischen Mischungspunktes nach einem
schnellen Druckaufbau systematisch untersucht. Jedoch konnte bereits bei der in-situ Un-
tersuchung der Trocknungskinetik von zylindrischen WPI-Gelen eine signifikante Einlo-
sung von CO2 im Ethanol der Gelmatrix wahrend des Druckaufbaus festgestellt werden
(Kapitel 6.3.1). In der Arbeit von BUENO ET AL. konnte zu Beginn des Trocknungsprozesses
im unterkritischen Zweiphasengebiet von Kalzium-Alginat-Gelen ein signifikanter
Stofftransport von Ethanol aus der Gelmatrix durch Einlésung von COz2 (,,Solvent spillage*-
Effekt) experimentell nachgewiesen werden [137]. Fiir diese Versuche wurden die vorge-
warmten Gele auf ein Lochblech in eine vorgeheizte Sichtzelle gelegt und der Druck wurde
mit Hilfe von gasformigem COz innerhalb von wenigen Minuten auf einen Druck unterhalb
des kritischen Mischungsdrucks eingestellt. Die Kinetik der Stofftransportprozesse
wurde durch den ansteigenden Fliissigkeitsspiegel unterhalb des Gels aufgenommen
[137]. Mit Hilfe des erweiterten Modells aus Kapitel 5.7 wurde die Kinetik der von BUENO
ET AL. durchgefiihrten Experimente berechnet. Ein Vergleich zwischen Experiment und Si-

mulation bei T = 333,15 K findet sich in Abb. 6.61.
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Abb. 6.61: Kinetik des ,Solvent-Spillage“-Effekts fiir Abb. 6.62: Berechnete Druckverliufe
Kalzium-Alginat-Gele (3 Gew.-% Alginat) experimen- des Systemdrucks (Pv), des Kapillar-
tell bestimmt (Symbole) [137] und berechnet (Linien).  drucks (Pxapiltar), des Drucks im Gelkor-
T=333,15K mit Pena=9,9 MPa und T=308,15K mit per (P.) und der Differenz zwischen
Pena=6,7 MPa, Geldicke dgz=4,75mm, Gelporositit Gel- und Systemdruck (AP, vgl. Kapitel
£¢=0,9463, Geltortuositit T=1,5, X}ty g1 =1, Yeron=ge-  5.7) fiir die Berechnung des ,Solvent
sittigt. spillage“ bei T=333,15 K.

Innerhalb von 40 min wird bis zu 50 Gew.-% des im Gel enthaltenen Ethanols durch die
Volumenexpansion der Fliissigphase bei unterkritischen Bedingungen aus der Gelmatrix

entfernt. Das Trocknungsmodell fiir den unterkritischen Bereich zeigt dabei eine gute
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Ubereinstimmung mit dem experimentellen Verlauf bei 333 K. Insbesondere in den ers-
ten 10 min kann die Kinetik gut durch das Modell aus Kapitel 5.7 beschrieben werden
(Abb. 6.61). Innerhalb dieser Zeit findet der Druckanstieg des Systems statt (Abb. 6.62).
Die Dichte der Gasphase steigt (Kapitel 2.5.3, Abb. 2.11), die Grenzflachenspannung sinkt
auf Grund der Einlésung von CO2 (Kapitel 2.5.4, Abb. 2.17) und die Volumenexpansion der
Fliissigphase (Kapitel 2.5.3, Abb. 2.16) lasst den Druck im Gelkorper ansteigen (Abb.
6.62). Sobald der entsprechende Kapillardruck iiberwunden und die Grenzflache am Gel-
korper gebrochen wurde (Kapitel 5.7, Abb. 5.6), wird ein konvektiver Stofftransport auf
Grund von Druckunterschieden im Gelinnern und in der Gasphase induziert, der dem dif-
fusiven CO2-Strom im Gel entgegenwirkt. Die bis zur Erreichung des thermodynamischen
Gleichgewichts andauernde Volumenexpansion der Fliissigphase fiihrt zur Ansammlung
der CO2-gesattigten Fliissigphase unterhalb der Gelmatrix bis sich schliefilich ein Gleich-
gewicht bei 58 Gew.-% des extrahierten Ethanols einstellt. Wird nun die extrahierte Fliis-
sigphase bei konstanten Systembedingungen aus dem Autoklav abgelassen (Abb. 6.63),
kann anschliefRend der Systemdruck auf einen Trocknungsdruck oberhalb des kritischen
Mischungsdrucks angehoben und der in den vorangegangenen Kapiteln beschriebene
CO2-Trocknungsprozess durchgefiihrt werden. Als Startbedingung im Gel dient in diesem
Fall der molare CO2-Anteil im Gleichgewicht des unterkritischen ,Solvent-Spillage“-

Drucks (Abb. 6.63), [137].
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Abb. 6.63: Uberkritische COz-Trocknung von Kalzium-Alginat-Gelplatten unter Verwendung der un-
terkritischen ,Solvent-Spillage“-Effekts. Nachdruck (angepasst) aus [137] mit Genehmigung von
American Chemical Society. Copyright 2018 American Chemical Society.

Vorteilhaft an dieser Prozessfiihrung ist, dass die Druckerhéhung auf einen Druck ober-

halb des kritischen Mischungsdrucks nicht zwingend innerhalb eines kurzen Zeitraums



160

stattfinden muss und bereits im unterkritischen Bereich ein erheblicher Anteil Ethanol
aus dem Gel ausgetragen wird. Durch einen langsamen Druckanstieg scheint es insbeson-
dere in industriellen Anlagen méglich, Kompressionskapazitaten zu minimieren, ohne die
Prozesszeit wesentlich zu verlangern. Genauere, systematische experimentelle Untersu-
chungen sollten hierzu durchgefiihrt werden. Die Zusammenfiihrung der entwickelten
Modelle zur Beschreibung des unterkritischen und tiberkritischen Trocknungsabschnitts
und der anschlief3ende Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen wird zur Forde-

rung eines tiefergehenden Verstandnisses beitragen.

6.3.9 Schlussfolgerungen zur iiberkritischen Trocknung

In dieser Arbeit wurde ein pradiktives Modell zur Beschreibung des iiberkritischen CO2-
Trocknungsprozesses entwickelt und fiir drei Falle angewendet: monolithische Gele, Ein-
zelpartikel und Partikelschiittungen. Ramanspektroskopische Messungen ermoglichten
die Bestimmung ortlich und zeitlich aufgeloster Molanteil-Profile, die verwendet wurden,
um das Modell zu validieren und die Tortuositatsfaktoren fiir Silica- und Molkenprotein-
gele zu fitten. Minimale theoretische Trocknungszeiten wurden fiir Einzelpartikel unter
Annahme eines unendlich schnellen Stoffiibergangskoeffizienten vom Gel ins Bulkfluid
fiir verschiedene Porositat/Tortuositiat-Verhaltnisse berechnet. Es konnte gezeigt wer-
den, dass die theoretische Trocknungsdauer fiir Mikropartikel (~ 100 um) sehr kurz ist
und nur wenige Sekunden betrigt. Um reale Bedingungen abzubilden, wurde der Einfluss
des Stoffiibergangskoeffizienten auf die Trocknungsdauer in Form der dimensionslosen
Biot-Zahl untersucht. Fiir relevante Prozessbedingungen wurde eine kritische Biot-Zahl
ermittelt, die es erlaubt passende Massenstrome flir gegebene Gel-Dimensionen zu be-
rechnen. Eine Biot-Zahl im diffusionslimitierten Bereich nahe der kritischen Biot-Zahl
wird empfohlen, um sowohl die Trocknungsdauer als auch den CO2-Verbrauch zu mini-
mieren. Aus dem Trocknungsmodel fiir Einzel-Gelkérper wurde das Trocknungsmodel
fiir Festbettschiittungen spharischer Gelpartikel entwickelt, welches dann fiir verschie-
dene Prozessparameter wie Druck, Temperatur, Dichte des Fluids, seiner Durchflussge-
schwindigkeit als auch Partikel- und Autoklav-Dimensionen systematisch untersucht
wurde. Hierbei wurde insbesondere der Ubergang zwischen dem diffusionslimitierten
Stofftransport in der Gelmatrix und dem konvektionslimitierten Stofftransport des Bulk-
fluids tiefergehend theoretisch analysiert und experimentell untersucht. Auf Basis einer

dimensionslosen Kennzahl (Verhaltnis zwischen der effektiven Diffusion innerhalb des
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Gelkorpers und der Leerrohrgeschwindigkeit des Bulkfluids) wurde ein universelles Vor-
gehen fir die Analyse des Uberkritischen CO2-Trocknungsprozesses vorgeschlagen und

praktische Empfehlungen fiir die rationale Auswahl der Prozessparameter formuliert.

Fiir das Trocknungsmodel der Partikelschiittung wurde zusatzlich untersucht, welchen
Einfluss die Wahl der numerischen Methode auf die Genauigkeit der errechneten Losung
hat. Hierzu wurde die Advektions-Diffusions-Gleichung, die den Stofftransport im Bulk-
fluid der Partikelschiittung beschreibt, mit drei unterschiedlichen, auf finiten Differenzen-
oder finiten Volumenmethoden basierenden numerischen Methoden gelést. Im Vergleich
weist die FVM die beste Schliefdung der Mol- bzw. Massenbilanz, das beste Konvergenz-
verhalten und die geringsten Konditionszahlen auf. Aus diesem Grund wird empfohlen,
die FVM zu verwenden, um die gekoppelten partiellen Differentialgleichungen des tiber-
kritischen COz-Trocknungsmodells zu l16sen. Bei groRen zeitlichen Anderungen der mola-
ren Anteile im Bulkfluid wird ein ausreichend feines ortlich und zeitlich aufgeldstes Gitter
fiir die Losung benoétigt. Alternativ kann die einfach zu implementierende FDM Version A
verwendet werden, die bei einem ausreichend feinen Gitter eine gute Genauigkeit und

rechnerische Effizienz zeigt jedoch die Massenbilanz weniger gut schliefdt als die FVM.

Durch Erweiterung des entwickelten Trocknungsmodells kénnen auch die wahrend des
Druckaufbaus im unterkritischen Zweiphasengebiet stattfindenden Stofftransportpro-
zesse berechnet werden. Die von BUENO ET AL. experimentell bestimmte Kinetik des ,Sol-
vent-Spillage“-Effektes konnte gut durch das Modell abgebildet werden. Eine weiterfiih-
rende Analyse des Druckaufbaus des tiberkritischen CO2-Trocknungsprozesses wird fiir
eine wirtschaftliche Prozessfiihrung industrieller CO2-Trocknungsanlagen als notwendig
erachtet. Ebenfalls sollte eine konventionelle Nachtrocknung der Aerogele untersucht

werden, um die Prozesszeit im Hochdruck-Autoklav zu minimieren.

Die Proteinaerogele konnten als Gelkugeln und als Mikrogelpartikel erfolgreich im Fest-
bett getrocknet werden. Die resultierenden Aerogelpartikel-Eigenschaften waren dabei
im untersuchten Bereich unabhangig von den untersuchten CO2-Trocknungsprozesspa-
rametern Temperatur, Druck, CO2-Dichte und Ausgangsmassenstrom. Dies ist vorteilhaft
fir die Prozessfithrung der tiberkritischen CO2-Trocknung, die somit nach den entwickel-
ten Trocknungsempfehlungen (Kapitel 6.3.7) optimiert und unabhdngig von den Gel- bzw.

Aerogel-Eigenschaften durchgefiihrt werden kann.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei libergeordnete Ziele verfolgt. Das erste Ziel bestand darin

Proteinaerogele fiir Anwendungen im Lebensmittelbereich zu entwickeln.

Der Fokus bei der Herstellung biopolymerbasierter Aerogele lag bislang in der Literatur
auf der Herstellung von Aerogelen aus Polysacchariden. Fiir den Einsatz in Lebensmittel-
systemen sind prinzipiell ebenfalls Proteine als Basis fiir Aerogele geeignet. Proteine wei-
sen gute Gelbildungseigenschaften auf, welches die Grundvoraussetzung fiir die Aerogel-
herstellung ist. In Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl fiir Lebensmittel- und Bio-Prozess-
technik der Technischen Universitat Miinchen konnte gezeigt werden, dass mittels hitze-
induzierter Gelbildung von Proteinlésungen im alkalischen Milieu, gefolgt von einem Lo-
sungsmittelaustausch von Wasser zu Ethanol und einer anschliefienden tiberkritischen
CO2-Trocknung mechanisch stabile Aerogele aus Molkenproteinisolat sowie Eiweifdpro-
teinen mit hohen spezifischen Oberflachen hergestellt werden kénnen. Diese erfiillen die
Mindestvoraussetzungen fiir Tragermatrizen in Lebensmittelsystemen: der Verwendung
lebensmittelzugelassener Roh- und Hilfsstoffe in der Herstellung sowie eine grofie spezi-
fische Oberfliche (bis zu 460 m?/g) bei hinreichender mechanischer Stabilitit. Fiir die re-
sultierende Proteinaerogelstruktur zeigte sich die Wahl der Gelbildungs-Parameter hier-
bei als entscheidend. Die Herstellung dieser Proteinaerogele in Form von Mikropartikeln
bildet die Grundlage fiir ein variables Tragersystem, das in andere Lebensmittelsysteme

ohne signifikante Anderungen der Lebensmittelstruktur integriert werden kann.

Als Anwendungsbeispiel der entwickelten Proteinaerogel-Partikel fiir die Lebensmittel-
industrie wurde die Eignung als Tragermatrizen fiir hydrophobe und hydrophile Wert-
komponenten am Beispiel von w-3-fettsdurereichem Fisch6l und Ascorbinsaure (Vitamin
C) untersucht und bewertet. Mittels tiberkritischer COz-Impragnierung konnten WPI- und
EWP-Proteinaerogel-Partikel erfolgreich mit relevanten Fischolmengen beladen werden
(0,74 g Fischol/g Aerogel), wahrend die Rieselfdhigkeit der Partikel und die Fischoélzu-
sammensetzung erhalten blieb. Das gebundene Fischol wies bei hohen Temperaturen
(wie beim Kochen, Braten) geringere fliichtige Oxidationsprodukte der w-3-Fettsduren
auf als freies Fischol. Das Fischol wurde also durch die Beladung stabilisiert. Wahrend
einer Lagerzeit von 12 Wochen behielten die Aerogel-Partikel ihre Rieselfahigkeit und re-

prasentierten ein stabiles Produkt ohne Fischolverlust. Die erfolgreiche Beladung der
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Proteinaerogele mit wertvollen Olen ist mit Hinblick auf eine industrielle Nutzung ein
vielversprechendes Ergebnis.

Neben den Proteinaerogelen auf Milch- und Ei-Basis wurde in dieser Arbeit die Herstel-
lung von Proteinaerogelen aus pflanzlichen Erbsen- und Sojaproteinisolaten untersucht.
Die hitzeinduzierte Gelbildung konnte hierbei nicht nur fiir die wéassrigen Proteinlésun-
gen, sondern auch fir 60 Gew.-%ige Ethanollésungen erfolgreich durchgefiihrt werden.
Nach dem Ethanolaustausch und der tiberkritischen CO2-Trocknung wurden in beiden
Fillen mechanisch stabile Aerogele mit hohen spezifischen Oberflichen (bis zu 290 m?/g)
gebildet. Durch die Verkiirzung des Losungsmittelaustausches im Fall der Gelbildung von
ethanolischen Proteinlésungen wurde die Prozesszeit verkiirzt und der Herstellungspro-
zess optimiert. Zusatzlich verringert sich im industriellen Mafd3stab der Aufwand fiir die

Aufreinigung der Losungsmittel bei deren Wiederverwendung.

Das zweite Ziel dieser Arbeit bestand darin den kostenintensivsten Prozessschritt der
Aerogelherstellung, die iiberkritische COz-Trocknung, anhand eines Stofftransport-
modells zu optimieren. Fiir eine kostengiinstige Produktion ist die Optimierung der
tiberkritischen CO2-Trocknung von grofier Bedeutung, da dieser Prozesschritt auf Grund
der erh6hten Driicke und Temperaturen hohe Investitionskosten und Betriebskosten ver-
ursacht. Fiir die systematische Prozessoptimierung wurde ein pradiktives Stofftransport-
modell entwickelt, das explizit Gelgrofie, Prozessparameter und variierende Stoffeigen-
schaften der Ethanol-COz-Mischung berticksichtigt. Das Modell wurde fiir verschiedene
Gelformen (Zylinder, Kugel) und verschiedene Gelanordnungen (Trocknung von einzel-
nen Gelkorpern, Trocknung von vielen Gelpartikeln angeordnet im Festbett) ausgelegt
und evaluiert. Zur Parametrisierung der Gelstrukturparameter wurden die berechneten
Trocknungsprofile mit experimentellen in-situ Trocknungsprofilen fiir monolithische
Molkenprotein-Gelzylinder und bereits publizierte Silica-Gele [109] verglichen, anstatt
mit integrierten, experimentellen Konzentrationsprofilen am Ausgang des Autoklavs wie

bisher in der Literatur beschrieben [17,56,103,104].

Die anschlieféende Analyse des Trocknungsmodells fiir Einzelgelkorper hat gezeigt, dass
einzelne Mikrogelpartikel (~ 100 um), wie sie fiir die Lebensmittelanwendungen als Tra-
germatrizen entwickelt wurden, eine sehr kurze minimale theoretische Trocknungsdauer
von wenigen Sekunden aufweisen. Diese ist vorteilhaft fiir eine schnelle und somit kos-

tengiinstige liberkritische CO2-Trocknung, da hohe Durchsatze im Trocknungsautoklaven
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realisiert werden konnen. Mit dem Ziel reale Trocknungszeiten nahe der minimalen the-
oretischen Trocknungsdauer zu erreichen, wurde der geschwindigkeitsbestimmende
Stofftransportmechanismus bei der Trocknung spharischer Gelpartikel im Festbett in Ab-
hangigkeit der Gelgrofe, der Festbett- und Prozessparameter bestimmt und analysiert.
Anhand einer entwickelten dimensionslosen Kennzahl (Verhaltnis zwischen der effekti-
ven Diffusion innerhalb des Gelkoérpers und der Leerrohrgeschwindigkeit des Bulkfluids)
wurde ein universelles Vorgehen fiir die Analyse des liberkritischen CO2-Trocknungspro-
zesses vorgeschlagen und praktische Empfehlungen fiir die rationale Auswahl der Pro-
zessparameter flir einen optimalen Trocknungsprozess (schnelle iiberkritische Trock-

nung bei geringem CO2-Verbrauch) formuliert.

Der Vergleich der Konzentrationsprofile am Ausgang des Autoklavs zwischen berechne-
ten und experimentellen Kinetiken fiir die Trocknung von Silica- und Molkenprotein-Gel-
partikeln im Festbett zeigt, dass das Trocknungsmodell eine Anderung der Stofftransport-
limitierung gut voraussagen kann. Dies ist entscheidend, da die Bestimmung der
Stofftransportlimitierung den Kern fiir die Optimierung des Trocknungsprozesses bildet.
Eine liberkritische Trocknung sollte optimalerweise bei einer Diffusionslimitierung im
Gelkorper bei moglichst geringen CO2-Massenstromen durchgefiihrt werden. Das Trock-
nungsmodell der Partikelschiittung wurde zusatzlich auf die numerischen Fehler hin un-

tersucht. Entsprechende Empfehlungen wurden gegeben.

Durch eine Modellerweiterung wurde in dieser Arbeit die wahrend des Druckaufbaus im
unterkritischen Zweiphasengebiet stattfindenden Stofftransportprozesse (,Solvent spil-
lage“) berechnet und erfolgreich mit experimentellen Daten [137] verglichen. Der ,Sol-
vent spillage“-Effekt erlaubt einen langsameren Druckaufbau bei gleichbleibender Ge-
samttrocknungsdauer und somit geringere Kompressionskapazitaten und Kosten fiir den
industriellen CO2-Trocknungsprozess. Das entwickelte erweiterte Modell kann zukiinftig
die Basis zur Optimierung des Druckaufbaus bilden. Zusatzlich sollte auch eine konventi-
onelle Nachtrocknung der Aerogele untersucht werden, um die Prozesszeit im Hoch-
druck-Autoklav zu minimieren. Langfristig muss ein kontinuierlicher Trocknungsprozess
entwickelt werden, der Trocknungszeiten nahe der minimalen theoretischen Trocknung-

dauer des Einzelgelpartikels erlaubt.
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Druckaufbaus des tberkritischen Trocknungsprozesses. Kréftegleichgewicht bei a: t~0,
Umgebungsdruck; b: O<t<tspilage, nach Anstieg des Fliissigkeitsvolumens durch COz-Einlésung in
Fliissigphase; c: t=tspillage, nach Uberwinden des Kapillardrucks (,Solvent spillage®). .......ccccovvee 81

Abb. 6.1: REM-Aufnahme der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei 80°C fiir 10 min und
unterschiedlichen pH-Werten (5kV, VergrofRerung: 40.000-fach).....occeeeeernneerneeerseeerseesssseessnsenens 87

Abb. 6.2: BET-Oberflache (links) und Bruchkraft (rechts) der Aerogele aus pasteurisiertem EWP.
Gelbildung bei 80°C fiir 10 min und unterschiedlichen pH-Werten. Nachdruck (angepasst) aus
[182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 EISEVIeTr.....coenmeeeneeneersesessesssssesssseeens 87

Abb. 6.3: Porositdt und BET-Oberfliche von Aerogelen aus SPI bei variierendem Proteinisolatgehalt.
Gelbildung: natiirlicher pH-Wert, Tc =95 °C, tc =45 min, keine NaCl-Zugabe. Schrittweiser
LOsungsmittelauStauSCh (5 TAZE). . weermeeseerseessesssesssesssessssessssesssassssesssessssasssssssssssssssssessssassssesssasssssssssssssassanes 89

Abb. 6.4: Spezifisches Porenvolumen von Aerogelen aus SPI bei variierendem Proteinisolatgehalt.

Gelbildung: natiirlicher pH-Wert, Tc =95 °C, tc =45 min, keine NaCl-Zugabe. Schrittweiser
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Losungsmittelaustausch (5 Tage). Das  Porenvolumen bezieht sich auf das

GESAMEPOTENVOIUIMIEIL. cuvuvvererseessersssssessssssssssssessssessssssssesssssssssssssassssssssassssssssssssssssssssssnssssssssassssesssmssssesssssssssssssasssns 89

Abb. 6.5: Porositiat und BET-Oberflache von Aerogelen aus PPI C9 (links) und PPI F85 (rechts) aus bei
variierendem Proteinisolatgehalt. Gelbildung: natiirlicher pH-Wert, Tc =95 °C, tc =45 min,

keine NaCl-Zugabe. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage). ..comeermeenmeeesmeesseessmeesseessseees 90

Abb. 6.6: Spezifisches Porenvolumen von Aerogelen aus PPI C9 (links) und PPI F85 (rechts) bei
variierendem Proteinisolatgehalt. Gelbildung: natiirlicher pH-Wert, Tc =95 °C, tc =45 min,
keine NaCl-Zugabe. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage). Das Porenvolumen bezieht

sich auf das GESAMEPOTENVOIUINIEN. ....cuiureresrrssssssssesssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssses 90

Abb. 6.7: Aufnahmen der PPI C9-Hydrogele und -Aerogele sowie REM-Aufnahmen der PPI C9-
Aerogelstrukturen. Gelbildung: 15 Gew.-% oder 16 Gew.-%, Te¢=95°C, tc =45 min, keine
Salzzugabe und unterschiedlichen pH-Werten. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage)
mit 16 Gew.-%-Hydrogelen oder direkter Lésungsmittelaustausch (3 Tage) mit 15 Gew.-%-
Hydrogelen. X*: Kein Aerogel entstanden, Gel zerfiel wahrend des Losungsmittelaustausches.
(Die Einfarbung des Gels bei pH=11,0 ist vermutlich auf Crosslinking-Reaktionen zwischen
radikalisierten Aminosduren (z. B. Tryptophanen) zuriickzufithren [37]). .cccnrerneressnesennns 91

Abb. 6.8: Volumendnderung der Gele aus PPI C9. Gelbildung: bei unterschiedlichen pH-Werten,
Te =95 °C, tc = 45 min, 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5
TAEE). ceurrerureeessreersseeessseessseeessseesssse s s e s R s R R AR RS E SRR R RS R RS R A R R R R 92

Abb. 6.9: Porositat und BET-Oberfldche von Aerogelen aus PPI C9 bei variierendem pH-Wert. Gelbildung:
16 Gew.-% Protein-isolatgehalt, Tc=95°C, tc=45min, keine NaCl-Zugabe. Schrittweiser
LOsungsmittelauStauSCR (5 TAZE). . weeerreeseerseessessseesssessseesssessssesssassssesssessssassssesssassssssssessssassssssssasssssssssssssassanes 92

Abb. 6.10: Spezifisches Porenvolumen von Aerogelen aus PPI C9 bei variierendem pH-Wert. Gelbildung:
16 Gew.-% Protein-isolatgehalt, Tc=95°C, tc=45min, keine NaCl-Zugabe. Schrittweiser
Losungsmittelaustausch (5 Tage). Das  Porenvolumen bezieht sich auf das
GESAMEPOTENVOIUIMIEIN. c.vvreuseeeseesseeesssessessseesssesssessssessssssssesssseessessssass s ssses s s bR ReEaseRR e s E e R b annRaes 92

Abb. 6.11: REM-Aufnahmen der PPI C9-Aerogelstrukturen. Gelbildung: 15 Gew.-%, T =95 °C,
tc = 45 min, keine Salzzugabe und unterschiedlichen pH-Werten. Direkter
Losungsmittelaustausch (3 Tage). - Keine Gelbildung. Durch die NaCl-Zugabe kam es zur
AUSTAIIUNG AET PrOtEINE. covovurieeueeeseeeseessseessssessseessssesssse s sssse s s sss s 93

Abb. 6.12: Porositdt und BET-Oberflache von Aerogelen aus PPI C9 bei variierender Geliertemperatur.
Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-Losung, 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt, pH 11, tc =45 min,
keine NaCl-Zugabe. Direkter Losungsmittelaustausch (3 Tage).....ceermeesmeessmeeseesseesssesseesssesseees 95

Abb. 6.13: Spezifisches Porenvolumen von Aerogelen aus PPI C9 bei variierender Geliertemperatur.
Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-Losung, 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt, pH 11, tc =45 min,
keine NaCl-Zugabe. Direkter Losungsmittelaustausch (3 Tage). Das Porenvolumen bezieht sich
auf das Gesamtporenvolumen. Bei 60 °C konnte der Makroporenanteil nicht bestimmt
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Abb. 6.14: Adsorptionskinetik von Fischél aus iiberkritischem CO: auf WPI-, EWP- und NaCas-
Aerogelpartikeln. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Die Linien dienen der
Orientierung (WPI I: schwarze durchgezogene Linie, WPI II: schwarze gestrichelte Linie, EWP:
graue gestrichelte Linie, NaCas: schwarze gepunktete Linie). Nachdruck (angepasst) aus [187]

mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 EISEVIET. ....cocccmeemeeemnmeerneeresessesessessssesssssssssesssnees 97

Abb. 6.15: Fischolbeladung als Funktion des Systemdrucks auf WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln.
Adsorptionsbedingungen: T=313 K, t2tequilibrium. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit
Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 EISEVIer......mssesssssssssssssssssssssssssses 98

Abb. 6.16: Spezifische Fischolbeladung auf WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln relativ zur
entsprechenden BET-Oberfliche der Aerogele als Funktion der Fischolloslichkeit in COz im
Vergleich mit den zugehorigen Freundlich-Isothermen (durchgezogene Linien) und den
Langmuir-Isothermen (gestrichelte Linien). Die Isothermenparameter sind im Anhang in Tab.
13.10 aufgefiihrt. Adsorptionsbedingungen: T=313 K, t2tequilibrium, 10 MPa<P 18,5 MPa.
Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier...100

Abb. 6.17: Konsistenzstufen wahrend der Mischung von WPI-, EWP-, NaCas-Aerogelpartikeln und
Fischél in einer Petrischale mit einem Spatel nach DIN EN ISO 787-5 [258]. ..cccneeeurnneeessnnnnnns 101

Abb. 6.18: Vergleich zwischen unbeladenen und fischlbeladenen WPI-, EWP-, NaCas-Aerogelpartikeln
(Fischol-Adsorption aus iiberkritischem CO2 und Mischung mit Fischél). Nachdruck (angepasst)
aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 EISEVIer. .....crererneesssnesesseeesns 102

Abb. 6.19: Zusammensetzung des frischen Fischols, des adsorbierten und nicht adsorbierten Fischols
auf WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313K,
t=48 h. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019
D0 T30 =) PP 103

Abb. 6.20:Fettsduremethylester-Verteilung des frischen Fischols, des adsorbierten und nicht
adsorbierten Fischols auf WPI- und EWP-Aerogelpartikeln. Adsorptionsbedingungen:
P=18 MPa, T=313K, t2tequilibrium. Q-3-Fettsduren sind rot umrandet. Nachdruck (angepasst) aus
[187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 EISEVIer.....coeeeesmeernseereesssesssssesessnees 104

Abb. 6.21: Fliichtige Komponenten Propanal, Pentanal und 1-Penten-3-ol des frischen Fischdls und der
fischolbeladenen WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikel. Die fliichtigen Komponenten sind
bezogen auf 1 g Fischol. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313K, t=tequilibrium. Nachdruck
(angepasst) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier......o 105

Abb. 6.22: Summierte Peakflachen der fliichtigen Komponenten ohne Ethanol, der als oxidative TGA-
Marker klassifizierten fliichtigen Komponenten und des fliichtigen Ethanols fiir das verwendete
Fischol, das im Autoklav verbliebende nicht adsorbierte Fischol, die unbeladenen und die
fischolbeladenen Aerogelpartikel. Die fliichtigen Komponenten wurden bezogen auf 0,5g
Probengewicht. Fischol-Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Nachdruck (angepasst)
aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 EISEVIer. ....couneenmreermeesseeesmeesseessseessseenns 107

Abb. 6.23: Summierte Peakflachen der fliichtigen Komponenten ohne Ethanol, der als oxidative TGA-

Marker klassifizierten fliichtigen Komponenten und des fliichtigen Ethanols fiir die unbeladenen
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Aerogelpartikel (linke Seite) und fiir das verwendete Fischol, das im Autoklav verbliebende
Fischol und die fischolbeladenen Aerogelpartikel (rechte Seite). Die fliichtigen Komponenten
wurden bezogen auf 1 m*® unbeladene Aerogelpartikel (linke Seite) oder auf 1 g Fischél (rechte
Seite). Fischol-Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Nachdruck (angepasst) aus [187]
mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 EISEVIET. .....occomeemereimeersmeereeersesesssessssssssssssssssesssns 108

Abb. 6.24: Summe der fliichtigen Komponenten Propanal, Pentanal und 1-Penten-3-ol der
fischolbeladenen WPI I- und EWP-Aerogelpartikel als Funktion der Lagerzeit. Die Summen der
fliichtigen Komponenten sind auf 1 g Fischol bezogen. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa,
T=313 K. Lagerbedingungen: T=298 K, 0,11 relative Feuchte (durchgezogene Linien) und
0,33 relative Feuchte (gestrichelte Linien). Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Genehmigung

von Elsevier. COpYTight 2019 EISEVIET. .....oeerereeesseessseesssessssssessssssssssssssssesssssssssesssssssssssesssssssssssssssssess 110

Abb. 6.25: Freigesetzte relative Menge an Fischél bei der in-vitro Verdauung nach der oralen (blau
eingefarbt), der gastrischen (griin eingefirbt) und der intestinalen Phase (rot eingefarbt)
dargestellt fiir fisch6lbeladene WPI- und EWP-Aerogelpartikel und fischélbeladene und
beschichtete WPI-Aerogelpartikel. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K....ccceeorrueun 111

Abb. 6.26: Fischolzusammensetzung vor und nach der in-vitro Verdauung dargestellt fiir
fischolbeladene EWP-Aerogelpartikel und fisch6lbeladene und beschichtete WPI-
Aerogelpartikel. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. 112

Abb. 6.27: Fettsduremethylesterverteilung des Fischols vor und nach der in-vitro Verdauung dargestellt
fir fischolbeladene EWP-Aerogelpartikel und fisch6lbeladene und beschichtete WPI-
Aerogelpartikel. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Q-3-Fettsduren sind rot
UINITATNIAET. 1ovvvvsseesssssesssssssssssssssss s ssss s s s s RERRS RS SEERRR RS RS S R R R S R R R S R 0 112

Abb. 6.28: Adsorptionskinetik von Ascorbinsdure auf WPI I-Aerogelpartikeln mit 1 Mol% Ethanol als
Kosolvent und ohne Kosolvent. Adsorptionsbedingungen: P=18 MPa, T=313 K. Nachdruck
(angepasst) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier......cccneennnes 113

Abb. 6.29: Ascorbinsdurebeladung als Funktion des Systemdrucks auf WPI I-Aerogelpartikeln.
Adsorptionsbedingungen: T=313 K, t=24 h, ohne Kosolvent. Nachdruck (angepasst) aus [187]
mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 EISEVIEr. .....cenmeereeeneesseeessessssessesssesssssssssssessns 114

Abb. 6.30: Wahrend des Losungsmittelaustausches mit Ascorbinsdure beladene WPI [-Aerogelpartikel
als Funktion der Ascorbinsdure-Konzentration in Ethanol. Beladungsbedingungen:
c=2;4;6;8;10 mg Ascorbinsdure/ml Ethanol, 5 g WPI I-Gelpartikel : 5 ml Ascorbinsdure-Ethanol-
Losung, t=40 h. Uberkritische CO2-Trocknung: T=313 K, P=12 MPa....ccooerrrereerrmresmreseerssesseeenes 115

Abb. 6.31: Aerogel-Proteinriegel aus EPI. Gelbildungsbedingungen: 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt in
60 Gew.-% EtOH-Losung, pH 11, T=75°C, t=45min. Losungsmittelaustausch mit EtOH.
Uberkritische CO2-Trocknung: T=313 K, P=12 MPa...eeeeeeensseessssssssessssssesssssssssssssssssssssssaess 117

Abb. 6.32: Experimentelle in-situ-CO2-Molanteil-Profile innerhalb des Molkenproteingels, durchsetzt mit
Ethanol als porenfiillende Fliissigkeit (T=318 K, P=12 MPa, Autoklav gefiillt mit Ethanol,
Druckaufbau mit Ethanol, L=9,1 mm, R=7,35mm, €=0,63), Position 0 mm entspricht der

Geloberflache, t=0 min dem Start des CO2-Stroms. In den ersten 8 min wurde der CO2-
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Volumenstrom auf 8 mL/min gestellt, um das Exzess-Ethanol aus dem Autoklav zu spiilen,
danach auf 5 mL/min fiir weitere 2 min und dann auf 2 mL/min (alle Volumenstrome wurden
bei 275,5K, 12 MPa gemessen). Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von
Elsevier. COpyTright 2018 EISEVIET. ..coiereeereeesseeessesssesssssssssssesssssssssssssssssssssesssssssssssssesssssssssssssssssssssassasessss 121

Abb. 6.33: Zum Fit der Tortuositit verwendete experimentelle und berechnete in situ CO2-Molanteil-
Profile innerhalb des Silica-Gelzylinders (Ethanol als porenfiillende Flissigkeit, T=318 K,
P=9 MPa, Autoklav gefiillt mit Ethanol, Druckaufbau mit Ethanol, L=15 mm, R=7,5mm, £,=0,93,
Volumenstrom COz: 1 mL/min, gemessen bei 273 K, 9 MPa), Position 0 mm entspricht der
Geloberflache, Punkte reprasentieren die von QUINO ET AL. [109] gemessenen experimentellen
Profile. Die schwarzen Linien fiir t=32, 40, 50, 60 min reprasentieren die mit dem reinen
Diffusions-Modell berechneten Kurven. Die grauen Linien fiir t=32, 40, 50, 60 min
reprasentieren die mit dem Diffusions-plus-freie-Konvektions-Modell berechneten Kurven.
Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier...122
Abb. 6.34: Zum Fit der Tortuositit verwendete experimentelle und berechnete in-situ CO2-Molanteil-
Profile innerhalb eines Molkenproteingels (Ethanol als porenfiillende Fliissigkeit, T=318 K,
P=12 MPa, Autoklav gefiillt mit Ethanol, Druckaufbau mit Ethanol, R=7,35 mm, L=9,1 mm,
€:=0,63, Volumenstrom CO2: 2 mL/min, gemessen bei 275,5K, 12 MPa), Position 0 mm
entspricht der Geloberflache, die Punkte den experimentellen Profilen, die durchgezogenen und
gestrichelten Linien den berechneten Profilen. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit
Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 EISEVIET.....oreemeeesneersseesssssesssesssssessssssssssssssssssssnns 123
Abb. 6.35: Effekt des Exzess-Ethanols auf die Trocknungskinetik (T=318 K, P=12 MPa, Molkenproteingel
mit €=0,63). Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018
0 R0 1= OO 124
Abb. 6.36: Einfluss der Gelporositit g; (T=318 K, P=12 MPa, kein Exzess-Ethanol, Molkenproteingel).
Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier...125
Abb. 6.37: Minimale theoretische Trocknungsdauer als Funktion des Gelkugelradius und des
Verhiltnisses Gelporositat €5 zu Geltortuositit 1 (T=318 K, P=12 MPa, xEtOH, gelend=0,0097).
Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier...126
Abb. 6.38: Auswirkung der Variation der Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung auf die
minimale theoretische Trocknungsdauer (Referenz: R=250 pm, Porositét e;=1, Tortuositit ts=1,
xEtOH, gelend (bei T=318 K)=0,0097). Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von
Elsevier. COpyTright 2018 EISEVIET. ..niereerreeesseeesseessessssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssessssssssssssssssssssssasssssssss 128
Abb. 6.39: Variation der Trocknungsdauer (relativ zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer bei
B — o0) als Funktion des Stofftransportkoeffizienten [ fiir sphérische Einzelpartikel mit
R=2,5 mm (schwarze Linien), R=250 pm (rote Linien), R=25 pm (griine Linien) und variierende
&g/Tg-Verhiltnisse (durchgezogene Linien: gg/T1y,=1, gestrichelte Linien: gg/14=0,4, gepunktete
Linien: gg/1¢=0,125); T=318 K, P=12 MPa. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung
von Elsevier. COPYTight 2018 ElSEVIET ... ererrreeseesseesseessesssssssssssssessssssssssssessssessssssssesssssssssssssssssssssssssanes 129
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Abb. 6.40: Variation der Trocknungsdauer (relativ zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer bei
B — o0) als Funktion der Biot-Zahl (6.2) fiir variierende Partikelradien (15 um-2,5 mm) und
€g/Tg-Verhiltnisse (0,125-1); T=318 K, P=12 MPa. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit
Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 EISEVIET ....oreeeereersseesseessesssssssessssssesssssssssssssssssesnss 130

Abb. 6.41: Einfluss des Massenstroms auf die berechnete Trocknungsdauer (schwarze Rauten) im
Gelkugel-Festbett und Gesamt-COz-Verbrauch (graue Sterne, inklusive COz2 fiir Druckaufbau des
Autoklavs). Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321 K, R=3,175 mm, Gelporositit =0,93,
Geltortuositat 14=3,48, xEtOH, gelstart=1, xEtOH, gelend (T=321 K)=0,0109,
Festbettporositat y=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10-* m3, Festbettdurchmesser da.=2,1*10-
2 m, XxEtOH, fluidstart=0,05. Die Linien dienen der Orientierung. Nachdruck (angepasst) aus

[186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 EISEVIer.....coueemeersmeerneeresessesssssesessnees 132

Abb. 6.42: Sherwood-Reynolds- und Biotm-Reynolds-Diagramm fiir die Massenstromvariation der
iiberkritischen Trocknung im Gelkugel-Festbett. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K,
R=3,175 mm, Gelporositat £.=0,93, Geltortuositat 14=3,48, xEtOH, gelstart=1,
xEtOH, gelend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit }=0,4, Festbettvolumen Va=1,514*10-
4m3, Festbettdurchmesser daic=2,1*102m, XEtOH, fluidstart=0,05. Die Linien dienen der
Orientierung. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018
0 R0 1= OO 133

Abb. 6.43: Berechnete Variation des molaren Anteils von Ethanol als Funktion der dimensionslosen
Trocknungszeit im obersten (1stvolume element, v.e.) und untersten Volumenelement (20t v.e.)
des Festbetts. Drei Positionen werden gezeigt: im Bulkfluid, an der Geloberflache (r=R) und in
der Gelmitte (r=0) fiir Massenstrome von 0,0668 und 1 g/s. Trocknungsbedingungen:
P=10 MPa, T=321K, R=3,175mm, Gelporositit ;=0,93, Geltortuositit 1z=3,48,
xEtOH, gelstart=1, xEtOH, gelend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit =04,
Festbettvolumen Vac=1,514*10-4 m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m,
xEtOH, fluidstart=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier.
COPYTIGNE 2018 ELISEVIET. ..cvurerusrermeeereresssessssesssssessssessssssssssssssssssssssssssssesssssessssssssssssssssesssssesssssesssssesssssesssssasssans 134

Abb. 6.44: Berechnete Variation der physikalischen Eigenschaften wahrend der iiberkritischen
Trocknung: Viskositdt und Dichte des Bulkfluid (obere Diagramme) und Diffusionskoeffizient
im Bulkfluid und effektiver Diffusionskoeffizient gemittelt iber den Gelkugelkdérper (untere
Diagramme). Drei Positionen werden betrachtet: im obersten (15t v.e., durchgezogene Linie in
blau, schwarz, rot und griin), im mittleren (10t v.e., gestrichelte Linie in blau, schwarz, rot und
griin) und untersten Volumenelement (20t v.e., gepunktete Linie in blau, schwarz, rot und griin)
des Festbetts. Massenstrome: 0,0668 und 1 g/s. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321 K,
R=3,175 mm, Gelporositit £,=0,93, Geltortuositat  1,=3,48, xEtOH, gelstart=1,
xEtOH, gelend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit {=0,4, Festbettvolumen Va=1,514*10-
4m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*10-2 m, XEtOH, fluidstart=0,05. Nachdruck (angepasst) aus

[186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 EISEVIer.....cumeeneesmeesmeesmeessessssessssesssessnes 136
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Abb. 6.45: Einfluss des Massenstroms auf den molaren Ethanolanteil im Ausgangsstrom
(xEtOH, fluid, outletend, graue Kreuze) berechnet zum definierten Endzeitpunkt der
Trocknung (xEtOH, gelend (T=321 K)=0,0109). Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K,
R=3,175 mm, Gelporositit £,=0,93, Geltortuositat  1,=3,48, xEtOH, gelstart=1,
Festbettporositiat y=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10-* m3, Festbettdurchmesser da.=2,1*10-
2 m, XxEtOH, fluidstart=0,05. Die Linien dienen der Orientierung. Nachdruck (angepasst) aus

[186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 EISEVIer.....cueeneenmeemeesmeesssssssessssessessnes 137

Abb. 6.46: Berechnete Trocknungsdauer als Funktion der maximalen Reynolds-Zahl (linke Seite) und als
Funktion des mittleren Volumenstroms (rechte Seite) bei unterschiedlichen maximalen
Reynoldszahlen und Kombinationen aus COz-Dichten, Driicken und Temperaturen aus Tab. 6.5.
Trocknungsbedingungen: R=3,175mm, Gelporositit €;=0,93, Geltortuositit t=3,48,
xEtOH, gelstart=1, xEtOH, gelend (T=315 K)=0,008515, Festbettporositat P=0,4,
Festbettvolumen Vac=1,514*10-4 m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m,
xXEtOH, fluidstart=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier.
COPYTIGNE 2018 ELISEVIET. ..cvurerusrerueereressesssesssssessssessssssssssssssssssssssssssssesssssessssssssssssssssesssssesssssesssssesssssesssssasssans 140

Abb. 6.47: Berechnete Trocknungsdauer (linke Seite) und CO2-Verbrauch (rechte Seite) als Funktion der
CO2-Dichte, bei unterschiedlichen maximalen Reynolds-Zahlen (gezeigt mit unterschiedlichen
Symbolen), COz-Dichten und Druck-Temperatur-Kombinationen aus Tab. 6.5.
Trocknungsbedingungen: R=3,175mm, Gelporositit &;=0,93, Geltortuositit t4=3,48,
xEtOH, gelstart=1, xEtOH, gelend (T=315 K)=0,008515, Festbettporositat P=0,4,
Festbettvolumen Vac=1,514*10-4 m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m,
xEtOH, fluidstart=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier.
COPYTIGNE 2018 EISEVIET. coureeueeueerseeseesseesssesssessssesssssssssssssssssasssssssssssssasssssssssssssasssasssssssssssssasssssssssssssssssassssassssessss 141

Abb. 6.48: Berechnete Trocknungsdauer (linke Seite) und berechnete Trocknungsdauer relativ zur
minimalen theoretischen Trocknungsdauer (rechte Seite) als Funktion von Klmean fiir
unterschiedliche maximale Reynolds-Zahlen, COz-Dichten und Druck-Temperatur-
Kombinationen aus Tab. 6.5. Trocknungsbedingungen: R=3,175 mm, Gelporositit &;=0,93,
Geltortuositat T¢=3,48, xEtOH, gelstart=1, xEtOH, gelend (T=315 K)=0,008515,
Festbettporositat y=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10-* m3, Festbettdurchmesser da.=2,1*10-
2 m, xEtOH, fluidstart=0,05. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier.
COPYTIGNE 2018 ELSEVIET. ..ceurrerererueeerererssessssesssssessssessssessssssssssssssssssssssesssssessssssssssssssssesssssesssssesssssesssssesssssasssans 142

Abb. 6.49: Berechnete Variation des molaren Anteils von Ethanol als Funktion der dimensionslosen
Trocknungszeit im obersten (1stvolume element, v.e.) und untersten Volumenelement (20t v.e.)
des Festbetts. Drei Positionen werden gezeigt: im Bulkfluid, an der Geloberflache (r=R) und in
der Gelmitte (r=0) fiir Gelradien von R=3,175 mm und R=175 pm. Trocknungsbedingungen:
P=10 MPa, T=321K, Gelporositit €;=0,93, Geltortuositit tz=3,48, xEtOH, gelstart=1,
xEtOH, gelend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen Vac=5%10->m3,
Festbettdurchmesser dac=2,1*102m, xEtOH, fluidstart=0,05, Massenstrom =0,4845 g/s.
Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier...144
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Abb. 6.50: Berechnete Trocknungsdauer als Funktion des L/dac-Verhaltnis (linke Seite) und als Funktion
der mittleren Reynolds-Zahl (rechte Seite) bei zwei unterschiedlichen Massenstromen.
Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175mm, Gelporositit &;=0,93,
Geltortuositat 1=3,48, xEtOH, gelstart=1, xEtOH, gelend (T=321 K)=0,0109,
Festbettporositit {=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10*m3, xEtOH, fluidstart=0,05.

Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier...145

Abb. 6.51: Einfluss des L/dac-Verhdltnisses auf die berechnete Trocknungsdauer (schwarze Symbole)
und auf den COz-Verbrauch (graue Symbole) bei zwei maximalen Reynolds-Zahlen.
Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175mm, Gelporositit &;=0,93,
Geltortuositat 1=3,48, xEtOH, gelstart=1, xEtOH, gelend (T=321 K)=0,0109,
Festbettporositat 1=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10-4 m3, xEtOH, fluidstart=0,05.......... 146

Abb. 6.52: Berechnete Trocknungsdauer relativ zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer als
Funktion von K1mean (XEtOH, gelstart =1, XEtOH, fluidstart =0,05). Nachdruck (angepasst) aus
[186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 ElSeVIer......mmmssssssesnes 147
Abb. 6.53: Berechneter COz-Verbrauch ohne anfanglichen Druckaufbau des Autoklavs relativ zur
Anfangsmasse von Ethanol im Gel und Bulkfluid als Funktion von K1mesn (XEtOH, gelstart =1,
xEtOH, fluidstart =0,05). Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier.
COPYTIGNE 2018 EISEVIET. coureeueeueeeserseesseesssesssessssessssssssessssssssasssssssssssssassssssssassssssssasssssssssssssassssssssessssssssassssassssessss 148

Abb. 6.54: Berechnete Trocknungsdauer relativ zur minimalen theoretischen Trocknungsdauer und
berechneter COz-Verbrauch ohne anfanglichen Druckaufbau des Autoklavs mit CO: relativ zur
Anfangsmasse von Ethanol im Gel und im Bulkfluid als Funktion von K1mes» (XEtOH, gelstart =1,
xXEtOH, fluidstart =0,05). Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier.
COPYTIGNE 2018 ELISEVIET. ..cvurreresrerueeeresesssesssesssssessssessssssssssssssssssssssesssssesssssessssssssssssssssesssssesssssesssssessssesssssasssans 148

Abb. 6.55: Vergleich zwischen berechneten (Linien) und experimentellen (Punkten) Trocknungsprofilen
spharischer  Silica-Gelpartikel im  Festbett bei verschiedenen Massenstromen.
Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175mm, Gelporositit &;=0,90,
Geltortuositit 1¢=3,48, xEtOH,gelstart=1, Festbettporositit Y=0,6, Festbettvolumen
Vac=1,514*10-* m3, Festbettdurchmesser dac=1,7*102 m, xEtOH, fluidstart=0,05,
wtEtOH, fluidend<0,00145. Die mittlere Abweichung zwischen der experimentell detektierten
Gesamtmasse des extrahierten Ethanols zur Ausgangsmasse von Ethanol betrug weniger als
6,6 Gew.-%. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018
D0 FY =370 T=) OO 149

Abb. 6.56: Vergleich zwischen berechneten (durchgezogene Linien) und experimentellen (gestrichelte
Linien) Trocknungsprofilen sphérischer WPI-Gelpartikel im Festbett bei verschiedenen
Massenstromen. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=2,598 mm, Gelporositit
€¢=0,85, Geltortuositat t1s=4, XEtOH, gelstart =1, Festbettporositit {=0,467, Festbettvolumen
Vac=1,7426*104 m3, Festbettdurchmesser dac=2,5%102 m, XEtOH, fluidstart=0,05,

wtEtOH, fluidend<0,0018. Die mittlere Abweichung zwischen der experimentell detektierten



194

Gesamtmasse des extrahierten Ethanols zur Ausgangsmasse von Ethanol betrug weniger als
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Abb. 6.57: Experimentelle Trocknungsprofile spharischer Silica-Gelpartikel im Festbett bei zwei
maximalen Reynoldszahlen und verschiedenen COz-Dichten (Druck-Temperatur-
Kombinationen entsprechend Tab. 6.5). Trocknungsbedingungen: R=3,175 mm, Gelporositat
€¢=0,90, Geltortuositat tz=3,48, XEtOH, gelstart =1, Festbettporositit y=0,6, Festbettvolumen
Vac=1,514*10-* m3, Festbettdurchmesser dac=1,7*102 m, xEtOH, fluidstart=0,05,
wtEtOH, fluidend<0,00145. Die mittlere Abweichung zwischen der experimentell detektierten
Gesamtmasse des extrahierten Ethanols zur Ausgangsmasse von Ethanol betrug weniger als
10,0 Gew.-%. Nachdruck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018
D0 FY =370 1<) OO 152

Abb. 6.58: Festbett aus WPI I-Aerogel-Mikropartikeln nach der tiberkritischen CO2-Trocknung........... 153
Abb. 6.59: WPI I-Aerogel-Mikropartikel nach der tiberkritischen CO2-Trocknung. .......ccueneeernseeennnees 153

Abb. 6.60: Experimentelle Trocknungszeiten in Abhangigkeit ihrer kiirzesten Gelabmessung (Daten aus
[17][17-20,22,103-105,107,109,265]) im Vergleich zur abgeschitzten minimalen
theoretischen Trocknungsdauer (berechnet fiir einen Gelkorper in Kugelform bei P=17 MPa und
T=313 K (entspricht dem kleinsten Ketr aus Tab. 6.3) und einem Porositits- zu Tortuositats-

Verhaltnis (£5/Tg) VON 0,3). coeeneresnnesssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssesss 155

Abb. 6.61: Kinetik des ,Solvent-Spillage“-Effekts fiir Kalzium-Alginat-Gele (3 Gew.-% Alginat)
experimentell bestimmt (Symbole) [137] und berechnet (Linien). T=333,15 K mit Pena=9,9 MPa
und T=308,15 K mit Pend=6,7 MPa, Geldicke dg=4,75 mm, Gelporositit €,=0,9463, Geltortuositit
Tg=1,5, XEtOH, gelstart =1, YEOH=ZESAtHIZE. .vreerreerreersssserseesssseesssessssessssesssssesssssssssesssssesssssssssesssasess 158

Abb. 6.62: Berechnete Druckverldufe des Systemdrucks (Pv), des Kapillardrucks (Pxapiliar), des Drucks im
Gelkorper (PL) und der Differenz zwischen Gel- und Systemdruck (AP, vgl. Kapitel 5.7) fiir die
Berechnung des ,Solvent spillage” bei T=333,15 K. ..oneenmrenrirsserseeseesseessssssssssssssessssesssssssssssseenss 158

Abb. 6.63: Uberkritische CO2-Trocknung von Kalzium-Alginat-Gelplatten unter Verwendung der
unterkritischen ,Solvent-Spillage“-Effekts. Nachdruck (angepasst) aus [137] mit Genehmigung

von American Chemical Society. Copyright 2018 American Chemical Society. .....ccuuemeesmeesreeennes 159

Abb. 13.1: Axiale Diskretisierung des Festbetts fiir FDM und FVM. S: gesamte Knotenanzahl, xs: s-ter
Knoten im Bereich von 1 <5 < S (in blau), xo und xs-1: Hilfsknoten (griin), Ax: Abstand zwischen
benachbarten Knoten, xs+1/2: Zellgrenzflache (in der Mitte von zwei benachbarten Knoten), 4zs:
Lange des Volumenelements s (graue Boxen, Randvolumenelemente als dunkelgraue Boxen).
Nachdruck aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY
.0 eeeereuseeeeesaeeeess e ee s R AR R R R R AR R AR R R R RRS R R R 230

Abb. 13.2: Berechneter Ethanol-Molanteil im Bulkfluid x2fs am Knoten s=S fiir x2, fstart =0,05 (linke
Seite) und x2, fstart =0,95 (rechte Seite) berechnet mit der FVM, FDM Version A und B und der
FVM mit den Einstellungen aus Abschnitt 6.3.3 in Abhangigkeit der Trocknungszeit und der
Knotenanzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175 mm, Gelporositat
€¢=0,93, Geltortuositat t,=3,48, x2,gstart=1, x2,gend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit
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P=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10-* m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*10-2 m, Massenstrom
m = 0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A
und B), At=0,1 s (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3), S=20 (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3). Nachdruck
(angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY
401 s eeerreeeess eSS 240
Abb. 13.3: Absolute Abweichung von der Referenzlésung am letzten Knoten s=S der FVM, FDM Version
A und B fiir x2, fstart =0,05 (linke Seite) und x2, fstart =0,95 (rechte Seite) in Abhangigkeit der
Trocknungszeit und der Knotenanzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K,
R=3,175 mm, Gelporositat £,=0,93, Geltortuositit 1=3,48, x2, gstart=1,
x2,gend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen Va=1,514*10-*m5,
Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m, Massenstrom m=0,2003 kg/s.
Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05s (fir FVM, FDM Version A und B).
Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus
[267], CCBY 4.0ucuieerrenssssessssssssssssssssssssssssssssssssss s ssssssesssssssssss s s ss s s SRR 242

Abb. 13.4: Ortliche l»- und I2-Fehlerverteilung berechnet fiir alle Trocknungszeitschritte k der FVM, FDM
Version A und B fiir x2,fstart=0,05 (linke Seite) und x2,fstart=0,95 (rechte Seite).
Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175mm, Gelporositit &;=0,93,
Geltortuositat tg=3,48, x2,gstart=1, x2,gend (T=321K)=0,0109, Festbettporositat }=0,4,
Festbettvolumen Vac=1,514*104m3, Festbettdurchmesser da.=2,1*102m, Massenstrom
m = 0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A
und B). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020
AUtoren AuS [267], CC BY 4.0. cooueeeeereerseesseeesessssesssessssesssesssssssssssssssssssssasssssssssssssassssssssassssssssasssssssssssssasssssssseses 244

Abb. 13.5: Gesamtfehler, lo und Iz, berechnet fir alle ortlichen Knoten s und fiir alle
Trocknungszeitschritte k der FVM, FDM Version A und B fiir x2, fstart =0,05 (linke Seite) und
x2,fstart =0,95 (rechte Seite) in Abhdngigkeit der reziproken Gesamtknotenzahl S.
Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175mm, Gelporositit &;=0,93,
Geltortuositat tz=3,48, x2,gstart=1, x2,gend (T=321K)=0,0109, Festbettporositit }=0,4,
Festbettvolumen Vac=1,514*10-4m3, Festbettdurchmesser da=2,1*10-2 m, Massenstrom
m =0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A
und B). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020
AUtoren aus [267], CC BY 4.0. irneinnessnssssesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssases 245

Abb. 13.6: Berechnete Trocknungsdauer (linke Seite) und dimensionslose Kennzahl K1 mean (rechte Seite)
berechnet mit der FVM, FDM Version A und B und der FVM mit den Einstellungen aus Abschnitt
6.3.3 in Abhéngigkeit der reziproken Gesamtknotenzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa,
T=321K, R=3,175mm, Gelporositit €;=0,93, Geltortuositit tz=3,48, x2,gstart=1,
x2,gend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen Va=1,514*10-4%m3,
Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m, Massenstrom m=0,2003 kg/s.

Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B), At=0,1 s
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(fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3), S=20 (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3). Nachdruck (angepasst) aus
[267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0......ccconees 246

Abb. 13.7: Relativer Fehler der Molbilanz (linke Seite, grauer Bereich herangezoomt auf rechter Seite)
der FVM, FDM Version A und B und der FVM mit den Einstellungen aus Abschnitt 6.3.3 in
Abhangigkeit der reziproken Gesamtknotenzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa,
T=321K, R=3,175mm, Gelporositit €;=0,93, Geltortuositit tz=3,48, x2,gstart=1,
x2,gend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen Va=1,514*10-4m3,
Festbettdurchmesser  dac=2,1*102m, Massenstrom m=0,2003kg/s, x2,fstart=0,05.
Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B), At=0,1 s
(fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3), S=20 (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3). Nachdruck (angepasst) aus
[267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0.............. 248

Abb. 13.8: Relativer Fehler der Molbilanz berechnet mit der FVM und den Einstellungen aus Abschnitt
6.3.3 in Abhiangigkeit der dimensionslose Kennzahl K1mean. Trocknungsbedingungen: P=9-
17 MPa, T=315-326 K, R=3,175 mm, Gelporositat £;=0,93, Geltortuositit 14=3,48, x2, gstart=1,
x2, gend =f(T), Festbettporositat =04, Festbettvolumen Vac=1,514*104 m3,
Festbettdurchmesser dac=2,1*102m, Massenstrom m=0,2003kg/s, x2,fstart=0,05.
Berechnungseinstellungen: N=26, At=0,1s, S=20. Nachdruck (angepasst) aus [267] mit
Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0. ..ccconrnreeernmeeernseeennns 249

Abb. 13.9: Konditionszahl von ACFSk und AFDMk (Version A und B) entsprechend der FVM, FDM
Version A und B und der FVM mit den Einstellungen aus Abschnitt 6.3.3 fiir x2, fstart =0,05
(linke Seite) und x2, fstart =0,95 (rechte Seite) in Abhangigkeit der Trocknungszeit und der
Knotenzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321 K, R=3,175 mm, Gelporositat €g=0,93,
Geltortuositat tg=3,48, x2,gstart=1, x2,gend (T=321K)=0,0109, Festbettporositat }=0,4,
Festbettvolumen Vac=1,514*104m3, Festbettdurchmesser da=2,1*102m, Massenstrom
m =0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A
und B), At=0,1 s (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3), S=20 (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3). Nachdruck
(angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY
.0 eeeereuseeeeesaeeeess e ee s R AR R R R R AR R AR R R R RRS R R R 250

Abb. 13.10: Maximale Konditionszahl von ACFSk und AFDMk (Version A und B) entsprechend der FVM,
FDM Version A und B fiir x2, fstart =0,05 (linke Seite) und x2, fstart =0,95 (rechte Seite) in
Abhangigkeit der reziproken Gesamtknotenzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa,
T=321K, R=3,175mm, Gelporositit €;=0,93, Geltortuositit tz=3,48, x2,gstart=1,
x2,gend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen Va=1,514*10-4*m3,
Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m, Massenstrom m=0,2003 kg/s.
Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05s (fiir FVM, FDM Version A und B).
Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus
[267], CCBY 4.0ucuuieerreersessessssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s s s s aRssRasR e bes 251

Abb. 13.11: Berechnungszeit der FVM, FDM Version A und B und der FVM mit den Einstellungen aus
Abschnitt 6.3.3 in Abhangigkeit der reziproken Gesamtknotenzahl S. Trocknungsbedingungen:
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P=10 MPa, T=321 K, R=3,175 mm, Gelporositat £=0,93, Geltortuositat 1,=3,48, x2, gstart=1,
x2,gend (T=321 K)=0,0109, Festbettporositit =0,4, Festbettvolumen Va=1,514*10-4m3,
Festbettdurchmesser dac=2,1*102m, Massenstrom m=0,2003kg/s, x2,fstart=0,05.
Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B), At=0,1 s
(fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3), S=20 (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3). Nachdruck (angepasst) aus
[267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0.....ccc..... 252
Abb. 13.12: Porengrofienverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der aus WPI bei 90°C
hergestellten Aerogele in Abhangigkeit des pH-Wertes (20 Gew.-% WPI, Te=90°C,
£6 =5 NI ceurceueeeeeeseesseesseesseesee s es e s e s s e xR s RS R RS AR E AR RS R R AR R R 253
Abb. 13.13: REM-Aufnahmen der Aerogele aus pasteurisiertem EWP (5 kV, Vergrofierung: 40.000-fach).
Gelbildung bei unterschiedlichen pH-Werten und Gelbildungstemperaturen. Nachdruck
(angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier......co 254
Abb. 13.14: BET-Oberflache der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei unterschiedlichen
pH-Werten und Gelbildungstemperaturen (T¢=80°C, tc=10min; Te=90°C, tc=>5 min).
Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier...255
Abb. 13.15: Porengrofienverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200nm der aus
pasteurisiertem EWP bei 80°C fiir 10 min hergestellten Aerogele in Abhdngigkeit des pH-Wertes.
Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von American Chemical Society. Copyright
2015 American ChemicCal SOCIELY ... sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 255
Abb. 13.16: Spezifisches Porenvolumen der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei 80°C
(tc=10 min) oder 90°C (tc=5min) und unterschiedlichen pH-Werten. Das spezifische
Porenvolumen bezieht sich auf den Porendurchmesserbereich: 3-200 nm. Nachdruck
(angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier......e 255
Abb. 13.17: Rohdichte der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei 80°C (tc = 10 min) oder
90°C (tc =5 min) und unterschiedlichen pH-Werten. Nachdruck (angepasst) aus [182] mit
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Abb. 13.18: REM-Aufnahmen der Aerogele aus pasteurisiertem EWP (5 kV, VergrofRerung: 40.000-fach).
Gelbildung bei unterschiedlichen pH-Werten und NaCl-Konzentrationen (Tc=80°C, tc = 10 min).
Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier...256
Abb. 13.19: BET-Oberfldche der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei 80°C (tc = 10 min),
unterschiedlichen pH-Werten und NaCl-Konzentrationen. Nachdruck (angepasst) aus [182] mit
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Abb. 13.20: REM-Aufnahmen der Aerogele aus spriihgetrocknetem EWP (5 kV, Vergrofierung: 40.000-
fach). Gelbildung bei 80°C fiir 10 min. Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von
Elsevier. COpyright 2015 EISEVIET. c..oieeereeesesssssessssssssseessssessssssssssesssssssssssssssssssssesssssesssssssssssesssssesssans 257
Abb. 13.21: BET- Oberflache der Aerogele aus spriihgetrocknetem EWP (10 oder 15 Gew.-% EWP) im
Vergleich mit der BET-Oberflache der Aerogele aus pasteurisiertem EWP (T¢=80°C, tc = 10 min).
Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier...258
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Abb. 13.22: Spezifische Porenvolumina der Aerogele aus sprithgetrocknetem und pasteurisiertem EWP.
Gelbildung bei unterschiedlichen pH-Werten (Tc=80°C, tc=10min). Das spezifische
Porenvolumen bezieht sich auf den Porendurchmesserbereich: 3-200 nm. Nachdruck
(angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier......c 258

Abb. 13.23: Steifigkeit der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei unterschiedlichen pH-
Werten (T=80°C, tc = 10 min). Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier.
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Abb. 13.24: REM-Aufnahmen der aus Natrium-Caseinat hergestellten Aerogele (5 kV, Vergrofierung:
40.000-fach). Gelbildung bei unterschiedlichen Proteingehalten. Losungsmittelaustausch direkt
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Abb. 13.25: Porengroflenverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der aus Natrium-
Caseinat hergestellten Aerogele. Gelbildung bei unterschiedlichen Proteingehalten.
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Abb. 13.26: REM-Aufnahmen (5 kV, Vergréfierung: 30000-fach) von Aerogelen aus Erbsenproteinisolat
(PPI C9) nach einem direkten (3 Tage) und schrittweisem Losungsmittelaustausch (5 Tage).
Gelbildung: natiirlicher pH-Wert, 15 Gew.-% PPI C9, T = 95 °C, tc = 45 min. .ccooveerreereresecrrneenns 260

Abb. 13.27: Porositdt von Aerogelen aus PPI C9. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9, natiirlicher pH-Wert,
Te =95 °C, tc =45 min und unterschiedlichem NaCl-Gehalt sowie dem direkten (3 Tage) oder
schrittweisem Losungsmittelaustausch (5 Tage). . 260

Abb. 13.28: BET-Oberfldche von Aerogelen aus PPI C9. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9, natiirlicher pH-
Wert, Te =95 °C, tc = 45 min und unterschiedlichem NaCl-Gehalt sowie dem direkten (3 Tage)
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Abb. 13.29: Spezifisches Porenvolumen von Aerogelen aus PPI C9. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9,
natiirlicher pH-Wert, Tc =95 °C, tc =45 min und unterschiedlichem NaCl-Gehalt sowie dem
direkten (3 Tage) oder schrittweisem Losungsmittelaustausch (5 Tage). Das Porenvolumen
bezieht sich auf den Porendurchmesserbereich: 3-120 NIM. ... 261

Abb. 13.30: Porengrofienverteilung von Aerogelen aus PPI C9. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9, natiirlicher
pH-Wert, Tc =95 °C, tc =45 min und ohne NaCl-Zugabe sowie dem direkten (3 Tage) oder
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Abb. 13.31: Aufnahmen und REM-Aufnahmen der PPI C9-Aerogele von 14, 15, 16, 18 Gew.-% PPI C9
(REM: 5KkV, Vergrofierung: 30000-fach). Gelbildung: Tc=95°C, tc=45 min, natiirlicher
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Abb. 13.32: Aufnahmen und REM-Aufnahmen der PPI F85-Aerogele von 15, 16, 18 Gew.-% PPI F85
(REM: 5KkV, Vergroflerung: 30000-fach). Gelbildung: T =95°C, tc=45 min, natiirlicher
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Abb. 13.33: Porengroflenverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der PPI C9-Aerogele in
Abhangigkeit des pH-Werts bei der Gelbildung. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9, T =95 °C,
tc = 45 min, keine NaCl-Zugabe. Direkter Losungsmittelaustausch (3 Tage). ..cccoeeermeersmerseeennes 262
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Abb. 13.34: Aufnahmen und REM-Aufnahmen der SPI-Aerogele von 10, 16, 18 Gew.-% SPI (REM: 5 kV,
Vergroflerung: 30000-fach). Gelbildung: Tc=95°C, tc=45min, natiirlicher pH-Wert.
Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage). . 262

Abb. 13.35: Aufnahmen und REM-Aufnahmen der SPI-Aerogele (REM: 5 kV, Vergréferung: 30000-fach).
Gelbildung: 12 Gew.-% SPI, T =95 °C, tc = 45 min, keine Salzzugabe und unterschiedlichen pH-
Werten. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage)...rmernsssssrsssssssss 263

Abb. 13.36: Porositiat von Aerogelen aus PPI C9 bei variierendem pH-Wert und NaCl-Gehalt. Gelbildung:
15 Gew.-% PPI C9, T = 95 °C, tc = 45 min. Direkter Losungsmittel-austausch (3 Tage)............ 263

Abb. 13.37: BET-Oberfliche von Aerogelen aus PPI C9 bei variierendem pH-Wert und NaCl-Gehalt.
Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9, T¢=95°C, tc=45min. Direkter Losungsmittelaustausch
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Abb. 13.38: Porengroflenverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der PPI C9-Aerogele in
Abhangigkeit der NaCl-Konzentration bei der Gelbildung. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9,
Te =95 °C, te = 45 min, natiirlicher pH-Wert. Direkter Losungsmittelaustausch (3 Tage)......... 263

Abb. 13.39: Spezifisches Porenvolumen der Aerogele im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der
PPI C9-Aerogele in Abhiangigkeit der NaCl-Konzentration bei der Gelbildung. Gelbildung:
15 Gew.-% PPI Co, Tc=95°C, tc=45min, natiirlicher  pH-Wert. Direkter
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Abb. 13.40: Aufnahmen und REM-Aufnahmen von Aerogelen aus PPl C9 bei variierender
Geliertemperatur (REM: 5 kV, Vergrofierung: 30000-fach). Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-
Losung, 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt, pH 11, tc=45min, keine NaCl-Zugabe. Direkter
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Abb. 13.41: Aufnahmen und REM-Aufnahmen von Aerogelen aus PPI C9 bei variierender Gelierdauer
(REM: 5KkV, Vergrofierung: 30000-fach). Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-Losung, 16 Gew.-%
Proteinisolatgehalt, pH 11, Tc =75 °C, keine NaCl-Zugabe. Direkter Losungsmittelaustausch
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Abb. 13.42: Porositdt und BET-Oberflaiche von Aerogelen aus PPI C9 bei variierender Gelierdauer.
Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-Losung, 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt, pH 11, Tc = 75 °C, keine
NaCl-Zugabe. Direkter Losungsmittelaustausch (3 Tage). .coeemeeemsmeerssmeeseessesssssesssssssssssssssesssans 265

Abb. 13.43: Spezifische Fischélbeladung auf WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln relativ zur
entsprechenden BET-Oberfliche der Aerogele als Funktion des Systemdrucks.
Adsorptionsbedingungen: T=313 K, t 2 tequiibrium. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit
Genehmigung von Elsevier. COpyright 2019 EISEVIET ....oreeeeneersseesseessesssssssesssssssesssssssssssssssssessss 266

Abb. 13.44: Fliichtige Substanzen des bei 3 °C gelagerten Fischols. Nachdruck aus [187] mit
Genehmigung von Elsevier. COpyright 2019 EISEVIET ....oeneeemeerreesseeesesssssssesssssssesssssssssssssssssessss 267

Abb. 13.45: Fliichtige Komponenten (ohne Ethanol) der verwendeten Aerogelpartikel ohne Beladung.
Nachdruck aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.......ceneenn. 268
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Abb. 13.46: Fliichtige Komponenten der fischdlbeladenen Aerogelpartikel im Vergleich mit dem im
Autoklav verbleibenden Fischol. Nachdruck aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright
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Abb. 13.47: Differenz zwischen den fliichtigen Komponenten der fischdlbeladenen und nicht beladenen
Aerogelpartikel flir sechs oxidative Marker, fiir die ein Anstieg wahrend des
Adsorptionsprozesses festgestellt wurde (bezogen auf 0.5 g Probengewicht). Nachdruck aus

[187] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 EISEVIer.....coemeermeerneeresessesssssesessnees 270
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11 Symbolverzeichnis

Lateinische . .
Einheit Bedeutung
Symbole
kg - m® Kohdsionsparameter von Ethanol oder
¢ s? -mol? CO2 oder der Ethanol-CO2-Mischung
2 -] Dimensionsloser Faktor zur Losung der
Peng-Robinson-Zustandsgleichung
2 (m?] Querschnittsflache des zylindrischen
ac Autoklavs
m-
acrss " Vektor finite Volumenmethode
m-
appm s < Vektor finite Differenzenmethode
m-
Acrs — Matrix finite Volumenmethode
| 5 |
m-
Arpm — Matrix finite Differenzenmethode
| 5 |
Ay [m?] Oberflache eines spharischen Partikels
2 [m?] Oberflache des Gelzylinders in radialer
" Richtung
2 [m?] Oberflache des Gelzylinders in axialer
z Richtung
kg - m® R2 . *TZc0. -
oo lzg—zl aco, = 0,45724 - 100z __CO:
s molco2 P co,
kg -m® Rini * Tépeon * Qron
a = = 0,45724 - '
Fron L 2 m0l§t0Hl tecon Pceton
atm [atm] Atmospharendruck
b m3 Kovolumenparameter von Ethanol oder
mol CO2 oder der Ethanol-CO2-Mischung
B; — B, [—] Konstanten
x
B(x) = pr— [—] Bernoulli-Funktion

bcrs [ mol ] Vektor finite Volumenmethode
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Konzentration

Ethanol-Konzentration im Bulkfluid

Ethanol-Konzentration innerhalb des
porosen Gelkorpers

Korrekturfaktor fiir das molare Volumen
der Ethanol-CO2-Mischung

Korrekturfaktor fiir das molare Volumen
von CO2

Korrekturfaktor fiir das molare Volumen
von Ethanol

Korrekturfaktor fiir das molare Volumen
von Ethanol bei Atmosphédrendruck

Mischungs-Konzentration im Bulkfluid

Mischungs-Konzentration innerhalb des
porosen Gelkorpers

Spezifische isobare Warmekapazitit von
CO2

Spezifische isochore Warmekapazitat
von CO2

Innendurchmesser des Autoklavs

Geldicke

Diffusionskoeffizient von tuberkriti-
schem COz in Ethanol bei unendlicher
Verdiinnung

Diffusionskoeffizient
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0 m
DEtOH,COZ -
& (11 2]
Dg = DEtOH,COZ -2 m_
Tg | S ]
D m”
L s |
error [—]
f [—]
molgion
f2 [ s m? ]
fcorr [_]
h [—]
i [—]
j -]
mol
Ji [mz . s]
m3
]v mz -5
k [—]
Klmean [_]
m2
Kers ~
kCOZ,EtOH [—]
kEtOH,COZ [—]
L [m]
L, [—]
loo [_]
Lijs Lji [-]
. . k
MEgton,co,p M [Tg
mEtOH,start [kg]

max [—]

Diffusionskoeffizient von Ethanol in
uberkritischem CO:z bei unendlicher Ver-
diinnung

Effektiver Diffusionskoeffizient inner-
halb des pordsen Gelkorpers

Axialer Dispersionskoeffizient

Absoluter numerischer Fehler

Funktion
Ethanolfluss

Korrekturfunktion
Gitterabstand
Index

Index

Diffusiver Fluss der Komponente i

Konvektiver volumetrischer Fluss

Zeitindex

Dimensionslose Kennzahl
Faktor

Fittingparameter
Fittingparameter

Lange des Festbetts, Lange des Gelzylin-
ders

Standardabweichung:

Euklidische Norm - >

T
Maximum Norm/Fehler

Fittingparameter
Massenstrom der Ethanol-CO2-Mischung

Anfangsmasse Ethanol in den Gelparti-
keln und im Autoklav

Maximum
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Mgton
mij, My
n

N

Nz,end
Nz,start

Ncomp

P

P end

Pij, Dji

[molgeon]
[molgeon]
(-]
(-]
(-]

[mOIEtOH]

(-]
[Pa, bar]

Molekulargewicht von CO2

Molekulargewicht von Ethanol

Fittingparameter
Radialer Index im Gelpartikelbereich

Anzahl der Diskretisierungspunkte in r-
Achse im Partikelbereich

Endmolzahl von Ethanol
Startmolzahl von Ethanol
Anzahl der Komponenten
Anzahl der Partikel
Anzahl der Datenpunkte

Molarer Ethanolstrom durch die Grenz-
schicht zwischen Partikeloberflache und
Bulkfluid

Zielfunktion

Druck

Numerische Péclet-Zahl
Enddruck des Druckaufbaus

Fittingparameter
Reduzierter Druck

Radiale Koordinate der spharischen Par-
tikel

Partikelradius, Zylinderradius

Universelle Gaskonstante

Reynolds-Zahl fiir Gelzylinder

Reynolds-Zahl fiir das Festbett

Axialer Index im Autoklav-Bereich
/Bulkfluid des Festbetts

Anzahl der Diskretisierungspunkte in z-
Achse im Autoklav-Bereich
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v
Se = gt (-] Schmidt-Zahl
EtOH,CO,
Sh [—] Sherwood-Zahl
l
source, [w] Ethanol-Quellterm
m3-s
t [s, min, h] Zeit
t s auer der Gelbildun
G [s] D der Gelbildung
T [K,°C] Temperatur
T; [°C] Gelbildungstemperatur
T
T, = T [—] Reduzierte Temperatur
Cc
U m
u=- [—] Zwischenraumgeschwindigkeit
Y s
m
U [?] Leerrohrgeschwindigkeit
m3
|4 [Tl Volumenstrom
/4 [m3] Volumen
x 1 1
ez—1—5x
_ 2 [—] Funktion
|4
() =— -1
v m3 Molares Volumen von CO2 am normalen
bp.CO2 mol Siedepunkt
m3 Molares Volumen von CO2 am kritischen
Ve co, —
mol Punkt
v.e. [m3] Volumenelement
|/ [m3] Volumen des Autoklavs
Vs [m3] Volumen des Bulkfluids
3 Volumenelement des spharischen Gel-
I(gn [m?] .
' partikels
3 m3 Partielles molares Volumen von
' mol Komponente i
" m3 Molares Volumen der Ethanol-CO2-Mi-
mx mol schung
|4 [m Partikelvolumen
PR Molares Volumen berechnet mit der
mol Peng-Robinson-Zustandsgleichung
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VTPR

XEtOoH,frX2,f

XEtoH,g» X2,

m3
m
[-]
[-]

mol;

[molgion + molco, |

molgeon

[molgion + molco, |

molgeon

[molgon + molco, |

[-]

[-]

[m]

Molares Volumen berechnet mit der vo-
lumenkorrigierten Peng-Robinson-Zu-
standsgleichung

Fittingparameter

Gewichtsanteil

Molanteil von Komponente i

Molanteil von Ethanol im Bulkfluid

Molanteil von Ethanol innerhalb des po-
rosen Gelkorpers

Knoten/Diskretisierungspunkt auf der
z-Achse des Autoklav-Bereichs/ Bulkflu-
ids des Festbetts

Zellinterface auf der z-Achse des Auto-
klav-Bereichs/ Bulkfluids des Festbetts

Axiale Koordinate des Autoklavs, axiale
Koordinate des Gelzylinders

Kompressibilitatsfaktor zur Losung der
Peng-Robinson-Zustandsgleichung
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Griechische . .
Einheit Bedeutung
Symbole
a [—] Kohasions- oder Alphafunktion des Reinstoffs
®co, = By + ln(P‘r.Coz)
Xco, [—] “[Bz + B3 - In(T} c0,) — By - In?(T o)
— Bs - sin(Bg - In?(P,.co,))] — B, - sin(In(Ty.co,))
QAtn [—] Thermodynamischer Korrekturfaktor
m
B [? Stofflibergangskoeffizient
Distanz zwischen zwei benachbarten Knoten im Partikel-
Ar [m] )
bereich
At [s] Zeitschritt
Ax (m] Distanz zwischen zwei benachbarten Knoten im Autoklav-
Bereich/Bulkfluid des Festbetts
Az, [m] Lange eines Volumenelements
m; fluid
&g l#l Porositat des (Aero)Gelpartikels/-monoliths
m
gel
K [—] Konstante
[Pa Dynamische Viskositat der Ethanol-CO2-Mischung im
K 51 Bulkfluid
[Pa) : o
Nco, -~ Dynamische Viskositat von CO2
[Pa) : o
NEton — Dynamische Viskositit von Ethanol
[ 5 |
s [m?] Kinematische Viskositit der Ethanol-CO2-Mischung im
a S| Bulkfluid
) [—] Azentrischer Faktor
” m;’;ulk fwia| Porositat des Festbetts (sphdrische porose Partikel wer-
m3 ociave] den hierbei als nicht-porés angenommen)
_k -
p —g3 Dichte
[m>3 |
kg :
Phulk — Bulkdichte des Aerogels
[m>3 |
kg . : . :
Pr — Dichte der Ethanol-COz-Mischung im Bulkfluid
[m>3 |
mol )
Pm [—3] Molare Dichte
m
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Dskeletal %] Skelettdichte des Aerogels
Tf [—] Tortuositat des Festbetts
Tg [—] Tortuositat innerhalb des pordsen Gelkorpers
Gij [—] Mischungsregel-Parameter

Sub und Superskripts
0,start Start
1 Komponente CO2
2 Komponente Ethanol
ac Autoklav
b Grenzschicht zwischen Geloberflache und Bulkfluid
bp Siedepunkt
bulk Bulk
c Kritischer Punkt
cal Berechneter Wert
CFS complete flux scheme
CO, Karbondioxid
comp Komponenten
const Konstante
corr Korrigiert
crit Kritischer Mischungspunkt
d Datenpunkte
eff Effektive
end Ende
EtOH Ethanol
exp Experimenteller Wert
f, fluid Bulkfluid
FDM Finite Differenzenmethode
FVM Finite Volumenmethode
g, gel Gel
G Gelbildung
homogenous  Homogen
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i Index
in Eingang
inhomi;)itenous, Inhomogen
j Index
k Zeitindex
lam Laminar
m Molar
max Maximum
mean Mittel
min Minimal
mix Mischung
n Radialer Index im Gelpartikelbereich
out Ausgang
p Partikel
PR Peng-Robinson-Zustandsgleichung
r Radial
r Reduziert
ref,REF Referenz
s Axialer Index im Autoklav-Bereich /Bulkfluid des Festbetts
skeletal Skelett
v Volumetrisch
VTPR Volumenkorrigierte Peng-Robinson-Zustandsgleichung
th Thermodynamisch
turb Turbulent
uni Universal

Z Axial






Abkiirzungsverzeichnis 215

12 Abkiurzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung
Al Autoklav 1
AARD Durchschnittliche relative Abweichung (englisch: average absolute

relative deviation)

Abb. Abbildung

ADHS Aufmerksamkeits-Defizit-Hyperaktivitats-Storung

AiF Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen

ALA a-Linolensaure

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barrett-Joyner-Halanda

CaClz Kalziumchlorid

CFD Numerische Stromungsmechanik (englisch: computational fluid
dynamics)

CO2 Karbondioxid

DHA Docosahexaensaure

2D Zweidimensional

EOS Zustandsgleichung (englisch: equation of state)

EPA Eicosapentaensaure

EtOH Ethanol

EWP Eiweifdprotein

FAME Fettsduremethylester

FEI Forschungskreis der Erndhrungssindustrie e.V.

FFA Freie Fettsduren (englisch: free fatty acids)

FID Flammenionisationsdetektor

FI Massendurchflussmesser

FDM Finite Differenzenmethode

FVM Finite Volumenmethode
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Gew.-%
Gl
GC
H2
HCI
He
HE1
HS
HY
L.D.
IEP

Krit.

M-2
MAPE

MEK
MR
MS
MSHFBA
mWC
NaCas
NaCl
NaOH
NMR
P1
PGPR
PI

PPI C9

Gewichts-Prozent

Gleichung

Gaschromatograph

Wasserstoff

Salzsdure

Helium

Warmeiibertrager 1

Headspace

Diffusionsgleichung von He und Yu
Innerer Durchmesser
Isoelektrischer Punkt

Kritisch

Diffusionsgleichung von Lito et al.
Diffusionsgleichung von Magalhaes et al.
Manuelles Regelventil

Prozentsatz des absoluten Fehlers des Erwartungswerts (englisch:

mean absolute percentage error)

2-Butanon, andere Bezeichnung: Methylethylketon
Mischungsregel

Massenspektroskopie
N-Methyl-N-Trimethylsilyl-heptaflourobutyramid
Modifizierte Wilke-Chang- Diffusionsgleichung
Natrium-Caseinat

Natriumchlorid

Natriumhydroxid

Magnetische Kernresonanz

Kompressor/Pumpe 1
Polyglycerin-Polyricinoleat

Druckanzeige

Erbsenproteinisolat (englisch: pea protein isolate) Pisane C9
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PPI F85
PR
PR-1
RCF

S1

Sdp.
SHS-GC
SPI
SPME
SV1
Tab.

TC

TI

TUM
TUHH
uv

V1-V7
v.e.
VIS
Vgl.
VL
VLE

WPI

Erbsenproteinisolat (englisch: pea protein isolate) Nutralys F85
Peng-Robinson

Druckreduzierung

Relative Zentrifugalbeschleunigung

Separator 1

Siedepunkt

Statische Headspace-Gaschromatographie

Sojaproteinisolat

Festphasenmikroextraktion (englisch: solid phase micro extraction)
Sicherheitsventil 1

Tabelle

Temperaturregelung

Temperaturanzeige

Technische Universitdat Miinchen

Technische Universitat Hamburg

Ultraviolett

Diffusionsgleichung von Vaz et al.

Ventil 1, Ventil 2, ..., Ventil 7

Volumenelement (englisch: volume element)

Sichtbar (englisch: visible)

Vergleiche

Gas-Fliissig (englisch vapor liquid)
Dampf-Fliissig-Phasengleichgewicht (englisch: vapor-liquid
equilibrium)

Molkenproteinisolat (englisch: whey protein isolate)
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13 Anhang

13.1 2D-Stofftransportmodell fiir einen Gelzylinder: Herlei-
tung des durch Dichtedinderungen der COz-Ethanol-Mi-
schung induzierten Volumenstroms innerhalb der Gel-

matrix

Unter der Annahme, dass im porésen Netzwerk ein konvektiver Strom durch eine variie-
rende Zusammensetzung und eine hierdurch variierende Mischungsdichte bei konstan-
tem Druck und konstanter Temperatur induziert wird, lautet die entsprechende Molbi-
lanz fiir die Komponente 1 der bindren Mischung in zylindrischen Koordinaten:

dc; 10 4
2= (T e e) + 5 (et v ) 3

Die Molbilanz setzt sich zusammen aus dem diffusiven Fluss J; [::—2] und dem konvekti-

3
ven volumetrischen Fluss J, [Sm?], der relativ zum festen Koordinatensystem definiert ist

m3

[174]. Der gesamte volumetrische Fluss J;, [ 2] kann nach KARGER ET AL. mit Hilfe der par-

Ss'm
tiellen molaren Volumina der Komponenten 1 und 2 (v;, 7,) beschrieben werden [174],

(13.2).

Jv =11v1 + 20, 13.2
Die diffusiven Fliisse der Komponenten 1 und 2 (Jz, J2) werden mit Hilfe von Fick’s erstem

Gesetz in radialer bzw. axialer Richtung beschrieben:

0x; 0x;,
]1,r = —D12* Cix - W} ]Z,r = —Dy1 " Crix * W} 13.3
d0xq 0x;,
J1z = D12 " Ciix .E' J2,2 = =D21 " Crix E 13.4
Mit der Annahme D,, = D,; = D fiir den bindren Diffusionskoeffizienten und % = — aa%,

axl

O . _
= 5, fiir die bindre Mischung folgt:
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axl axl
Jor =D Crix a7 J2z =D Crix Er 13.5

Durch Einsetzen von Gl. 13.3 und Gl 13.5 in Gl. 13.2 folgt:

_ _ axl _ _ axl
]V,r = =D Cpix - (171 - 172) W ]V,Z = =D Cpix - (171 - 172) E 13.6

Fiir die partiellen molaren Volumina einer bindren Mischung gilt:

1
Vnmix = C_" 13.7
mix
avmix aVmix
U1(x1) = Uy +x2-< ) ) Up(x1) = Uy —x1-< ) ’ 13.8
mix axl P mix axl p
1
0
5, — 7, = (av””’x> - (C_mlx) 13.9
! 2 0x1 /7 p 0x;
Hieraus folgt fiir Jy nach Einsetzen von Gl. 13.9 in Gl. 13.6:
1 1
— J (Cmix) 0xy ——D- 0 (Cmix) dx,
Jvr==D"Cmix—3 7= Jvz=—D"Cnix “ox, 0z
1 13.10
(5) ()
=-D- Cimix — _D-c.. —Cmix/
=-=D CmixT - Cmix a7z

Somit kann die zeitabhingige Anderung der Konzentration in einer porésen Gelmatrix,
fir die die Variation der molaren Mischungsdichte mit der Zusammensetzung und der
hieraus induzierten Konvektion im Gelkorper beriicksichtigt wurde, in zylindrischen 2D-

Koordinaten wie folgt ausgedriickt werden:

1
de, 10 9%, 2(50)
Bt = 7o\ T Ders Cmix 5= =7 Degr * Cmin =5, =" 1
a( 1 ) 13.11
axl Cmix

+£ Deff'cmix'E_Deff'Cmix 9z "G
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13.2 Qualitit der verwendeten Korrelationen zur Beschrei-
bung der Stoffeigenschaften

Tab. 13.1: Uberblick iiber die experimentellen molaren Ethanol-Dichte-Daten, die fiir den Fit des
Volumenkorrekturfaktors ccorr,econ verwendet wurden, sowie die daraus resultierenden Abweichun-
gen zwischen den berechneten und experimentellen molaren Ethanol-Dichten. Nachdruck (ange-
passt) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Druckbereich  Temperatur- Daten- AARD* MAPE**

Autoren [MPa] bereich [K] punkte [%] [%]
Gongalves et al. [198] 8-20 278,15-353,15 63 0,25 1,53
Takiguchi und Uematsu (1995) 8-20 313,15-340 5 0,13 0,31
[199]
Takiguchi und Uematsu (1996) 8-20 320 4 0,22 0,37
[200]
Tanaka et al. [201] 7,01-21,11 298,15-323,15 5 0,86 2,06
Gupta und Hanks [202] 8,27-19,30 273,15-318,15 10 0,26 0,52
Sauermann et al. [203] 8-18,52 278,15-353,15 17 0,33 0,59
Na  car  exp
* average absolute relative deviation AARD = ﬂ . Z %
Nd i=1 pm,i
cal exp
) pm,i - pm,i
** maximum absolute percentage error MAPE = max {|————|( - 100
m,i

Tab. 13.2: Gleichungen des 1-Parameter- und 2-Parameter-Van der Waals-Ansatzes, die fiir die
Beschreibung der molaren Mischungsdichte von Ethanol und CO: mit der modifizierten PR EOS
verwender wurden. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright
2018 Elsevier.

1-Parameter 2-Parameter
Ncomp Ncomp Ncamp Ncamp
i=1  j=1 i=1 j=1
N,_-,,mp Ncomp Ncomp
i=1 i=1 j=1

1/2 /
ay = §;(ky) - (@i~ @i - a5 - @) by = Gij(kij = L) - (b - b))
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Tab. 13.3: Uberblick iiber die verwendeten Mischungsregeln zur Beschreibung der molaren Mi-
schungsdichte von Ethanol und CO: mit der modifizierten PR EOS. Nachdruck (angepasst) aus [102]
mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Mischungsregel (MR) Gleichung
Mischungsregel 1 [205] Gij =1—k
Mischungsregel 2 [206] Gij =1—x; ki —x; - kj;
Mischungsregel 3 [206] Gij=1- by Ky

X" kl] + x]- - k]l
m;i* X — My * Xj
. (ij=1_kij_pij.%
Mischungsregel 4 [207] mj X + My X;

ki = kij; pij = —pij; mu =1 —my;

(i +x;)

Tab. 13.4: Uberblick iiber die Fitergebnisse in Abhingigkeit der Van der Waals-Parameter (Tab.
13.2) und unterschiedlicher Mischungsregeln (MR) (Tab. 13.3) zur Beschreibung der molaren Mi-
schungsdichte von Ethanol und CO: mit der modifizierten PR EOS. Nachdruck (angepasst) aus [102]
mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Van der . Fitting-
MR  Waals-Para- Symmetrie des para- k;; l;; AARD MAPE o[—]
Parameters kl-]- ] ] [%] [%]
meter meter
s : ki, = kyy
ymmetrisch 1 — 0312 3,40 15,40 3,07
1-Parameter koo = 0107
asymmetrisch 2 e - 340 1539 3,07
1 k21 = 0,517
s : ki, = kyy li =1y
ymmetrisch 2 — 0160 = 0095 2,35 13,03 2,14
2-Parameter koo = 0118
asymmetrisch 3 e l_lz _0102(35 2,35 13,03 2,14
k21 = 0,202 =Y
klz = 0,156
1-Parameter asymmetrisch 2 - 1,91 12,33 1,87
) k21 = 0,758
k., = 0,181 =
2-Parameter asymmetrisch 3 12 l_lzo Oé%‘rl 1,55 12,21 1,96
k21 = 1,133 - %
klz = 1,589
1-Parameter asymmetrisch 2 - 2,28 11,66 2,27
3 k21 = 0,24’0
k., = 0,515 =
2-Parameter asymmetrisch 3 12 1_12 Ol()zéO 2,27 12,35 2,11
k21 = 0,181 =Y
P12 = —P21
ko =k = —0,251
4 1-Parameter - 3 _1%) 33221 1,66 11,20 1,95
- myy; =1 —my,
= 0,263
Ng
100 cal— prat
* average absolute relative deviation AARD = ~ z %
d pm,i

i=1
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** maximum absolute percentage error

MAPE = max{

cal

Pm,i — Pm,i

exp

exp
m,i

}-100

Tab. 13.5: Uberblick iiber die experimentellen molaren Mischungsdichte-Daten oberhalb des kriti-
schen Drucks der Mischung, die fiir den Fit verwendet wurden, sowie die daraus resultierenden
Abweichungen zwischen den berechneten und experimentellen molaren Mischungsdichten unter
Verwendung der Mischungsregel 2. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Else-
vier. Copyright 2018 Elsevier.

Autoren Druckbereich Temperaturbe- Daten- AARD* MAPE**
[MPa] reich [K] punkte  [%] [%]
Kato et al. [134] 8-10 313,15 28 1,15 2,41
Pohler [208] 8,02-19,63 323-348 28 3,19 12,34
Zhang et al. [209] 8,01-10,13 308,15 6 5,88 8,25
Zafiiga-Moreno und Gali- ¢ 35 ¢ 5 312,95-342,95 123 1,61 9,53
cia-Luna [135]
100 <5 [pgat — pexP
* average absolute relative deviation AARD = —- Z %
Na i=1 Pmi
pca! _ pexp
m,l m,l

** maximum absolute percentage error

MAPE = max{

exp
m,i

}-100

Tab. 13.6: Uberblick iiber die experimentellen CO2-VisKositits-Daten sowie die resultierenden Ab-
weichungen zwischen den berechneten und experimentellen CO2-Viskositidten (T=305-400 K, P=8-
20 MPa). Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Druckbe- Fenghour et al. Laesecke & Muzny

. Temperatur- Daten-
Autoren reich p

[MPa] bereich [K] punkte AARD* MAPE** AARD*  MAPE**

[%] [%] [%] [%]

Liu ‘und Kiran g ., 320 2 2,33 3,23 2,84 2,89
[153]
Iwasaki etal. [159] 8,02-14,48 308,15-323,15 60 3,52 8,95 4,18 9,65
erlr%u“dMOldo"er 831-13,70  309,54-334,54 4 1,88 2,42 3,63 4,31
Kestinetal. [150] 8,14-11,89 307,68-323,36 38 1,29 9,04 2,20 10,13
Diller und  Ball g,c 14945 35 13 4,95 7 44 5,84 8,27
[152]
Haepp [151] 8,5-15 312,2-392,43 14 0,84 2,36 1,19 3,89
Sih et al. [218] 10,97-19,04 308,15-313,15 10 3,43 6,76 4,13 8,30
Pensado et al

10-20 313,15-353,15 11 2,60 11,66 2,69 12,24

[154]




224

cal exp

i —n

exp
}- 100

m;
Tab. 13.7: Uberblick iiber die experimentellen molaren Ethanol-Dichte-Daten bei Umgebungsdruck,
die fiir den Fittingparameter ccorr,eton,atm verwendet wurden, sowie die daraus resultierenden Abwei-
chungen zwischen den berechneten und experimentellen molaren Ethanol-Dichten bei Umgebungs-
druck. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

* average absolute relative deviation AARD = 1[\?0 Z

a =

cal exp

=
exp
i

** maximum absolute percentage error MAPE = max{

Temperaturbe- Daten-  AARD* MAPE**

Autoren reich [K] punkte [%] [%]
Matkowska et al. [221] 283,15-343,15 13 0,15 0,49
Mokhtarani et al. [222] 283,15-333,15 11 0,11 0,31

Na | cal exp
* average absolute relative deviation AARD = Z Pm.i exf"”
p
=1 m,i
pcal pexP
** maximum absolute percentage error MAPE = max{ "”Tpml } -100
m,i

Tab. 13.8: Uberblick iiber die experimentellen Ethanol-Viskositits-Daten, die fiir den Fittingpara-
meter w verwendet wurden, sowie die daraus resultierenden Abweichungen zwischen den berech-
neten und experimentellen Ethanol-Viskosititen. Nachdruck (angepasst) aus [102] mit Genehmi-
gung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

Druckbereich Temperatur- Daten- AARD* MAPE**
Autoren

[MPa] bereich [K] punkte [%] [%]

Tanaka et al. [147] 9,9-19,7 298,15-323,15 4 1,67 2,98
Papaioannou et al. [146] 9,46-19,43 298,15 3 1,16 1,73
Assael und Polimatidou [144] 9,22-18,34 298,15-323,15 8 1,06 2,13
Zéberg-Mikkelsen et al. [145] 20 293,15-353,15 4 1,13 1,94

cal exp
* average absolute relative deviation AARD = 100, Z %

a = M
peal — pexp

** maximum absolute percentage error MAPE = max{ LTPL } -100

i

13.3 Berechnung des VLEs der Mischung aus COz und Ethanol

Das VLE der Mischung aus CO2 und Ethanol wurde mit Hilfe der direkten Substitutions-

methode zur Losung des isobaren, isothermen Flash-Problems [229] berechnet. Hierbei
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wird das thermodynamische Gleichgewicht der Komponente i zwischen Dampf- und Fliis-

sigphase mit Hilfe des Isofugazitatskriteriums bestimmt:

TL=TY, 13.12
PL — PV’ 13.13

Der Verteilungskoeffizient Ki ergibt sich wie folgt aus den Fugazitatskoeffizienten ¢::

_vi_wi

=2 = . 13.15
Xi ‘Py

K;

Diese werden filir die Dampf- und Fliissigphase mit Hilfe der PR EOS fiir Mischungen [230]
beschrieben (beispielhaft gezeigt fiir den Fugazitatskoeffizienten der Fliissigphase):

b: b-P a
L-2.zb. —1)—(zL. — -
Ing; b (Zmix — 1) (Zm”‘ RT) 2V2-b-R-T
1++2)-b-P
IZ Y %ay bil Zhko + ( R ')T 13.16
Zmix R-T

Das Losungsverfahren erfolgt insgesamt iterativ, da sowohl die Verteilungskoeffizienten
als auch die Molmengenverteilung zwischen der Dampf- und Fliissigphase nicht bekannt
ist. Als Stoppkriterium der Iteration wird eine ausreichende Genauigkeit (¢ = 0,0001) der
Zusammensetzung der Gasphase verwendet. Die Zusammensetzung der Gasphase wird
dabei aus der Zusammensetzung der Fliissigphase und den jeweiligen Verteilungskoeffi-

zienten berechnet:

|1—le--1{i|<£. 13.17

Ist die Genauigkeit nicht erfiillt, wird aus den Verteilungskoeffizienten, der molaren Zu-
sammensetzung des Gesamtsystems zi und dem im ersten Iterationsschritt abgeschatzten
Gasphasenanteil § die Zusammensetzung der Fliissigphase (13.19) und der Gasphase
(13.20) bestimmt, wobei der Gasphasenanteil § wie folgt iiber die Molmenge der Gas-

phase n” und die Molmenge der Fliissigphase n’ definiert ist:

TlV

_ _ 13.18
nV +nt

B
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- fKa 13.20
TR -1 '

Anschliefend werden die Fugazititskoeffizienten der Dampf- und Fliissigphase be-
stimmt, aus denen die neuen Verteilungskoeffizienten berechnet werden. Wird das Stopp-
kriterium nicht erfiillt, wird mit Hilfe des Newton-Raphson-Verfahrens, das auf die soge-
nannte Rachford-Rice Gleichung angewendet wird, anschlief3end eine neues 8 gesucht
und die Rechnung beginnt von vorne. Die Rachford-Rice Gleichung ldsst sich aus der Be-
dingung, dass die Molenbriiche beider Phasen in der Summe Eins ergeben, herleiten und
lautet wie folgt [231]:
i frachfora-rice (B)- 13.21
l_ 1+p(K;—1)
Neben einem abgeschatzten § werden Startwerte fiir die Verteilungskoeffizienten fiir die

iterative Losung bendétigt. Diese werden fiir das jeweilige Reinstoffsystem mit Hilfe der

ANTOINE-Gleichung abgeschatzt (13.22, 13.23).

B
10g10 Pi =A- C_+T 13.22

P;
K, =— 13.23
N

13.4 Numerische Methoden

Die in diesem Teilkapitel dargestellten Ergebnisse wurden von der Autorin bereits zum
Teil im folgenden wissenschaftlichen Fachartikel veroffentlicht: [267]. Um alle notwendi-
gen Details flir die Implementierung der Algorithmen zur Verfiigung zu stellen, sind die

zugrundeliegenden MATLAB-Codes online verfiigbar unter

https://doi.org/10.6084 /m9.figshare.12504863 .

13.4.1 Finite Differenzenmethode: Stofftransport im Gelkérper

Das explizite Schema der finiten Differenzenmethode ist einfach zu implementieren und
wird hier beispielhaft fiir den Stofftransport im spharischen Gelkoérper gezeigt. Um die
Schreibweise etwas zu vereinfachen, wird im Folgenden die Abhdngigkeiten von r, z und

t in den Gleichungen nicht mit aufgefiihrt, auch wenn diese mitberticksichtigt wurden.
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Auch wird die Komponente Ethanol als Komponente 2 bezeichnet. In der verkiirzten

Schreibweise wird Gleichung 5.3 geschrieben als

0¢z g 1|0 . 0x5,4
Vz at _T_Z g(r Cng ar . 1324‘

Nach Anwendung der Produktregel ergibt sich

dcyg _ 2¢gDgy 0x; g dcg 0x,4 0D, 0x, 4 azxz,g

\v .
z ot r or 99r or ' 9or or + ¢l or2

13.25

Gleichung 13.25 wurde mit Hilfe einer Vorwarts-Differenz fiir die Zeitableitung und Zent-

ralen-Differenzen fiir die 6rtlichen Ableitungen diskretisiert:

k+1 k
C2.gns — C2gmns

At

k k k k
_ 2Cg,n,ng,n,s X2.9n+1s — X2,gn-1,s
nAr 2Ar

Dk — Dk, _1sxk — X% e
gn+1,s gn—-1s-"*2,gn+1,s 2,gn—-1,s 13.26

2Ar 2Ar

k k k k
Cg,n+1,s - Cg,n—l,s xg,z,n+1,s - xg,z,n—l,s

2Ar 2Ar

k k k
X2.9n+1s — 2xz,g,n,s + X2,9n-1,5
Ar? ’

n=1,..,N
Vs, Vk

k
+ Cons

K
+ Dgns

k k
+ CgnsDgns

wobei der hochgestellte Index k sich auf die Zeit, s sich auf den axialen Index im Festbett-
/Autoklav-Bereich (Abb. 13.1) und n sich auf den radialen Index im Gelpartikel-Bereich
bezieht. N steht fiir die Anzahl der Knoten, die zur Diskretisierung des Gelpartikel-Be-
reichs verwendet wurden. Die zeitliche und die beiden ortlichen Diskretisierungen basie-
ren auf dquidistanten Knoten, sodass sich konstante Zeit- At = t* - t*1 und konstante Orts-

schritte Ar = rn - ra-1 ergeben. Gleichung 13.26 kann umgeschrieben werden in

k+1 _ .k
Cz,g,n,s - Cz,g,n,s

At 1, )
+ m{[(l - E) X2.9n-1s — 2x2,g,n,s
1
k
n=1,..,N + <1 + ;) xz,g,n+1,s] Dg,n,sc‘g,n,s
1
Vs, Vk + Z [(xg,g,n—l,s
- xéc,g,n+1,s) ((Dg,n—l,s - D;n+1,s)c,g’;,n,s

k k k
+ (Cg,n—l,s - Cg,n+1,s)Dg,n,S)]}'

13.27
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Die Anfangsbedingungen des Gelpartikel-Bereichs wurden festgelegt als

vn, Vs, k=1 Cg,g,n,s = C2,g,start- 13.28

Die Randbedingungen des Gelpartikel-Bereichs wurden mit Hilfe von Zentralen-Differen-
zen flr die ortlichen Ableitungen diskretisiert. Zwei Hilfsknoten (n = 0, n = N+1) wurden

aufderhalb der Rander n = 1 und n = N platziert und wie folgt berechnet

n=0,
k _ Ak k — .k kK _ .k kK _ pk

CZ,g,O,s - CZ,g,Z,SI xz,g,O,s - xz,g,z,s: Cg,o,s - Cg,z,s; Dg,O,s - Dg,Z,s 13.29

Vs, Vk
n=N+1 BE
= ) k k s k k
ck =¥ no1s — 20r——(c — o) 13.30
.9, N+1,s 2,9,N-1,s k 2,9,N,s 2,f.s

Vs, Vk Dg n s

Der Hilfsknoten n = 0 wurde zur Lésung von Gleichung 13.27 an der Stelle cé";'ll,sverwen-

det und der Hilfsknoten n = N+1 zur Losung an der Stelle cé‘,;}v,s.

Flir die Berechnung des Stofftransports in den einzelnen Gelkérpern wurden die aqui-

distante Diskretisierungen in Ort und Zeit entsprechend dem Stabilitatskriterium ausge-

wahlt: Zylinder: Ar = = ‘R, Az = = ‘L, At = 0,2 s; Kugel: Ar = LR (Einzelkugel), Ar = =R
20 20 100 25

(Kugeln im Festbett), 107 s <At < 1s.

Der Festbett-Bereich, in dem der Stofftransport im Bulkfluid beschrieben wird (5.15),
wurde mit beiden numerischen Methoden geldst (Abschnitte 13.4.2 und 13.4.3). Ohne die
explizite Angabe der Abhdngigkeiten von r, z und t, die jedoch beriicksichtigt werden,

sieht Gleichung 5.15 wie folgt aus

dcpp 0%y 0(cppru)
ot b 0z? 0z

+ source, . 1331

Mit Hilfe der Definition des Ethanolflusses

acz‘f
fZ:: _DL'W-}_U"CZ,]‘ 13.32
lasst sich Gleichung 13.31 schreiben als
dcy L
— == 13.33
T 57 + sourcey .
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Der Quellterm sourcezf(5.17), der das aus den pordsen Gelpartikeln in das festbettdurch-
stromende Bulkfluid extrahierte Ethanol beschreibt, wird in beiden numerischen Metho-
den gleich diskretisiert (13.34): Er wird bestimmt als Differenz zwischen dem akkumu-
lierten Ethanol in einem poroésen Gelpartikel (platziert an der axialen Position s im Fest-

bett) zum Zeitpunkt ¢t =k und zum Zeitpunkt t=k+1 dividiert durch den Zeitschritt

At = tk+1 - tkund multipliziert mit der Anzahl der Gelpartikel pro Fluidvolumen % = AN—Z)L
f ac'¥"

(13.34). Das akkumulierte Ethanol innerhalb eines pordsen Einzelpartikels wurde durch
Summieren der Ethanol-Konzentration céf gn,s fur jedes Element n der Kugelschale multi-

pliziert mit dem Volumen jeder Kugelschale I/;» sowie der Gelporositit ¢, berechnet

(13.34):

N
k p
source; s =———"———
Ss T A LAt
Vs,Vk N N 13.34
: <Z Céc.g.n.s Vgn &g — Z Céc:cri.ln.s Vg 59)'

13.4.2 Finite Differenzenmethode: Stofftransport im Festbett
FDM sind flexibel fiir die Diskretisierung von partiellen Differentialgleichungen einsetz-
bar und einfach zu implementieren. Abb. 13.1 zeigt die dquidistante axiale Diskretisierung

des Bulkfluids/Festbettbereiches fiir die FDM und die FVM (Abschnitt 13.4.3).

Fiir die FDM wurde der erste Diskretisierungsknoten an der Stelle z = 0 und der letzte an
der Stelle z = L platziert, sodass beide Randvolumenelemente/Zellen (graue und dunkel-

graue Boxen in Abb. 13.1) die halbe Lange der inneren Volumenelemente aufweisen:

Az _ Ax 13.35

= s=1,85

Az=Ax =2 .51

Azg: = ’ .

Die Lange der Volumenelemente Azs variiert somit in Abhadngigkeit des Knotens s. Zusatz-
lich zu den Knoten im Bereich des Festbetts S werden zwei Hilfsknoten (xo und xs.1) au-

3erhalb dieses Bereichs benotigt, um die Randbedingungen der FDM zu diskretisieren.
Im Folgenden wird zwischen zwei moglichen Diskretisierungs-Versionen der FDM zur nu-
merischen Losung der Diffusions-Advektions-Gleichung unterschieden. Der Unterschied

liegt in der Diskretisierung des Advektionsterms von Gleichung 13.31.
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FDM FVM

Xq I X1/2 l 0

X3/2 X1 T
Xy T X312 T Ax yA
= —;t AX %2
X, . _j T Xs2
T X512 o
fo— f—_ ~ Xs1/2
« B T Xs+1/2
s+1 X5+1
Xs-1/2 i Xs-1/2
Xg Xg L
Xs11

Abb. 13.1: Axiale Diskretisierung des Festbetts fiir FDM und FVM. S: gesamte Knotenanzahl, x;: s-ter
Knoten im Bereich von 1 < s < S (in blau), xo und xs.1: Hilfsknoten (griin), Ax: Abstand zwischen be-
nachbarten Knoten, xs+1/2: Zellgrenzfliche (in der Mitte von zwei benachbarten Knoten), A4z;s: Linge
des Volumenelements s (graue Boxen, Randvolumenelemente als dunkelgraue Boxen). Nachdruck
aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0.

Diskretisierung des advektiven Terms: Version A

In Version A wurde der Advektionsterm — % diskretisiert. Die Diskretisierung von

Gleichung 13.31 mit Hilfe einer expliziten Vorwarts-Differenz in der Zeit, einer Riick-

warts-Differenz erster Ordnung und einer Zentralen-Differenz zweiter Ordnung im Raum

fiihrt zu
. ~ k+1
Cof(trsr, (s — 1) - Ax) = Cof.s
At
_ k k k k k
_ =Cofs T3 [Cz,f,s—l —2¢55 + Cz,f,s+1]DL
s=1,..,S Ax 13.36
LA (e s oyl — ok ul] '
vk A Cofs—1 Us—1 — Cofs U
ZS

+ At - sourceé‘,f,s.
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Diskretisierung des advektiven Terms: Version B

( aCZf

. 0 : T .
In Version B wurde anstatt —C;—’;u) der ausmultiplizierte Advektionsterm —u - >,

Cof Z—Z diskretisiert. Die Diskretisierung von Gleichung 13.31 mit Hilfe einer expliziten

Vorwarts-Differenz in der Zeit, einer Riickwarts-Differenz erster Ordnung und einer Zent-

ralen-Differenz zweiter Ordnung im Raum ist somit gegeben durch

Cof(tisr, (s — 1) - Ax) =~ c5F3
_ Kk
- Cz,f,s

S = 1, ., S At k X . .

+ Ax? {[CZ,f,S—l - Zcz,f,s + C2,f,s+1]DL 13.37
k k

+Cope-1” ué‘ Az + Cofys uls‘_1 “Azg

-2 Cé‘,f,s -uf - AZS} + At - sourceé‘,f's.

Die zugehorigen diskretisierten Anfangs- und Randbedingungen der Versionen A und B

sind
Vs, k=1 Cg,f,s = Cy f start 13.38
k k
c —-c
0= _ug'céc,f,o +D£€.W

s =0,Vk Dk 13.39

ck =k L

200 7 "201 ploy gk Ax

s=5+41, k k
Cors+1 = Cof.s 13.40
vk f.S+ f

Die Gleichungen 13.36 und 13.37 kénnen unter Verwendung der diskretisierten Randbe-
dingungen (13.39, 13.40) und der entsprechenden Liangen der Volumenelemente Azs

(13.35) in ein lineares Gleichungssystem (13.41-13.45) Uberfiihrt werden.
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13.4.3 Finite Volumenmethode: Stofftransport im Festbett
Unter bestimmten Bedingungen sind FVM diskret massenerhaltend und somit hier an-
wendbar. Bei der FVM wird der Ethanol-Fluss f2 (13.32) an den Zellgrenzflachen xs+1/2
ausgewertet und die Ethanol-Konzentration czf an den Knoten xs (Abb. 13.1, 13.47). Um
die Randbedingungen (13.54-13.56) geeignet zu diskretisieren, wurde der erste Diskre-
tisierungsknoten an der Stelle z=x; und der letzte an der Stelle z =L platziert. Somit
wurde das untere Randvolumenelement halbiert (Abb. 13.1):
Az _ b

> = s=S

Az = Ax — _
Azg: = { s=1.,5=1 13.46

Die Gitterdefinition der FVM fiihrt zu einem leicht unterschiedlichen Gitter im Vergleich
zu den FDM bei gleicher Knotenanzahl S (inklusive unterschiedlicher Azs). Dies ist wichtig

fiir den spdteren Vergleich der beiden Methoden.

Um die Gleichung 13.33 zu l6sen, wurde die von FARRELL UND LINKE entwickelte, zeitinva-
riante ,,complete flux scheme“-Version [263], die auf Voronoi-Gittern basiert [268], ent-
sprechend angepasst. Durch Integration wurde das numerische Schema fiir stationare
Probleme auf zeitabhédngige Probleme erweitert: Gleichung 13.33 wurde auf einer diskre-

ten Zelle (Abb. 13.1) zum Zeitpunkt k integriert, wodurch sich Gleichung 13.47 ergibt. In

dieser Gleichung beschreibt f2k5+l den molaren Fluss, der die Zellgrenzflache zwischen
T2

zwei benachbarten Zellen tiberquert. Er kann in einen homogenen und inhomogenen Part
aufgeteilt werden (13.48), die jeweils mit Hilfe der Gleichungen 13.49-13.53 von FARRELL
UND LINKE [263] berechnet wurden. Deren Idee basiert auf ,complete flux schemes”

[264,269,270].

C2,f(tk41, 825 - (s — 0.5)) = Céc;ls

s=1,..
o At 13.47
_ .k _ 2k ck ) k
vk = Cofs Az, (f2,5+% fz's_%) + At - sourcey s ¢
s=1,..,§ k k.,homogen k,inhomogen
) ) — +
fz,s+% f2,5+1 f2,5+1 13.48
Vk 2 2

DF
k,homogen L k k k k
=——-{B(P*, ) —B(-P,)- 13.49
vk fz.s+% Ax { <s+%> C2fs+1 ( s+%> Cz,f,s}
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kinh. _ A ko). k _vl_pk
s=1,..,§ fz,s+1 = Ax {V <Ps+%> SOUTCes 541 V< Ps+%>
2 13.50
vk - sourceé"f,s
s=1,..,5S U1
Numerische Peclét-Zahl P¥ , = —2- Ax 13.51
Vk S+E DL
Bernoulli-Funktion B(x) := exx—1 13.52
x
V) = 2" 1353

Die Randbedingungen der FVM (13.54-13.56) wurden den Gleichungen 5.25-5.27 ent-
sprechend gewahlt. Der Unterschied zur FDM (13.38-13.40) ist, dass die Randbedingun-
gen in Form des Ethanol-Flusses fz’fs geschrieben wurden. Gleichung 13.55 impliziert, dass
kein Ethanol liber den oberen Rand fliefst und das System somit verldsst, was analog zur
Danckwerts-Randbedingung ist [194]. Am unteren Ende des Festbetts wird der Ethanol-
Fluss nur durch das im Bulkfluid transportierte Ethanol beeinflusst (reine Advektion ohne
Dispersion) (13.56), da die ortliche Ableitung der Ethanol-Konzentration im Bulkfluid an
der Stelle z = L gleich Null gesetzt wurde (5.27).

Vs, k=1 Cg,f,s = Cy 7 start 13.54
k _

s=1,Vk f3=0 13.55

s=SVvk fz’,(s = uf . Céc,f,s 13.56

Gleichung 13.47 kann unter Verwendung der Gleichungen 13.48-13.50, 13.55 und 13.56
in ein lineares Gleichungssystem (13.57-13.62) umgeformt werden, um das unbekannte
Ethanol-Konzentrationsprofil clz‘}rl innerhalb des Bulkfluids entlang der Autoklav-Hoéhe

zu berechnen. Die Division durch den Vektor Azs in Gleichung 13.57 wird dabei kompo-

nentenweise ausgefiihrt (vergleiche 13.46 und 13.59).
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13.5 Numerische Fehleranalyse

Die in diesem Teilkapitel dargestellten Ergebnisse wurden von der Autorin bereits zum

Teil im folgenden wissenschaftlichen Fachartikel veroffentlicht: [267].

13.5.1 Numerische Genauigkeit: Konvergenzverhalten

Das Konvergenzverhalten beschreibt, wie die Knotenanzahl der Diskretisierung die Qua-

litat der berechneten Losung beeinflusst.

Im Folgenden wird das Konvergenzverhalten fiir zwei unterschiedliche Ethanol-Anfangs-
konzentrationen im Bulkfluid czfstare (13.38, 13.54) ausgewertet, welche dem Druckauf-

bau mit CO2

a) mit Exzess-Ethanol im Autoklav: entspricht xzstart= 0,95 und
b) ohne Exzess-Ethanol im Autoklav: entspricht xzstare = 0,05 reprasentieren.

Die Analyse des Konvergenzverhaltens wird hier in Form des molaren Anteils an Ethanol
anstatt der Ethanol-Konzentration vorgestellt, da der Molanteil (direkt proportional zur
Konzentration ist und) zwischen 0 und 1 variiert und somit die Ergebnisse einfach zu in-
terpretieren sind.

Zuerst werden die numerischen Losungen am Knoten s = S (am unteren Ende des Festbe-
tts) verglichen, da diese Knotenposition fiir alle drei Methoden gleich ist (Abb. 13.1). So-
mit werden die Ethanol-Molanteile im Bulkfluid am unteren Ende des Festbetts x2fsin
Abhangigkeit der Trocknungszeit fiir eine unterschiedliche Anzahl an Gitterknoten S
(S=2; 4; 8; 16; 32) in Abb. 13.2 dargestellt. Da eine analytische Losung des mathemati-
schen Problems fehlt, werden numerischen Losungen auf einem feinen Gitter (S = 26 = 64)
als Referenzlosung fiir alle betrachteten Falle verwendet. Die FDM-Lésungen werden mit
einer feinen FDM-Referenzldsung, berechnet mit Version A und insgesamt S = 64 Knoten,
verglichen. Die FVM-Losungen werden mit einer feinen FVM-Referenzlosung, die eben-
falls mit insgesamt S = 64 Knoten berechnet wurde, verglichen. Zwei unterschiedliche Re-
ferenzl6sungen werden bendétigt, weil insbesondere die ersten Knoten der FDM und FVM
sich stark in ihrer prinzipiellen Position unterscheiden (Abb. 13.1). Beide Referenzlésun-
gen sind in Form des molaren Ethanol-Anteils in Abb. 13.2 zusatzlich dargestellt und kon-
vergieren gegen die gleichen Losungen.

Aus Abb. 13.2 wird deutlich, dass die Qualitiat der Losungen fiir alle drei Methoden mit
steigender Gesamtanzahl an Knoten S zunimmt. Fiir S = 2 und x2£start = 0,05 schwingt die

Losung der FVM in den ersten Trocknungsminuten etwas liber die Referenzl6sung, da an
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dieser Position (Ende des Festbetts) zu Beginn des Trocknungsprozesses der Molanteil

xzfs stark ansteigt. Die FDM Version B verlangert den Trocknungsprozess im Vergleich

zur Referenzlésung.

In Abschnitt 6.3.3 wurden 20 Knoten fiir dieselben Berechnungen mit dem FVM und

xzfstart = 0,05 als Anfangsbedingung verwendet. Im Folgenden sind die in Abschnitt 6.3.3

prasentierten Berechnungen mit 20 Knoten als ,FVM Selmer et al.“ markiert. Aus Abb.

13.2 ist ersichtlich, dass 20 Knoten (markiert als ,FVM Selmer et al.“) ausreichend sind,

um eine Losung nahe zur Referenzlésung zu berechnen.
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Abb. 13.2: Berechneter Ethanol-Molanteil im Bulkfluid xzrs am Knoten s=S fiir x%f}‘” =0,05 (linke Seite)
und x57"* =0,95 (rechte Seite) berechnet mit der FVM, FDM Version A und B und der FVM mit den Einstel-
lungen aus Abschnitt 6.3.3 in Abhingigkeit der Trocknungszeit und der Knotenanzahl S. Trocknungsbe-
dingungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175 mm, Gelporositit £=0,93, Geltortuositit ts=3,48, xifgrt =1,
x‘z’f;;' (T=321K)=0,0109, Festbettporositit {=0,4, Festbettvolumen Va.c=1,514*10* m3, Festbettdurch-
messer dac=2,1*102m, Massenstrom m =0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64,
At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B), At=0,1 s (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3), S=20 (fiir FVM aus

Abschnitt 6.3.3). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Au-
toren aus [267], CC BY 4.0.

Die resultierenden absoluten Abweichungen zwischen den Losungen der untersuchten
numerischen Methoden und ihrer entsprechenden Referenzlésungen (an der Position
s=S) sind in Abb. 13.3 dargestellt. Generell sinken die Abweichungen der Losungen auf
den entsprechend groberen Gittern von den Referenzlosungen auf feinen Gittern (in Abb.
13.2 in schwarz dargestellt) mit steigender Gitterknotenanzahl (Abb. 13.3). Dies wird als
Konvergenz bezeichnet. Die Anfangsbedingung des Bulkfluids im Festbett x2start beein-
flusst Hohe und zeitliche Verteilung der Abweichungen (Abb. 13.3). Bei hohen zeitlichen
Anderungen (Abb. 13.2, xz£stre = 0,95) ergeben sich hohe Abweichungen im Fall der FDM
Version A und der FVM (Abb. 13.3, x2£start = 0,95). Noch grofere Abweichungen treten bei
der FDM Version B im Fall grober Gitter (S = 2; 4; 8) auf, da der konvektive Stofftransport
grober approximiert wird (13.37) als in der Version A (13.36). Die FVM zeigt kleinere Ab-

weichungen im Vergleich zu den FDMn aufier in den Fallen S = 16 und S = 32 Knoten bei
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xzfstart = 0,05, wo relativ hohe Abweichungen in den ersten Trocknungsminuten ausge-

macht werden kénnen (Abb. 13.3). Diese Abweichungen sind induziert durch die appro-

ximierte Randbedingung der FVM am unteren Ende des Festbetts (13.56). Die Zwischen-

raumgeschwindigkeit des Bulkfluids u und somit der Ethanol-Fluss f2 bei z = L konnten

nicht an der Zellgrenzflache ausgewertet werden und mussten somit mit Hilfe der Etha-

nol-Konzentration czs am letzten Knoten s =S approximiert werden, um den gesuchten

Ethanol-Fluss abzuschatzen (13.56).
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Abb. 13.3: Absolute Abweichung von der Referenzlésung am letzten Knoten s=S der FVM, FDM Version A
und B fiir x3'7™ =0,05 (linke Seite) und x5 =0,95 (rechte Seite) in Abhingigkeit der Trocknungszeit und
der Knotenanzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321 K, R=3,175 mm, Gelporositit £=0,93,
Geltortuositit t;=3,48, xifgrt =1, ng‘gd (T=321K)=0,0109, Festbettporositat {=0,4, Festbettvolumen
Vac=1,514*10* m3, Festbettdurchmesser da.=2,1*10-2 m, Massenstrom i = 0,2003 kg/s. Berechnungs-
einstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B). Nachdruck (angepasst) aus
[267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0.

Im zweiten Schritt werden die Losungen der numerischen Methoden nicht nur am letzten
Knoten s =S (am unteren Ende des Festbetts) fiir verschiedene Trocknungszeiten (wie
bereits gezeigt) untersucht, sondern auch fiir alle anderen Knoten (s =1, ..., S), um eine

ortliche Fehlerverteilung zu prasentieren (Abb. 13.4).

Um die Molanteile auf den groben Gittern mit den Referenzlésungen XZREF auf den feinen

Gittern vergleichen zu konnen, wurden die Molanteile des feineren Referenzgitters auf
das grobe Gitter interpoliert. Die Abweichungen von der Referenzl6sung wurden fiir je-
den Zeitschritt k = 1, ..., Kund fiir jeden Ortsschritt s = 1, ..., S berechnet. Somit wurde der

folgende Molanteil-Vektor definiert, um die lo- und I>-Fehler zu berechnen:

T T
= : — (1 K _ 6
Xo f: (xz,f,l, ...,xz,f,s) mit Xy ¢ ¢ (xz‘f,s,...,xz,f‘s) : s=1,..,S 13.63

Abb. 13.4 zeigt die resultierenden Il»- und I>-Fehler, die fiir jeden einzelnen Knoten
s=1, .., 16 und fiir alle Zeitschritte k berechnet wurden, am Beispiel fiir eine Gesamtkno-
tenanzahl von S = 16. Der Iw-Fehler beschreibt den Maximalwert des absoluten Fehlers,

der I2-Fehler entspricht der I-Norm des Fehlers.

Wie bereits in Abb. 13.3 gesehen, wird der grofdte maximale absolute Fehler (lo-Fehler)
am letzten Knoten s =S = 16 fiir den Fall von S = 16 Knoten und xz£start = 0,05 von der FVM
dank der approximierten Randbedingung bei z = L erzielt. Nichtsdestotrotz zeigt die FVM
kleine l»-Fehler, dhnlich zur FDM Version A, fiir alle anderen Knoten und beide Anfangs-
bedingungen (Abb. 13.4). Insgesamt betrachtet weist die FVM die kleinsten I2-Fehler fiir

alle Knoten (fiir alle Zeitschritte und beide Anfangsbedingungen) auf. Version A der FDM
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zeigt generell kleinere /- und I2-Fehler als Version B (wie bereits fiir den letzten Knoten
s =S am unteren Ende des Festbetts beobachtet, Abb. 13.3). Fiir beide Fehler, lx und I,
und alle drei numerischen Methoden sind die Fehler bei der Anfangsbedingung
xz2fstare = 0,95 generell grofder als bei xzfstare = 0,05, da sich die molare Zusammensetzung
zu Beginn des Trocknungsprozesses nahezu stufenweise am oberen Ende des Festbetts
(s =1) andert. Die molare Zusammensetzung xz,1 dndert sich hier zu Beginn des Trock-
nungsprozesses von beinah reinem Ethanol (Komponente 2) zu reinem CO2 (Komponente
1), das von oben in den Autoklav stromt. Die Fehler sind deshalb am Knoten s = 1 grofder

als an den anderen Knoten.
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Abb. 13.4: Ortliche lo- und I2-Fehlerverteilung berechnet fiir alle Trocknungszeitschritte k der FVM,
FDM Version A und B fiir x3'™ =0,05 (linke Seite) und x5 =0,95 (rechte Seite). Trocknungsbedin-
gungen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175 mm, Gelporositit £,=0,93, Geltortuositiit tz=3,48, xifg” =1,
x%f;;' (T=321K)=0,0109, Festbettporositat y=0,4, Festbettvolumen Va..=1,514*10*m3, Festbett-
durchmesser dac=2,1*10-2m, Massenstrom 7 =0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26,
Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmi-
gung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0.

Im dritten Schritt werden die Gesamtfehler, die fur alle ortlichen Knoten der Festbetthohe
(s=1, .., S) und fir alle Trocknungszeitschritte (k =1, ..., K) berechnet wurden, in Abb.
13.5 fiir unterschiedliche Diskretisierungen/Gitter (S = 2; 4; 8; 16; 32) und beide unter-

suchten Anfangsbedingungen dargestellt.
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Abb. 13.5: Gesamtfehler, l« und Iz, berechnet fiir alle értlichen Knoten s und fiir alle Trocknungs-
zeitschritte k der FVM, FDM Version A und B fiir x57" =0,05 (linke Seite) und x37" =0,95 (rechte
Seite) in Abhangigkeit der reziproken Gesamtknotenzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa,
T=321K, R=3,175 mm, Gelporositit £=0,93, Geltortuositit 1,=3,48, xi'fgrt =1,
x‘z’f;;' (T=321K)=0,0109, Festbettporositit {=0,4, Festbettvolumen Va..=1,514*10*m3, Festbett-
durchmesser dac=2,1*10-2 m, Massenstrom m =0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26,

Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmi-
gung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0.

Es ist zu erkennen, dass die Gesamtfehler fiir die Anfangsbedingung xztstart = 0,95 hoher
sind als fiir xz£stare = 0,05. Flir beide Anfangsbedingungen und beide Fehler, I« und Iz, zeigt
die FVM das beste Konvergenzverhalten. Dies bedeutet, dass der numerische Fehler bei
steigender Gesamtanzahl an Gitterpunkten S (oder kleineren Gitterabstinden Ax) am

schnellsten sinkt.



246

Neben den bereits analysierten Molanteilen werden die berechnete Trocknungsdauer
und die dimensionslose Zahl K1mean (6.3) von der Gesamtzahl der Gitterpunkte S entlang
des Festbetts beeinflusst (Abb. 13.6). Aus Abb. 13.6 ist erkennbar, dass ein Minimum fiir
die berechnete Trocknungsdauer bei steigender Knotenanzahl S erreicht wird. Die
schwarzen Kreuze in Abb. 13.6 markieren die in Abschnitt 6.3.3 verwendeten Einstellun-
gen der FVM. Die in Abschnitt 6.3.3 berechnete Trocknungsdauer liegt nahe dem Mini-
mum. Ein Anstieg des Knotenzahl S fiihrt zu einer erhohten K1mean-Zahl (Abb. 13.6, rechte
Seite). Die in Abschnitt 6.3.3 berechnete K1lmean-Zahl ist ebenfalls nahe dem Wert bei
S =32 der FVM. Nichtsdestotrotz ist unklar, ob ein Maximum erreicht wird, wenn die Ge-

samtzahl der Gitterpunkte S weiter ansteigt.
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Abb. 13.6: Berechnete Trocknungsdauer (linke Seite) und dimensionslose Kennzahl K1mean
(rechte Seite) berechnet mit der FVM, FDM Version A und B und der FVM mit den Einstellungen
aus Abschnitt 6.3.3 in Abhdngigkeit der reziproken Gesamtknotenzahl S. Trocknungsbedingun-
gen: P=10 MPa, T=321K, R=3,175 mm, Gelporositit £=0,93, Geltortuositit tz=3,48, x%fg” =1,
ng;;d (T=321K)=0,0109, Festbettporositit y=0,4, Festbettvolumen Va.c=1,514%*10-* m3, Festbett-
durchmesser dac=2,1*10-2 m, Massenstrom m = 0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26,
Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B), At=0,1 s (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3), S=20
(fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG.
Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0.
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13.5.2 Numerische Genauigkeit: Molbilanz
Der Trocknungsprozess findet ohne chemische Umwandlung statt, sodass hier die Molbi-
lanz simultan zur Massenbilanz untersucht werden kann. Die Schliefung der Molbilanz
wird in Form des relativen Fehlers dargestellt:

relativer Fehler [%] = <1 — M) -100. 13.64

2,start

Der relative Fehler der Molbilanz ist in Tab. 13.9 dargestellt.

Tab. 13.9: Relativer Fehler der Molbilanz [%] des Models der iiberkritischen Trocknung von Parti-
keln im Festbett. Die partiellen Differentialgleichungen im Partikelbereich wurden mit Hilfe der
FDM gel6st. Anzahl der Gitterpunkte: N=26 im Partikelbereich und S=20 im Autoklav-Bereich. Nach-
druck (angepasst) aus [186] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2018 Elsevier.

relativer Fehler der Molbilanz [%]

Autoklav-Bereich: Autoklav-Bereich:
FDM Version A FVM
Autoklav-Bereich (Diffusion plus Konvektion) 10-4 10-13
ohne Quellterm aus dem Partikelbereich (FDM)
Autoklav-Bereich (Diffusion plus Konvektion) 10-2 10-4

mit Quellterm aus dem Partikelbereich (FDM)

Der relative Fehler fiir die im Abschnitt 6.3.3 gewahlten Gittergréfien im Festbett-/Auto-
klav- (S = 20 Gitterpunkte) und im Partikelbereich (N = 26 Gitterpunkte) ist akzeptabel
fiir die FVM und die FDM Version A. Der relative Fehler der FVM ist fiir das Gesamtmodel
(Autoklav-Bereich gekoppelt mit Partikelbereich) zwei Gréfienordnungen kleiner als der
relative Fehler der FDM Version A. Bei Betrachtung des Autoklav-Bereichs ohne Quell-
term aus dem Partikelbereich wird die hohere Genauigkeit der FVM gegeniiber der FDM
noch deutlicher. Der Grund hierfir ist die Tatsache, dass die FVM die Massen- bzw. hier
Molbilanz an den Knotenpunkten exakt berechnet, wenn kein Quellterm vorhanden ist.

Im Folgenden wird in Abb. 13.7 der Einfluss der Diskretisierung im Festbett-/Autoklav-
Bereich und der verwendeten numerischen Methode auf die Schliefdung der Molbilanz ge-

nauer betrachtet.
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Abb. 13.7: Relativer Fehler der Molbilanz (linke Seite, grauer Bereich herangezoomt auf rechter
Seite) der FVM, FDM Version A und B und der FVM mit den Einstellungen aus Abschnitt 6.3.3 in
Abhéangigkeit der reziproken Gesamtknotenzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321K,
R=3,175 mm, Gelporositit £,=0,93, Geltortuositit tz=3,48, x%fg” =1, x‘ég,d (T=321K)=0,0109, Fest-
bettporositit P=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*%10-* m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*10-2 m,
Massenstrom m = 0,2003 kg/s, x%f}‘” =0,05. Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s
(fiir FVM, FDM Version A und B), At=0,1 s (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3), S=20 (fiir FVM aus Ab-
schnitt 6.3.3). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020
Autoren aus [267], CC BY 4.0.

Wie erwartet, schliefd3t die FVM auf Grund ihrer Struktur, bei der per Definition die Mas-
senbilanz fiir jedes Volumenelement geschlossen wird, die Molbilanz fiir alle Diskretisie-
rungen am besten (Abb. 13.7, rechte und linke Seite). Der relative Fehler der FDM Version
A zeigt ein besseres Schliefen der Molbilanz als Version B (Abb. 13.7, linke Seite). Ein
Maximum, welches einem absoluten Fehlerminimum entspricht, kann fiir die FDM Ver-
sion A beobachtet werden (Abb. 13.7, rechte Seite). Die schwarzen Kreuze in Abb. 13.7
markieren die in Abschnitt 6.3.3 verwendeten Einstellungen der FVM. Es ergeben sich

ahnliche relative Fehler trotz unterschiedlicher Zeitschritte At und Knotenanzahl S.

Wenn die Schliefdung der Molbilanz im Fall der FVM (fiir ein festes At und eine feste Kno-
tenanzahl S) in Abhangigkeit der dimensionslosen Zahl K1mean (6.3) betrachtet wird (Abb.
13.8), zeigt sich, dass der relative Fehler nahezu linear mit steigender K1mean-Zahl an-
steigt. Eine steigende K1mean-Zahl steht flir einen steigenden Einfluss des konvektiven
Stofftransportes im Bulkfluid des Festbetts im Verhaltnis zum diffusiven Stofftransport
im Gelkorper (vergleiche 6.3). Weiterhin zeigte sich, dass fiir eine feste Knotenanzahl S

ein grofderer Zeitschritt At zu einem nahezu linear ansteigenden relativen Fehler fiihrt.
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Abb. 13.8: Relativer Fehler der Molbilanz berechnet mit der FVM und den Einstellungen aus Ab-

schnitt 6.3.3 in Abhingigkeit der dimensionslose Kennzahl K1mean. Trocknungsbedingungen: P=9-

17 MPa, T=315-326 K, R=3,175 mm, Gelporositit £,=0,93, Geltortuositit tz=3,48, X‘f_}f‘é‘” =1, ng;;' =f(T),

Festbettporositit Y=0,4, Festbettvolumen Vac=1,514*10* m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*102 m,
start

Massenstrom it = 0,2003 kg/s, x;¢" =0,05. Berechnungseinstellungen: N=26, At=0,1 s, S=20. Nach-

druck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC
BY 4.0.

[%]

relativer Fehler Molbilanz

Zusammengefasst zeigt die FVM die hochste Approximations-Qualitdt. Eine Ausnahme
wird gebildet, wenn der Ethanol-Molanteils im Bulkfluid am unteren Ende des Festbetts
(s = S) stark ansteigt. Version A der FDM erlaubt genauere Berechnungen im Vergleich zur

Version B und sollte somit bevorzugt werden, wenn eine FDM verwendet wird.

13.5.3 Numerische Effizienz: Konditionszahl

Die Konditionszahlen von A%, (13.60, 13.61) und A%,,, (Version A und B, 13.43,13.44)
werden entsprechend ihrer numerischen Methode fiir zwei unterschiedliche Anfangsbe-
dingungen in Abb. 13.9 dargestellt. Die Konditionszahlen variieren mit der Trocknungs-
zeit auf Grund variierender Dispersionkoeffizienten D¥ und Zwischenraumgeschwindig-
keiten u® (13.43/13.44, 13.60/13.61). Die Konditionszahl der FVM ist insgesamt am
kleinsten. Die Konditionszahlen der FDMn ndhern sich mit steigender Knotenanzahl an.
Die Konditionszahl der FDM Version B ist mehr als viermal gréfer als die anderen Kondi-
tionszahlen auf groben Gittern. Zusatzlich fluktuiert sie zu Beginn des Trocknungsprozes-

Ses.
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Abb. 13.9: Konditionszahl von A¥.¢ und A%, (Version A und B) entsprechend der FVM, FDM Version A
und B und der FVM mit den Einstellungen aus Abschnitt 6.3.3 fiir x37" =0,05 (linke Seite) und x55"* =0,95
(rechte Seite) in Abhingigkeit der Trocknungszeit und der Knotenzahl S. Trocknungsbedingungen:
P=10 MPa, T=321K, R=3,175mm, Gelporositit £;=0,93, Geltortuositit 7tz=3,48, x%fgrt =1,
x‘éf;,d (T=321K)=0,0109, Festbettporositit J=0,4, Festbettvolumen Va.c=1,514*10-* m3, Festbettdurch-
messer dac=2,1*102m, Massenstrom m =0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64,
At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B), At=0,1 s (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3), S=20 (fiir FVM aus
Abschnitt 6.3.3). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Au-
toren aus [267], CC BY 4.0.

Die Konditionszahl der in Abschnitt 6.3.3 verwendeten FVM mit S = 20 Knoten (markiert

als ,FVM Selmer et al.“) liegt zwischen den Konditionszahlen von S=16 und S =32 der
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FVM. Die Konditionszahl der FDM Version B reagiert sensitiver auf Anderungen der An-
fangsbedingung xzstart als die anderen zwei numerischen Methoden.

Neben der bereits prasentierten Abhangigkeit der Konditionszahlen von der Trocknungs-
zeit werden die zugehdrigen Maximalwerte der Konditionszahlen in Abhédngigkeit der re-
ziproken Gesamtknotenanzahl S in Abb. 13.10 gezeigt. Die bereits diskutierten Ergebnisse
konnen hier leicht wiederentdeckt werden: Die FVM weist die geringsten maximalen Kon-
ditionszahlen auf. Die maximalen Konditionszahlen aller untersuchten numerischen Me-
thoden steigen mit steigender Gesamtknotenanzahl bzw. sinkenden Gitterabstanden. Und

die Konditionszahl der FDM Version B reagiert am sensitivsten auf Anderungen der An-

fangsbedingung.
X2, f,start = 0,05 X2,,start = 0,95
1000 < 1000 <
\
N | furalle Zeitschritte k \\\ fur alle Zeitschritte k
\ \
\ \
_ \\\ _ \\\
= 100 - = 100 -
© ©
N AN N N
c = ’
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= =
o ©
c c
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< —o—FVM \A\ = ——FVM
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0,01 0,1 1 0,01 0,1 1
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Abb. 13.10: Maximale Konditionszahl von A¥.¢ und A%,,, (Version A und B) entsprechend der FVM,
FDM Version A und B fiir x3'7™ =0,05 (linke Seite) und x37" =0,95 (rechte Seite) in Abhingigkeit der
reziproken Gesamtknotenzahl S. Trocknungsbedingungen: P=10 MPa, T=321 K, R=3,175 mm, Gel-
porositit £,=0,93, Geltortuositit t3=3,48, x%fg” =1, x‘éf;,d (T=321K)=0,0109, Festbettporositit {1=0,4,
Festbettvolumen  Vac=1,514*104m3, Festbettdurchmesser dac=2,1*102m, Massenstrom
1 = 0,2003 kg/s. Berechnungseinstellungen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und
B). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI AG. Copyright 2020 Autoren aus
[267], CC BY 4.0.
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13.5.4 Numerische Effizienz: Berechnungszeit

Die Berechnungszeit als Funktion der reziproken Gesamtknotenanzahl S ist in Abb. 13.11
dargestellt. Prinzipiell steigt die benotigte Rechenzeit fiir sinkende Gitterabstinde (oder
ansteigende Gesamtknotenzahlen S) fiir alle drei Methoden. Die Berechnungen mit der
FVM dauern kiirzer als mit den FDMn (aufer fiir das feinste Gitter). Zusatzlich steigt die
Berechnungszeit fiir die FDM Version B fiir grobe Gitter, da die berechnete Trocknungs-
dauer liberschatzt wird (Abb. 13.6, linke Seite) und somit langere Berechnungszeiten bei
fester Zeitschrittweite benotigt werden. Hierdurch ergibt sich ein Minimum in der Be-
rechnungszeit mit der FDM Version B (Abb. 13.11). Das schwarze Kreuz in Abb. 13.11
markiert die in Abschnitt 6.3.3 verwendeten Einstellungen der FVM: Die bendétigte Re-
chenzeit ist kleiner, da ein doppelt so grof3er Zeitschritt At verwendet wurde und somit
nur halb so viele Gleichungen zu l6sen waren. Obwohl der Zeitschritt der in Kapitel 6.3.3
durchgefiihrten Rechnungen doppelt so lang war wie fiir die Berechnungen zur Analyse

des numerischen Verhaltens, ist die Berechnungsqualitit akzeptabel.
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.
. o
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......
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1000 - [==*--=-FDM version B

X FVM Selmer et al.

0 T
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Abb. 13.11: Berechnungszeit der FVM, FDM Version A und B und der FVM mit den Einstellungen aus
Abschnitt 6.3.3 in Abhingigkeit der reziproken Gesamtknotenzahl S. Trocknungsbedingungen:
P=10 MPa, T=321K, R=3,175mm, Gelporositit £,=0,93, Geltortuositit tz=3,48, xifgrt =1,
x‘z’f;;' (T=321K)=0,0109, Festbettporositit y=0,4, Festbettvolumen Va..=1,514*10-*m3, Festbett-
durchmesser dac=2,1*10-2 m, Massenstrom 71 = 0,2003 kg/s, x%f}‘” =0,05. Berechnungseinstellun-
gen: N=26, Srer=64, At=0,05 s (fiir FVM, FDM Version A und B), At=0,1 s (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3),
$=20 (fiir FVM aus Abschnitt 6.3.3). Nachdruck (angepasst) aus [267] mit Genehmigung von MDPI
AG. Copyright 2020 Autoren aus [267], CC BY 4.0.




Anhang 253

13.6 Gelbildung in wassriger Losung

13.6.1 Tierische Proteine

Aerogele aus Molkenproteinisolat (WPI)

" 3,5E-01
5 —8—-90°C, pH 7
m - -
< _ f 3,08-01 —0—90°C, pH 8
[eYs]
288 25601 - 90°C, pH 9
[} f]:_, U~
3 9 2°F 20601 - 90°C, pH 10
$95< ,
£ L 5% 15601 - /
32380
S5 1,0E-01 -
g £  50E-02 -
[ \
& 0,0E+00 - I ol T e
2 20 200

Porendurchmesser in nm

Abb. 13.12: Porengrofdenverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der aus WPI bei
90°C hergestellten Aerogele in Abhangigkeit des pH-Wertes (20 Gew.-% WPI, Tc=90°C, tc = 5 min).
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Aerogele aus Eiklar (EWP)

Geli

pH 3,5

pH 4,6

pH 7

pH9

pH 11,5

Abb. 13.13: REM-Aufnahmen der A

t be

erogele aus pasterisierte EWP (5 k,

.:{}7 \ N3 it

S5

i 90°C fir 5 min

e

err('ierung: 0.000-

fach). Gelbildung bei unterschiedlichen pH-Werten und Gelbildungstemperaturen. Nachdruck (an-
gepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.
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Abb. 13.14: BET-Oberflache der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei unterschiedli-
chen pH-Werten und Gelbildungstemperaturen (T¢=80°C, tc = 10 min; Tc=90°C, tc = 5 min). Nach-
druck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.
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Abb. 13.15: Porengroéfdenverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der aus pasteu-
risiertem EWP bei 80°C fiir 10 min hergestellten Aerogele in Abhingigkeit des pH-Wertes. Nach-
druck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von American Chemical Society. Copyright 2015

American Chemical Society.

3
X
0w 5
oL 2
55
Hggl,S
g 1
Q >
w c
o 0,5
[¢)
e 0

& pasteurized egg white, 80°C
i B pasteurized egg white, 90°C
J i #
L
0 2 4 6 pH 8 10 12 14

Abb. 13.16: Spezifisches Porenvolumen der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei 80°C
(tc = 10 min) oder 90°C (tc = 5 min) und unterschiedlichen pH-Werten. Das spezifische Porenvolu-
men bezieht sich auf den Porendurchmesserbereich: 3-200 nm. Nachdruck (angepasst) aus [182]
mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.
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Abb. 13.17: Rohdichte der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei 80°C (tc = 10 min) oder
90°C (tc = 5 min) und unterschiedlichen pH-Werten. Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmi-
gung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.
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Abb. 13.18: REM-Aufnahmen der Aerogele aus pasteurisiertem EWP (5 kV, Vergrofderung: 40.000-

fach). Gelbildung bei

unterschiedlichen pH-Werten und NaCl-Konzentrationen (T=80°C,

tc = 10 min). Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Else-

vier.
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Abb. 13.19: BET-Oberfliche der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei 80°C
(tc = 10 min), unterschiedlichen pH-Werten und NaCl-Konzentrationen. Nachdruck (angepasst) aus
[182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.
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Abb. 13.20: REM-Aufnahmen der Aerogele aus spriihgetrocknetem EWP (5 KV, Vergréflerung:
40.000-fach). Gelbildung bei 80°C fiir 10 min. Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung
von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.
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Abb. 13.21: BET- Oberfliche der Aerogele aus spriihgetrocknetem EWP (10 oder 15 Gew.-% EWP)
im Vergleich mit der BET-Oberfliache der Aerogele aus pasteurisiertem EWP (T¢=80°C, tc = 10 min).
Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.
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Abb. 13.22: Spezifische Porenvolumina der Aerogele aus sprithgetrocknetem und pasteurisiertem
EWP. Gelbildung bei unterschiedlichen pH-Werten (Tc=80°C, tc = 10 min). Das spezifische Porenvo-
lumen bezieht sich auf den Porendurchmesserbereich: 3-200 nm. Nachdruck (angepasst) aus [182]
mit Genehmigung von Elsevier. Copyright 2015 Elsevier.
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Abb. 13.23: Steifigkeit der Aerogele aus pasteurisiertem EWP. Gelbildung bei unterschiedlichen pH-
Werten (T¢=80°C, tc = 10 min). Nachdruck (angepasst) aus [182] mit Genehmigung von Elsevier. Co-
pyright 2015 Elsevier.
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Aerogele aus Natrium-Caseinat
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Abb. 13.24: REM-Aufnahmen der aus Natrium-Caseinat hergestellten Aerogele (5 kV, Vergrof3erung:
40.000-fach). Gelbildung bei unterschiedlichen Proteingehalten. Losungsmittelaustausch direkt o-

der schrittweise.
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Abb. 13.25: Porengréfienverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der aus Nat-
rium-Caseinat hergestellten Aerogele. Gelbildung bei unterschiedlichen Proteingehalten. L6-
sungsmittelaustausch direkt oder schrittweise.
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13.6.2 Pflanzliche Proteine
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Abb. 13.27: Porositit von Aerogelen aus PPI C9.
Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9, natiirlicher pH-
Wert, T¢ =95 °C, tc = 45 min und unterschiedli-
chem NaCl-Gehalt sowie dem direkten (3 Tage)
oder schrittweisem Lésungsmittelaustausch
(5 Tage).

Losungsmittelaustausch | Losungsmittelaustausch

Schrittweiser

} ®.4 % 4 ,“y
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Abb. 13.26: REM-Aufnahmen (5 kV, Vergréfderung: 30000-fach) von Aerogelen aus Erbsenprotei-
nisolat (PPI C9) nach einem direkten (3 Tage) und schrittweisem Léosungsmittelaustausch (5 Tage).
Gelbildung: natiirlicher pH-Wert, 15 Gew.-% PPI C9, T¢ = 95 °C, tc = 45 min.
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Abb. 13.28: BET-Oberfliche von Aerogelen aus
PPI C9. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9, natiirli-
cher pH-Wert, T =95 °C, tc =45 min und un-
terschiedlichem NaCl-Gehalt sowie dem direk-
ten (3 Tage) oder schrittweisem Lésungsmit-
telaustausch (5 Tage).
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Abb. 13.29: Spezifisches Porenvolumen von Ae-
rogelen aus PPI C9. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI
C9, natiirlicher pH-Wert, T = 95 °C, tc = 45 min
und unterschiedlichem NaCl-Gehalt sowie dem
direkten (3 Tage) oder schrittweisem Lésungs-
mittelaustausch (5 Tage). Das Porenvolumen
bezieht sich auf den Porendurchmesserbe-
reich: 3-120 nm.

Porendurchmesser [nm]

Abb. 13.30: Porengroéfdenverteilung von Aero-
gelen aus PPI C9. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9,
natiirlicher pH-Wert, T¢=95°C, tc=45min
und ohne NaCl-Zugabe sowie dem direkten
(3 Tage) oder schrittweisem Lésungsmittelaus-
tausch (5 Tage).
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Abb. 13.31: Aufnahmen und REM-Au

QV1

3 .
"
AN

,
PR

fnahmen der PPI C9-Aerogele von 14, 15, 16, 18 Gew.-% PPI C9

(REM: 5 KkV, Vergréflerung: 30000-fach). Gelbildung: Tc = 95 °C, tc = 45 min, natiirlicher pH-Wert.

Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage).
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Abb. 13.32: Aufnahmen und REM-Aufnahmen der PPI F85-Aerogele von 15, 16, 18 Gew.-% PPI F85
(REM: 5 KkV, Vergréflerung: 30000-fach). Gelbildung: Tc = 95 °C, tc = 45 min, natiirlicher pH-Wert.
Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage).
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Abb. 13.33: Porengréfienverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der PPI C9-Aero-
gele in Abhingigkeit des pH-Werts bei der Gelbildung. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9, T¢ =95 °C,
tc = 45 min, keine NaCl-Zugabe. Direkter Losungsmittelaustausch (3 Tage).
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Abb. 13.34: Aufnahmen und REM-Aufnahmen der SPI-Aerogele voh 10, 16, 18 Gew.-% SPI (REM:
5 kV, Vergrofierung: 30000-fach). Gelbildung: Tc = 95 °C, tc = 45 min, natiirlicher pH-Wert. Schritt-
weiser Losungsmittelaustausch (5 Tage).
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pH 1,6
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Abb. 13.35: Aufnahmen und REM-Aufnahmen der PI-Aerogee

I

(REM: 5 kV, Vergrofderung: 30000-

fach). Gelbildung: 12 Gew.-% SPI, Tc = 95 °C, tc = 45 min, keine Salzzugabe und unterschiedlichen
pH-Werten. Schrittweiser Losungsmittelaustausch (5 Tage).
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Abb. 13.36: Porositit von Aerogelen aus PPI C9
bei variierendem pH-Wert und NaCl-Gehalt.
Gelbildung: 15 Gew.-% PPI (€9, Te=95°C,
tc = 45 min. Direkter Lésungsmittel-austausch
(3 Tage).
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Abb. 13.37: BET-Oberfliche von Aerogelen aus
PPI C9 bei variierendem pH-Wert und NaCl-Ge-
halt. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9, Tc =95 °C,
tc = 45 min. Direkter Ldsungsmittelaustausch
(3 Tage).
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Abb. 13.38: Porengrofienverteilung im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm der PPI C9-Aero-
gele in Abhdngigkeit der NaCl-Konzentration bei der Gelbildung. Gelbildung: 15 Gew.-% PPI C9,
Te = 95 °C, tc = 45 min, natiirlicher pH-Wert. Direkter Losungsmittelaustausch (3 Tage).
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Abb. 13.39: Spezifisches Porenvolumen der Aerogele im Porendurchmesserbereich von 3-200 nm
der PPI C9-Aerogele in Abhidngigkeit der NaCl-Konzentration bei der Gelbildung. Gelbildung:
15 Gew.-% PPI C9, T =95 °C, tc = 45 min, natiirlicher pH-Wert. Direkter Losungsmittelaustausch
(3 Tage).

13.7 Gelbildung in Wasser-Ethanol-Gemischen

60 °C 65 °C 70°C 75°C 85°C

PPI C9

Abb. 13. 40 Aufnahmen und REM Aufnahmen von Aerogelen aus PPI C9be1 varnerender Geliertem-
peratur (REM: 5 kV, Vergrofderung: 30000-fach). Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-Lésung, 16 Gew.-
% Proteinisolatgehalt, pH 11, tc = 45 min, keine NaCl-Zugabe. Direkter Lésungsmittelaustausch
(3 Tage).
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Abb. 13.41: Aufnahmen und REM-Aufnahmen von Aerogelen aus PPI C9 bei variierender Gelier-
dauer (REM: 5 KkV, Vergrofderung: 30000-fach). Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-L6sung, 16 Gew.-%
Proteinisolatgehalt, pH 11, T¢=75°C, keine NaCl-Zugabe. Direkter Lésungsmittelaustausch
(3 Tage).
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Abb. 13.42: Porositit und BET-Oberfliche von Aerogelen aus PPI C9 bei variierender Gelierdauer.
Gelbildung: 60 Gew.-%ige EtOH-Lésung, 16 Gew.-% Proteinisolatgehalt, pH 11, Tc =75 °C, keine
NaCl-Zugabe. Direkter Losungsmittelaustausch (3 Tage).
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13.8 Beladung der Aerogelpartikel mit Fischol durch Adsorp-

tion aus tiberkritischem CO:
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Abb. 13.43: Spezifische Fischdlbeladung auf WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln relativ zur ent-
sprechenden BET-Oberflache der Aerogele als Funktion des Systemdrucks. Adsorptionsbedingun-
gen: T=313 K, t 2 tequilibrium. Nachdruck (angepasst) aus [187] mit Genehmigung von Elsevier. Copy-
right 2019 Elsevier.

Tab. 13.10: Parameter der Langmuir- und Freundlich-Isothermen zur Beschreibung der spezifi-
schen Fischélbeladung auf WPI-, EWP- und NaCas-Aerogelpartikeln. Die resultierenden Isothermen
sind in Abb. 6.16 dargestellt.

Langmuir-Isotherme Freundlich-Isotherme
Aerogelpartikel
(max [gFischﬁl/merrogel] K [gcoz/ gFischél] K [gCOZ/mZAerogel] n [']
WPITund II 2,17E-03 8,05E-04 1,20E-01 7,00E-01
EWP 7,69E-03 4,85E-03 4,16E-01 8,40E-01
NaCas 8,11E-03 3,75E-03 2,04E-01 6,90E-01

13.8.1 SPME-GC-MS-Messungen

In den SPME-GC-MS-Messungen identifizierte Substanzen

Ethanol, pentane, 2-pentene, 1,2-dimethylcyclopropane, 2-propenal, 2-methylpentane, 3-
methylpentane, hexane, methylcyclopentane, 2-butanone, cyclohexane, heptane, acetic a-
cid, 2-pentanone, 3-methyl-2-butanone, 2-ethylfuran, 2,5-dimethylhexane, 2,4-dimethyl-
hexane, 1-penten-3-ol, 3-hexanone, 1,1-diethoxyethane, 2,3,3-trimethylpentane, 2,3,3-tri-
methylpentane, 2-methylheptane, 4-methylheptane, 3-methylheptane, 2,4-dimethylhe-
xane, 2,2,5-trimethylhexane, propanoic acid, octane, 2-pentenal, 2,4-octadiene, 2,4-dime-
thylheptane, 2,4-octadiene, hexanal, 2,4-dimethyl-1-heptene, 2,3-dimethylheptane, 4-me-
thyloctane, 2,4,6-trimethylheptane, 2,2,4-trimethylheptane, 1-cyclopropyl-1-propanone,
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2,2-dimethyloctane, 5-methyl-2-furanone, 3-penten-2-one, nonane, heptadecane, tetra-
decane, 2-hexenal, 2,7-dimethyloctane, heptanal, 4-methylnonane, 2-methylnonane, 2,4-
dimethylhexane, 6-methyl-3-heptanone, decane, 2-methyldecane, 4,6-dimethylundecane,
3,3-dimethyloctane, 2,6-dimethylnonane, 2,4-dimethylhexane, 2,5-dimethylnonane, 4-
methyldecane, benzaldehyde, limonene, 2,6,10-trimethyldodecane, 5-methyl-5-propyl-
nonane, 3,7-dimethyldecane, 5-ethyl-2-methyloctane, nonadecane, 3,6-dimethyldecane,
glycerin, 2,4-heptadienal, 4,7-dimethyldecane, undecane, 3,7-dimethyldecane, 4,7-dime-
thyldecane, 3,5-octadiene-2-one, nonanal, 5-butylnonane, 2-methylundecane, 3,5-octadi-
ene-2-one, pentadecane, dodecane, hexadecane, 2,6-dimethylundecane, 6-methyldode-
cane, 2,8-dimethylundecane, 5-methyl-2-(1-methylethyl)-cyclohexanone, 6-ethyl-2-me-
thyldecane, 2,5-dimethylundecane, 1.3-bis(1,1-dimethylethyl)-benzene.

In den SPME-GC-MS-Messungen identifizierte Substanzen, die als oxidative Marker
von TGA'’s klassifiziert wurden [88,271]:

2-butanone, 2-pentene, 1,2-dimethylcyclopropane, 2-propenal, methylcyclopentane, 2-
pentanone, 3-methyl-2-butanone, 2-ethylfuran, 1-penten-3-ol, 3-hexanone, propanoic a-
cid, 2-pentenal, hexanal, 1-cyclopropyl-1-propanone, 5-methyl-2-furanone, 3-penten-2-
one, 2-hexenal, heptanal, 6-methyl-3-heptanone, 2,4-heptadienal, 3,5-octadiene-2-one,

nonanal, 3,5-octadiene-2-one, 5-methyl-2-(1-methylethyl)-cyclohexanone.

Durch SPME-GC-MS-Messungen identifizierte Substanzen des verwendeten Fischéls
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Abb. 13.44: Fliichtige Substanzen des bei 3 °C gelagerten Fischéls. Nachdruck aus [187] mit Geneh-
migung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.
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Durch SPME-GC-MS-Messungen identifizierte Substanzen der verwendeten unbeladenen Proteinaerogel-Mikropartikel
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Fliichtige Komponenten (ohne Ethanol) der verwendeten Aerogelpartikel ohne Beladung. Nachdruck aus [187] mit Genehmigung von Else-

vier. Copyright 2019 Elsevier.

Abb. 13.45
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Durch SPME-GC-MS-Messungen identifizierte Substanzen der fischélbeladenen Proteinaerogel-Mikropartikel und des im Autoklav verb-

liebenden Fischéls
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Fliichtige Komponenten der fisch6lbeladenen Aerogelpartikel im Vergleich mit dem im Autoklav verbleibenden Fischél. Nachdruck aus [187] mit

Genehmigung von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.

Abb. 13.46
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Wihrend der iiberkritischen COz-Imprdgnierung steigende oxidative Marker der fi-
scholbeladenen Proteinaerogel-Mikropartikel
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Abb. 13.47: Differenz zwischen den fliichtigen Komponenten der fischélbeladenen und nicht bela-
denen Aerogelpartikel fiir sechs oxidative Marker, fiir die ein Anstieg wihrend des Adsorptionspro-
zesses festgestellt wurde (bezogen auf 0.5 g Probengewicht). Nachdruck aus [187] mit Genehmigung
von Elsevier. Copyright 2019 Elsevier.



