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CEditorial/lnhalt

Liebe Leserinnen und Leser,

die umfassende Charakterisierung von
Dispersionen ist eine neue Starke von
QUANTACHROME, die in der Kosme-
tik, Pharmazie und Lebensmitteltech-
nologie, Keramik, Nanotechnologie
oder flr Zementdispersionen weiter
zunehmend geschatzt wird. Dabei
setzt sich die Stabilitdtsanalyse von
konzentrierten Dispersionen mit dem
TURBISCAN erfolgreich durch, weil die
Stabilitat von Dispersionen ohne Ver-
dinnung und ohne jedwede Kraftein-
wirkung untersucht wird. Krafteinwir-
kung kann komplexe Dispersionen so
verandern, dass die Ergebnisinterpre-
tation nicht mehr fir jede Probe gesi-
chert ist - genau deshalb wird sie im
TURBISCAN nicht angewendet. Lesen
Sie in dieser Partikelwelt Gber Unter-
suchungen von Lebensmittel-Disper-
sionen in Originalkonzentration.

40 Jahre QUANTACHROME INSTRU-
MENTS sind ein Jubildum, um auch
den technischen Hochststand auf dem
Gebiet der Oberflachen- und Poren-
analyse zu beleuchten. Vier Parallel-
messungen flir die Oberflachen- und
Porenanalyse sind im QUADRASORB
S| verwirklicht, wobei der Proben-
durchsatz nicht dadurch limitiert ist,
dass den Messzellen nur ein Dewar-
gefaR zur Verfigung steht. Das
HYDROSORB 1000 zur Untersuchung
der Wasserdampfadsorption wird mit
seinen Vorteilen ebenso vorgestellt wie
das neue Dichtemessgerat ULTRAPYC

1200e und das CHEMBET PULSAR
TPR/TPD zur automatischen Chemi-
sorptionsanalyse von Katalysatoren —
QUANTACHROME INSTRUMENTS
feiert den Jahrestag mit Innovationen!

Auch im Bereich der Laserbeugung ist
ein Geburtstag mit Innovationen zu
feiern. Vor genau 40 Jahren hat CILAS
diese Messmethode zur Partikel-
grofRenanalyse mit dem ersten kom-
merziellen Messgerat eingefuihrt. Auch
heute bestimmt CILAS die Entwick-
lung weiter mit: Parallele Bestimmung
von PartikelgroRe und Partikelform mit
dem optionalen Videomikroskop sind
unlbertroffen im Preis-Leistungsver-
haltnis und damit ein weiterer Grund,
sich fur CILAS-Messtechnik zu ent-
scheiden.

Manche Leser(innen) werden fragen,
wo ist die PARTIKELWELT 8 geblie-
ben? Antwort: Die PARTIKELWELT 8
beschaftigt sich umfangreich mit der
Bestimmung von Partikelgrofe und
Zetapotenzial sowie rheologischer Pa-
rameter in konzentrierten Disper-
sionen. Mit Beispielen und theoreti-
schen Grundlagen ist Dr. Christian
Oetzel (Leiter des LabSPA und der
Produktgruppe DISPERSION TECHNO-
LOGY) eine umfangreiche und profun-
de Zusammenstellung zu den Mess-
methoden gelungen. Die PARTIKEL-
WELT 8 finden Sie zum Herunterladen
auf www.quantachrome.de bzw. erhal-
ten Sie auf Wunsch als Heft kostenlos
zugesendet.

Zum Schluss noch ein Hinweis auf
unser 3-tagiges Weiterbildungsseminar
im November 2008 in Weimar. Die
Seminarthemen lesen Sie in dieser
PARTIKELWELT — gerne heifden wir Sie
in Weimar willkommen!

Ich wiinsche lhnen Erfolg bei der
Arbeit und personlich alles Gute,

D Aok

|hr Dr. Dietmar Klank
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Die Losung von Messaufgaben
durch PartikelgroBenmesstechnik

Teil 2: Empfehlungen der ISO 13320 zur Laserbeugung

it der Norm zur Laserbeugung
IVl ISO 13320-1 ist eine Grund-

lage gegeben, um Partikel-
grofdenanalysen durch Laserbeugung
eine vergleichende Basis zu geben. Die
Laserbeugung selbst wurde erstmals
weltweit von der franzdsischen High-
tech-Firma CILAS im Jahre 1968 in ein
kommerzielles Laserbeugungsmess-
gerat umgesetzt. Noch heute ist der
Begriff Lasergranulometrie ein Syno-
nym flr die Laserbeugungsmethode
und insbesondere in der Industrie ein
so feststehender Begriff, dass ein ent-
sprechendes Analysegerat oft noch
ganz allgemein als CILAS-Lasergranu-
lometer bezeichnet wird. Innovative
CILAS-Lasertechnologie wird weltweit
zur Charakterisierung von Kalkstein und
Baustoffen (Gips, Zemente, Putze), von
Oxiden (Aluminiumoxid, Eisenoxid oder
verschiedenstes SiO:, wie Glas, Sande,
Quarz) und Metallen (Wolfram, Eisen
oder Aluminium), von Bodenproben
und Sedimenten, von Keramik (Ge-
brauchs-, Hochleistungs- oder Den-
talkeramik), Pigmenten (Metall- oder
organische), Kohlenstoffmaterialien
(Graphit, Kohlen oder Aktivkohlen) oder
Emulsionen aus dem Kosmetikbereich
und der Lebensmitteltechnik sowie vie-
len weiteren feindispersen Stoffen ein-
gesetzt. Dabei verfolgen Muhlenher-
steller, Sichter- und Anlagenbauer mit
CILAS-Technik ihre Mahlungs- und
Sichtungsprozesse ebenso, wie hun-
derte CILAS-Granulometer im Bereich
Qualitatskontrolle eingesetzt und ge-
schatzt werden oder in der industriellen
und universitéaren Forschung zu neuen
Erkenntnissen beitragen.

Mit dem innovativen Schritt der Ein-
fihrung kommerzieller Laserbeugungs-
gerate durch CILAS am Ende der 60er
Jahre war der Grundstein fir die prakti-
sche Anwendung eines Messverfah-
rens zur PartikelgroRenanalyse gelegt,
welches sich laut ISO 13320 dadurch
auszeichnet, dass
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Abbildung1 PartikelgréBenverteilungen unterschiedlicher Stoffgruppen, gemessen mit dem CILAS
1064L, in der Reihenfolge aufsteigender Partikeldurchmesser (D50-Werte): Zinkoxid, Titandioxid,
Kalksteinmehl, Fillmaterial, Zement, Graphit, Lactose, Milchpulver, Kieselgel

® es auf verschiedene Arten partikula-
rer Systeme angewendet werden
kann,

® schnell ist,
® sutomatisiert werden kann,

® verschiedene kommerzielle Mess-
systeme verfligbar sind.

Letzteren Punkt wissen viele CILAS-
Geratenutzer meist unbewusst zu
schatzen, wenn sie sich fir ein Ana-
lysegerat entscheiden, welches preis-
werter eine bestimmte Messaufgabe
|6sen kann. Bei den aktuellen CILAS-
Analysatoren sind dies die Gerate-
versionen CILAS 930e und CILAS
1064, welche gegeniber dem CILAS
1180 zwar bestimmte Maglichkeiten
nicht bieten, dies jedoch Uberhaupt
nicht ins Gewicht fallt, wenn die rele-
vanten Aufgabenstellungen diese Mog-
lichkeiten nicht vermissen lassen. Ein
optimales Preis-Leistungsverhaltnis ist
zu Recht ein wichtiges Kriterium flr
eine Gerateentscheidung, zumal wenn
man die exzellente CILAS-Dispergie-
rung mit jedem Gerat inklusive be-
kommt!

Laserbeugung
im Vergleich

Die Partikelgrofle von Pulvern und
Tropfchen bestimmt malfdgebliche Pro-
dukteigenschaften disperser Systeme,
die flr unterschiedlichste Applikatio-
nen entwickelt, eingesetzt oder weiter-
verarbeitet werden. Eine Partikel-
grofkenanalyse bildet eine wesentliche
Grundlage der Charakterisierung von
Pulvern, Suspensionen und Emul-
sionen. Reduzieren wir den Begriff auf
das eigentliche Messprinzip, so kénnen
wir verschiedene Messverfahren auf-
zahlen und nach verschiedenen Krite-
rien klassifizieren. Traditionelle Metho-
den wie die Siebung und Sedimen-
tation werden nach wie vor zu
Vergleichszwecken, z. B. zur Einteilung
von geologischen Bdden in Boden-
klassen, oder auch wegen der Einfach-
heit bzw. teilweise preiswerten An-
schaffung der notwendigen Utensilien
(z.B. Siebe, Messzylinder) angewen-
det. Kommerzielle Sedimentation hat
dagegen in den letzten Jahrzehnten
gewaltige Marktanteile der kommer-
ziellen PartikelgroRenanalyse verloren,
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Abbildung 2
Das CILAS 1180LD zur komplexen Partikelgré3enanalyse nass und trocken
liber einen grof3en Messbereich mit zusétzlichen Informationen Uber Partikelformen

da diverse Vorteile der Methode deren
Nachteile und die eingeschrankten
Anwendungsgebiete der Methode
nicht wettmachen kénnen. Als Beispiel
sei die Fraunhofer-Auswertung bei der
Laserbeugung genannt, mit der im
Gegensatz zur Sedimentation eine
stoffdatenfreie Auswertung und damit
auch die Messung von Stoffgemischen
moglich ist — und Bodden sind meist
Stoffgemische!

Die Laserbeugung nach ISO 13320 gilt
nicht als die Methode, die besondere
Starken im unteren Nanometerbereich
besitzt. Hier hat fir viele Aufgabenstel-
lungen die akustische Spektrometrie
wesentliche Vorteile, auch gegentber
diversen optischen Verfahren! Die
Methode der Ultraschallabschwéachung
kann sowohl konzentrierte Disper-
sionen mit Partikeln im Nano- und
Mikrometerbereich hervorragend cha-
rakterisieren als auch in Kombination
mit anderen Messverfahren, wie
Zetapotenzialbestimmung bei gleich-
zeitiger Messung von Leitfahigkeit,
Temperatur und pH-Wert, zu umfas-
senderen Aussagen Uber die Disper-
sionen in Originalkonzentration fihren.
Wesentlicher Vorzug gegenlber den
auf der Photonenkorrelationsspektros-
kopie (PCS) beruhenden Messver-
fahren ist die Tatsache, dass Sedimen-
tationseffekte sich Uberhaupt nicht

negativ auswirken. Die Proben werden
meist wie bei der Laserbeugung wah-
rend des Umpumpens der Dispersion
vermessen! Die PARTIKELWELT 8
beschaftigt sich ganz speziell und
umfangreich mit der akustischen und
elektroakustischen Methode zur Be-
stimmung der PartikelgréfRenvertei-
lung, des Zetapotenzials sowie rheolo-
gischer Parameter von Dispersionen in
Originalkonzentration.

Diese PARTIKELWELT ist anzufordern bei
info@quantachrome.de, unter ,Parti-
kelwelt” von www.quantachrome.de
herunterzuladen oder ist unter Nutzung
der beiliegenden Faxantwort in einer um-
fangreichen und professionellen Aus-
gabe kostenlos bei QUANTACHROME
erhaltlich!

Die Lasergranulometrie besitzt ihre
Stérke im Mikrometer- und oberen
Submikrometerbereich und hat sich
dort als Standardmethode durchge-
setzt, die in ISO 13320 beschrieben ist.
In diesem Beitrag wird sich bewusst an
den Text der ISO 13320-1 gehalten und
anhand wesentlicher Punkte auf die
Moglichkeiten und die Durchfihrung
der Laserbeugungsmethode eingegan-
gen. Es werden jedoch auch einige
Punkte kritisch betrachtet und be-
stimmte Grenzen aufgezeigt.

Planung von Partikel-
groBenmessungen

Eine wesentliche Fragestellung zur
Analyse von PartikelgrofRenverteilun-
gen betrifft die Definition der Auf-
gabenstellung. Diese kann nicht immer
vom Geratebediener vorgenommen
werden, sondern bedarf der Kenntnis
der zu charakterisierenden Prozesse.
ISO 13320 flhrt dazu aus, dass die
Laserbeugungsmethode nicht zwi-
schen Einzelpartikeln und Partikelclus-

Mesi(kammer

Steuerbox

Abbildung 3

Titrator

Das DT-1200 als Kombigerét (DT-100 + DT-300 + DT-600) fiir die Bestimmung der Partikelgré3enverteilung,
des Zetapotenzials sowie rheologischer Eigenschaften von konzentrierten Dispersionen
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tern, welche Agglomerate oder Aggre-
gate bilden, unterscheiden kann. Fir
die meisten Proben soll die Pri-
marpartikelgroRe untersucht werden,
so dass die Partikelcluster in diesen
Fallen erst zu Primarpartikeln disper-
giert werden mussen. Bei anderen Auf-
gabenstellungen, d.h. der gewdlnsch-
ten Untersuchung der Partikelcluster,
Aggregate oder Agglomerate, muss
dies immer angegeben werden, so
dass bewusst keine oder eine sehr
milde Dispergierung vorgenommen
wird. Unnétige Missverstandnisse kon-
nen bereits hier vermieden werden,
wenn z.B. im Rahmen von Auftrags-
analytik die Messaufgaben klar be-
schrieben werden.

Entsprechend ISO 13320-1 (Kap. 6.2.1)
beginnt die Untersuchung von Proben
mit einer Probeninspektion. Dieser
Punkt wird leider oft vernachlassigt
und legt damit den Grundstein far
diverse Missverstandnisse. Mit einer
visuellen Begutachtung unbekannter
Proben bzw. deren Untersuchung
mittels Mikroskop kann man namlich
oft den Messbereich eingrenzen.
Aufderdem gilt, dass man glaubt was
man sieht. Bereits bei der Proben-
inspektion kénnen CILAS-Vorteile ins
Spiel kommen, da mit der im CILAS
1180 integrierten CCD-Kamera sowie
dem fir alle CILAS-Gerate verfligbaren
optionalem Videomikroskop einige
Zusatzmoglichkeiten zur Verflgung
stehen. Auf diese Weise kdnnen bei
Nutzung von CILAS-Technik fir ver-
schiedene Aufgabenstellungen die
Inspektion von Proben mit der Laser-
beugungsmessung kombiniert wer-
den. Mit dem optionalen Video-
mikroskop wird der ISO 13320-1 bezlg-
lich Probeninspektion besonders Ge-
nlige getan, indem zusatzlich zum
Messergebnis der Laserbeugung eine
Inspektion der Probe mittels Mikros-
kopie erfolgt. Die Aussagen beider
Methoden koénnen mit der entspre-
chenden CILAS-Software dann visuell
anhand der Ergebnisse der Laser-
beugung mit den Mikroskopbildern ver-
glichen werden. Der Vergleich und die
Interpretation kann sogar anhand einer
Uberlagerung der PartikelgroRenver-
teilungen aus Laserbeugung und mikro-
skopischer Bildauswertung in einer ein-
heitlichen Software durchgefihrt wer-
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den! Beim CILAS 1180 kénnen fir die
Grobanteile zusatzlich noch die Schat-
tenbilder der CCD-Kamera hergenom-
men werden, die in jedem CILAS 1180
standardmaf3ig eingebaut ist.

Mit den genannten Mdglichkeiten las-
sen sich nicht nur die PartikelgroRen-
bereiche visuell abschéatzen, sondern
man erhalt gleichzeitig ohne oder mit
moderatem Aufpreis Informationen zu
den Partikelformen. Mit diesem Wis-
sen lassen sich z.B. Unterschiede zur
Siebanalyse wesentlich besser verste-
hen, da anhand der Partikelform auf
Unterschiede zwischen den Messer-
gebnissen verschiedener Methoden
geschlussfolgert werden kann.

Auf die Wichtigkeit der Probenteilung
wurde u.a. in PARTIKELWELT 6 bereits
ausfuhrlich hingewiesen. QUANTA-
CHROME bietet hierfir den Micro-
riffler, der Proben auf so geringe
Mengen herunterteilen kann, wie sie
u.a. fir die Laserbeugung verwendet
werden. Ein Microriffler misste in fast
jedem Labor stehen, in dem Pulver-
untersuchungen durchgeflhrt werden.
Der Probenteilung wird oft nicht geblh-
rende Aufmerksamkeit zuteil — QUAN-
TACHROMIE liefert die Technik dazu!

Theoretischer
Hintergrund der
Laserbeugung

Im Anhang A der ISO 13320 sind die
theoretischen Grundlagen der Streu-
ung von Laserlicht an Partikeln bzw. der
Wechselwirkung zwischen Licht und
Partikeln beschrieben. Die vier Arten
der Wechselwirkung sind

® die Streuung an der Partikelkontur
(Fraunhofer-Streuung),

® Reflektion an der Partikeloberflache
(sowohl an der dulBeren als auch der
inneren Oberflache des Partikels),

® Beugung an der Flache vom Medium
zum Partikel und umgekehrt,

® Absorption im Partikel.

Diese Phanomene fihren in ihrer Uber-
lagerung zu charakteristischen Streu-
mustern, welche von der Partikelgrofie
und Partikelform sowie den optischen
Eigenschaften der Partikel abhdngen.
Beispiele flr solche Beugungsmuster

sind in Abbildung 4 schematisch darge-
stellt. Es wird darauf hingewiesen,
dass die Darstellungen nicht die tat-
sachlichen Malstdbe der Intensitaten
von groben und feinen Partikeln sowie
zwischen dem jeweils 1. Maximum
und den weiteren Intensitdtsmaxima
der Intensitatsverteilungen verdeut-
lichen. Man erkennt die Beugungs-
spektren unterschiedlich grofRer Einzel-
partikel und das summarische Spek-
trum eines Partikelgroflengemisches
aus feinen und gréberen Teilchen. Auf
der x-Achse ist dabei der Winkel
gegentber der Richtung des Laser-
strahls und auf der y-Achse die Licht-
intensitat aufgetragen. Links ist erkenn-
bar, dass sich die Intensitatsmaxima
kleinerer Partikel in Richtung grof3erer
Winkel verschieben. Rechts ist die
Summe der Lichtspektren des Partikel-
groRengemisches verdeutlicht, so wie
sie an den Detektoren gemessen wird.
Daraus lasst sich Uber einen Matrix-
Algorithmus die PartikelgroRenvertei-
lung errechnen.

Deutlich wird, dass die hochste Inten-
sitdat in Vorwartsrichtung des Laser-
strahls auftritt, es groRe Unterschiede
zwischen den Intensitatsmaxima und
-minima gibt sowie die Intensitats-
muster bei kugelférmigen Partikeln sym-
metrisch sind. Realisiert man durch die
Messbedingungen, d.h. durch Arbeiten
mit ausreichend verdinnten Dispersio-
nen, dass Mehrfachstreuung des
Lichtes im wesentlichen ausgeschlos-
sen und eine ausreichende Partikel-
anzahl statistisch verteilt gemessen
wird, so lassen sich die Intensitats-
spektren von Partikelkollektiven aus-
werten. Die Beugungsmuster unter-
schiedlich grof3er Partikel sind bekannt.
Aufgabe ist es, aus einer experi-
mentellen Kurve (Lichtintensitat in
Abhéngigkeit vom Winkel) den Anteil
des theoretischen Spektrums aller
PartikelgrofRenklassen vom experimen-
tell ermittelten Gesamtspektrum zu
berechnen.
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Abbildung 4
Einzellichtspektren aus unterschiedlich grol3en Partikeln (links)
und summarisches Lichtspektrum beider Partikel
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Abbildung 5

Bestimmung der Partikelgréf3e einer Kalkprobe nach Fraunhofer (rot) und Mie: Die ISO 13320 gibt einen
Brechungsindex von 1,51 bis 1,65 an, blau (1,65) und tirkis (1,561) unterscheiden sich deutlich.
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Fraunhofer-Modell

Historisch gesehen war die Fraunhofer-
Theorie die Grundlage fir das erste
optische Modell der PartikelgroRRen-
bestimmung. Dabei wurde davon aus-
gegangen,

® dass die Partikel kugelférmig sind,

® dass alle Partikel so grol® gegentber
der Wellenlange des Lichtes sind,
dass nur Lichtstreuung an der Kontur
der Partikel auftritt,

® nur Lichtstreuung in naher Vorwarts-
richtung betrachtet wird, d.h. die
Messwinkel waren relativ klein.

Die Fraunhofer-Methode ist mathema-
tisch relativ einfach anzuwenden und
hat als weiteren Vorteil, dass keine
Stoffparameter der zu messenden
Probe bendtigt werden. Dies wird auch
ausdrlcklich in ISO 13320 anerkannt.
Empfohlen wird das Fraunhofer-Modell
wegen fehlender Stoffparameter in
jedem Fall fir Stoffgemische, da bei
Gemischen keine sinnvollen Stoffpara-
meter fUr die im Folgenden zu bespre-
chende Mie-Theorie verflgbar sind.
Vom wissenschaftlichen Standpunkt
aus wird bei der Fraunhofer-Theorie
nicht bericksichtigt, dass die Streuin-
tensitat kleiner werdender Partikel
nicht nur von der Partikelgrof3e, son-
dern auch von anderen Effekten ab-
hangt. Die Extinktionseffizienz relativ
zur Projektionsflache des Partikels wird
als konstant angenommen. Damit wird
bei der Fraunhofer-Naherung vernach-
|assigt, dass bei kleinen Partikeln die
Streuintensitat des Laserlichtes schnel-
ler abnimmt, als durch die geometri-
schen Projektionsflachen der kleinen
Partikel vorausgesagt wird.

Mie-Modell

Die Mie-Theorie berlcksichtigt die
zusatzlichen die Streuintensitat beein-
flussenden Effekte. Damit ist die Mie-
Theorie fur kleine Partikel die wissen-
schaftlich richtigere Methode — sofern
die entsprechenden Stoffdaten vorlie-
gen und angewendet werden konnen.
Oben wurde bereits darauf hingewie-
sen, dass dies flr Stoffgemische nicht
der Fall ist. Dies ist eine erste Ein-
schrankung fur die Anwendung der
Mie-Theorie.



FUr die Mie-Theorie wird der komplexe
Brechungsindex der Partikel bendtigt,
der sich aus Realteil und Imaginarteil
zusammensetzt. Der Imaginarteil des
Brechungsindex beschreibt die Absorp-
tion des Lichtes durch das Partikel.
Auch flr reine Stoffe weist die I1SO
13320 ausdrlcklich darauf hin, dass die
Kenntnis dieser Stoffdaten oft nicht
gegeben ist. Besonders der Imaginar-
teil des Brechungsindex des Lichtes in
Form des Absorptionskoeffizienten ist
meist nicht bekannt. Es soll an dieser
Stelle nicht pauschal gegen eine der
beiden Theorien argumentiert werden -
auch alle CILAS-PartikelgroRenmess-
gerate bieten seit langem sowohl das
Fraunhofer- als auch das Mie-Modell
zur Auswertung an. Sehr einfach kann
mit einem CILAS-Granulometer auch
nach einer Messung das jeweils ande-
re Auswertemodell angewendet und
die Ergebnisse beider Modelle ver-
glichen werden. Die Rohdaten einer
Messung werden in einer Datenbank
gespeichert, so dass ohne weitere
Messung das entsprechende Aus-
wertemodell auf die vorliegenden Roh-
daten der Messung zugreift.

Es sollen hier aber anhand der ISO
13320 auch nicht die Problemstel-
lungen der Mie-Auswertung herunter-
gespielt werden, da die nach wie vor
breite  Anwendung der Fraunhofer-
Auswertung ja gerade darin eine
wesentliche Ursache hat. Die ISO
13320 sagt dazu, dass besonders der
Imaginarteil des Brechungsindex oft
sehr stark von der Wellenldange des
Laserlichtes abhangt und mehr noch,
dass auch viele kristalline Produkte
Unterschiede im Brechungsindex in
unterschiedlichen Kristallrichtungen
zeigen! Wenn dann noch, wie in ISO
13320 aufgeflihrt, der Imaginarteil des
Brechungsindex flr Berechnungen der
Oberflachenstruktur bzw. Oberflachen-
rauigkeit im Rahmen anderer Analyse-
verfahren hergenommen wird, bedeu-
tet dies ja nichts anderes, als dass der
Imaginérteil auch von diversen Ober-
flachenstrukturen abhangt, die kein
Anwender der Laserbeugung als Kor-
rektur flr die Partikelgrofienverteilun-
gen berlcksichtigen kann!

Das geschilderte Problem geht deutlich
aus dem Anhang D.2 der ISO 13320

Dispersionen/Pulverée

hervor: Flr ca. 75% der dort aufgefihr-
ten Feststoffe wird ein Bereich fir den
Brechungsindex (Realteil) statt einem
festen Wert angegeben. Noch deut-
licher das Bild beim Imaginarteil: Fur
ca. 90% der aufgefiihrten Feststoffe
wird kein Wert angegeben, da fir diese
Stoffe kein Imaginéarteil von der Lite-
ratur empfohlen wird! Wer also meint,
dass der theoretisch richtigere Ansatz
der Mie-Theorie zu einer klaren
Empfehlung fir die PartikelgréfRRen-
bestimmung flhrt, kann dies zumin-
dest nicht auf der Grundlage der ISO
13320 behaupten. Wir schlagen uns
deshalb meist auf die Seite der Prak-
tiker und berlcksichtigen bei der
Auswahl des Auswertemodells mog-
lichst viele Informationen nicht nur
Uber die Probenarten selbst, sondern
z.B. auch Uber Traditionen beim Ergeb-
nisvergleich. Wer die Stoffparameter
seiner Produkte nicht verflgbar hat,
aus welchem der oben genannten
Grinde auch immer (Stoffgemische,
grolRer Schwankungsbereich des Bre-
chungsindex, nichtverflgbarer Imagi-
narteil, verschiedene Kristallorientie-
rungen oder vollig unterschiedliche
Partikelrauigkeiten), wird eher zur tradi-
tionellen Fraunhofer-Naherung neigen.

Wenn aul3erdem Datenblatter als Basis
fir Qualitatsbewertungen verschiede-
ner Rohstoffe und Produkte z.B. auf-
grund bewahrter CILAS-Messtechnik
teilweise seit Jahrzehnten Ergebnisse
der Fraunhofer-Auswertung auswei-
sen, neigt man auch deshalb nicht zu
einem unbegrindeten Wechsel der
Berechnungsmethode.

Bei stofflich reinen und sehr kleinen
Partikeln, insbesondere im Nanometer-
bereich, wird sich der Gerétenutzer
eher fur die Mie-Theorie entscheiden,
besonders wenn der Brechungsindex
seiner Produkte nahe am Brechungs-
index der FlUssigkeit liegt. Denn auch
dies erféhrt man aus der ISO 13320
(und eigenen vergleichenden Unter-
suchungen mit einem CILAS-Lasergra-
nulometer): Die Unterschiede zwi-
schen Ergebnissen der Fraunhofer- und
Mie-Auswertung werden umso grof3er,
je dichter die Brechungsindizes von
Partikel und Medium beieinanderlie-
gen. Damit wird manche Tradition flr
die Anwendung der Fraunhofer-Metho-
de auch wissenschaftlich verstandlich:
Viele mineralische Partikel besitzen
einen deutlich groReren Brechungs-
index als das Wasser, in dem sie

e in volume
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Abbildung 6

Bestimmung der Partikelgré3e von Rul3: Die ISO 13320 empfiehlt Brechungsindizes von 1,6 — 2,0
(Realteil) und 0,3 — 0,8i (Imaginérteil). Die Kurven zeigen die Auswertung nach Fraunhofer (rot) sowie Mie:

1,6-0,3i (tdrkis), 2,0-0,3i (blau) sowie 2,0-0,8i (schwarz).
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CDispersionen/Pulver/pordose Strukturen

gemessen werden. Grofser Unter-
schied im Brechungsindex bedeutet
aber gute Ergebnisse auch mit der
Fraunhofer-Naherung im relativ feinen
Partikelgrofienbereich. Kein Wunder
also, dass feine Oxide, Carbide, Carbo-
nate oder Sulfate als Stoffe mit relativ
hohen Brechungsindizes sehr haufig, tra-
ditionell und auch weiterhin mit der
Fraunhofer-Methode beschrieben wer-
den. CILAS-Analysatoren sind flr solche
Anwendungen  standardméaBig  auf
Fraunhofer eingestellt. Mit einem einzi-
gen Mausklick in der Software lasst sich
aber erstens diese Einstellung umkeh-
ren und desweiteren mit der integrierten
Stoffdatenbank auf Parameter fUr die
Mie-Auswertung zugreifen oder neue
Stoffe einfach fur die Mie-Auswertung in
die Datenbank aufnehmen. Dies ist
Standard fur alle CILAS-Gerateversio-
nen!

Mit der Laserbeugung hat sich seit
Einflhrung des ersten kommerziellen
Messgerates durch CILAS vor 40
Jahren eine Messmethode durchge-
setzt, die feindisperse Stoffsysteme in
Form von Emulsionen, Suspensionen
oder als trockene Pulver schnell und
Uber einen groRen Messbereich cha-
rakterisieren kann. Mit der ISO 13320
ist eine Norm gegeben, die zwar keine
allgemeingultige Anleitung fir die
Messung und Auswertung jeder Pro-
benart enthalten kann, aber den theore-
tischen und praktischen Kenntnisstand
gut verdeutlicht. Mit der Fraunhofer-
und der Mie-Theorie liegen zwei grund-
legende Auswertemodelle vor, die in
allen CILAS-Granulometern mit einem
Mausklick anwahlbar sind und entspre-
chend ISO 13320 mit Berlicksichtigung

der zu beachtenden Fragestellungen
angewendet werden.

News

Einlesen von Siebdaten in CILAS-Partikelgro3ensoftware

ie Verarbeitung von Messer-
Dgebnissen aus der Laserbeu-

gung und der Siebung ist far
manche Aufgabenstellung sinnvoll,
wenn sich die KorngrofRenverteilungen
bis in den Grobbereich erstrecken.
Diese kombinierte Datenauswertung
war auch bisher schon mit der CILAS-
Software maglich, indem die Siebdaten
in die CILAS-Software eingegeben wur-
den. Neu ist nun, dass auch Datenfiles
von Siebmessgeraten (Siebtlrmen)
zusammen mit CILAS-Messdaten ein-
fach in eine Zusatzsoftware eingele-
sen, einheitlich dargestellt und im
Rahmen von KorngrofRenanalysen aus-
gewertet werden konnen. Die Vor-
gehensweise ist auch bei unterschied-
lichen Siebmaschinen sehr einfach.
Ubermitteln Sie uns Messdatenfiles
Ihrer Siebmaschine und wir integrieren
das entsprechende Datenformat in die
Zusatzsoftware fur Ihr neues CILAS-
PartikelgroRenmessgerat. Auf diese
Weise wahlen Sie nur noch die
Datenfiles lhres CILAS-Granulometers
und Ihrer Siebmaschine aus und erhal-
ten damit auf einfachem Wege die
Komplettauswertung lhrer KorngréRen-
daten.

Sonderaktion
Zum 40. Geburtstag von

Seit 40 Jahren ist QUANTACHRO-
ME INSTRUMENTS, USA, als Gera-
tehersteller im Bereich Oberflachen-
und Porenanalyse tatig und hat die
Entwicklung moderner Messtechnik
auf diesem Gebiet malRgeblich mit-
bestimmt. Aus Anlass des 40. Ge-
burtstages von QUANTACHROME
INSTRUMENTS mochten wir mit
einer Sonderaktion im Bereich Ober-
flachen- und Porenanalyse Interes-
senten den Zugang zu BET-Messun-
gen erleichtern, insbesondere flr
Einsteiger, als Praktikumsgerat oder
besonders fir die schnelle Qualitats-
kontrolle von verschiedensten Pro-
dukten und Rohstoffen.

Abbildung
Das MONOSORB von QUANTACHROME

nach der BET-Methode

als Einstiegsmodell in die Oberfldchenbestimmung

QUANTACHROME INSTRUMENTS

MONOSORB

BET-Einstiegsmodell, vollautoma-
tisch, schnellste Messung durch
dynamisches Messprinzip, Ein-
punkt-BET-Methode, integrierte Pro-
benvorbereitung, einfache Kalibrie-
rung:
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Stabilitat von Dispersionen und
ihre Untersuchung im originalen Zustand

Teil 2: Untersuchungen zur Stabilitdt von Lebensmitteln
Uwe Boetcher, QUANTACHROME GmbH & Co. KG

3

Einleitung

Emulsionen spielen in der Lebens-
mittelindustrie eine sehr grof3e Rolle:
Von jeher werden Emulsionen mit
pflanzlichen bzw. tierischen Fetten und
Olen konsumiert. Zentraler Ausgangs-
punkt fir eine grof3e Produktpalette ist
die Rohmilch, eine O/W- (Ol-in-Wasser-)
Emulsion. Aus Milch wird Butter, eine
W/O- (Wasser-in-O-) Emulsion, herge-
stellt bzw. eine Vielzahl anderer Erzeug-
nisse wie Joghurt, Kase, Kondens-
milch, Quark und Sahne. Auf Basis von
Pflanzendl seien nur Salatsofden und
Mayonnaise genannt. Eine Ubersicht
und Einflhrung zu Lebensmittelemul-
sionen bieten beispielsweise [1] und [2].

Neben dem Mindesthaltbarkeitsdatum
ist die Stabilitdt der hergestellten
Emulsionen von entscheidender Be-
deutung. Deshalb wird beispielsweise
die rohe Kuhmilch, in der recht schnell
Aufrahmung stattfindet, in den Mol-
kereien homogenisiert, also eine klei-
nere OltropfchengroRe eingestellt.
Neben der Aufrahmung ist noch der
Prozess der Ostwaldreifung, Flokkula-
tion und der Koaleszenz zu nennen.
Alle zusammen herrschen in instabilen
Systemen vor und flihren letztendlich
zum sogenannten Brechen der Emul-
sion. Fur die Herstellung neuer Produk-
te, aber auch die Qualitdtskontrolle
mussen diese Prozesse verstanden
und quantifiziert werden, um eine opti-
male Zusammenstellung der Emulsion
zu erreichen. Dies ist mit dem TURBI-
SCAN moglich.

Eine Verwendung von Verdicker oder
die Verringerung der Dichtedifferenz
zwischen innerer und &uf3erer Phase
kann beispielsweise eine Entmischung
verlangsamen. In [3] werden unter
anderem TURBISCAN-Messergebnisse
zur Verdeutlichung des Einflusses von
Verdicker auf den Separierungsprozess
einer 1%igen O/W Emulsion sowie der
Einfluss bei Anderung der Dichtedif-
ferenzen zwischen beiden Phasen
untersucht. In dem vorliegenden Artikel
werden handelslbliche Emulsionen
aus dem Supermarkt auf ihre Stabilitat
hin gepruft.

TURBISCAN-Messprinzip

In PARTIKELWELT 7 wurde bereits
Uber diese Messmethode berichtet.
Deshalb soll hier nur kurz darauf einge-
gangen werden (Bei Bedarf fordern Sie
bitte ein Exemplar bei uns an oder
laden Sie sich die PARTIKELWELT 7
von www.quantachrome.de):

Infrarotes Licht trifft auf die in einer
Glasklvette befindliche Dispersion.
Das reflektierte Licht wird von einem
Detektor erfasst und ausgewertet.
Ebenso wird bei transparenten Sub-
stanzen das Licht detektiert, das die
Messzelle passiert. Durch das vertikale
Abscannen der Probe werden ihre ort-

Dispersionenée

lichen Unterschiede, hervorgerufen
durch Partikelmigration oder Partikel-
wachstum, erfasst. Dabei wird alle 40 um
ein Messwert aufgenommen. Die zeit-
abhangigen Anderungen werden durch
Mehrfachmessungen beobachtet. Die
einmalige Kombination der gleichzeitigen
Messung von Rickstreuung und Trans-
mission ermadglicht die Charakterisierung
von transparenten und opaken Proben
ohne Verdiinnung.

Fir die Bestimmung der mittleren Teil-
chengrofie aus der Rickstreuung wird
die Mie-Theorie verwendet, bei Ver-
wendung der Transmission das Lam-
bert-Beer-Gesetz. Daflr muissen die
Lichtbrechungsindizes beider Phasen
sowie die Konzentration der dispergier-
ten Phase bekannt sein. Der hydrody-
namische Durchmesser der Teilchen ist
anhand des modifizierten Stokes-
Gesetzes bei hohen Konzentrationen
berechenbar [4].

Die Ageing Station
(AGS)

Die Ageing Station ist ein Multisampler:
Bis zu 54 Proben kénnen in 3 Blocken
platziert werden, wobei die Temperatur
dieser unabhangig voneinander regel-
bar ist (Temperaturbereich: 25-60°C).
Abbildung 1

zeigt die TURBISCAN

Abbildung 1 TURBISCAN mit Ageing Station
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Ageing Station der Firma FORMULAC-
TION. Der sich in sanft beschleunigten
Geschwindigkeiten bewegende Robo-
terarm befordert die Messzellen in den
TURBISCAN (links im Bild). Dort wer-
den sie gemessen und anschliefsend
wieder an ihren Platz zurlckgestellt.
Ein Barcode-Lesegeradt sorgt fir die
eindeutige Identifizierung der etikettier-
ten Proben. Die Auswertemdglich-
keiten per Software sind dieselben wie
flr die Software Tlab Expert: es konnen
die Rickstreuungs- und Transmissions-
messungen ausgewertet werden.
Somit ist ein allmahlicher Entmi-
schungsvorgang mit steigender Trans-
parenz der Probe gut zu verfolgen. Die
Hohe der Sediment- bzw. Aufrahm-
schichten wird mit dem TURBISCAN
zuverlassig in ihrer zeitlichen Entwick-
lung detektiert. Direkt daraus koénnen
Migrationsgeschwindigkeiten berech-
net werden. Zur besseren Ubersicht-
lichkeit kdénnen ahnliche Proben in
Gruppen zusammengefasst werden.

Die Ageing Station beinhaltet einen PC
und der Datentransfer ist Uber ein inter-
nes Firmennetzwerk oder USB-Schnitt-
stelle mdglich. Eine KurzUbersicht der
technischen Details zeigt Tabelle 1. Die
Ageing Station bietet die Moglichkeit,
die Stabilitat von zu gleicher Zeit herge-
stellten Formulierungen bei drei ver-
schiedenen Temperaturen zu messen.

Durchfiihrung

Die direkt aus dem Supermarkt bezo-
genen Proben wurden im Falle eines
entsprechenden Hinweises auf der
jeweiligen Packung aufgeschuttelt und
anschliefend 20 ml davon in die
Messzellen abgefUllt und verschlossen.

Tabelle 2 zeigt eine Ubersicht der
untersuchten Proben sowie die
Messbedingungen. Abbildung 2 zeigt
die Proben selbst.

Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse
der Analysen von drei Fertigkaffees aus
der Dose, drei Milchdrinks sowie von
Karottensaft dargestellt.

Hersteller

FORMULACTION, Frankreich

Probenmenge

20 ml (analog zum TURBISCAN)

Maximale Probenkapazitat

54

Temperaturblocke 8
Temperaturbereich 30 - 60°C
Probenanzahl pro Block 18
Wellenlénge der Laserdiode 850 nm
Maximaler Probendurchsatz pro Stunde 80
Gleichzeitiges Arbeiten mehrerer Anwender | ja

Tabelle 1 Technische Daten der Ageing Station

Abbildung 2 Messzellen mit den untersuchten Proben. V.l.n.r..
Milchdrinks: Erdbeer, Schoko und Banane, Karottensaft und Fertigcafe Vanilla.

Probe T/°C Messzeitraum | Messintervall
in der AGS
Schokoladendrink 30 £ 1 31h 40 min
Fertigkaffee, Vanilla 30 £ 1 31 h 15 min
Fertigkaffee, Vanilla 40 £ 1 31 h 15 min
Fertigkaffee, Vanilla 50 + 1 31h 15 min
Fertigkaffee, Latte macchiato | 30 = 1 31 h 30 min
Fertigkaffee, Latte macchiato | 40 + 1 31 h 30 min
Fertigkaffee, Latte macchiato | 50 = 1 31 h 30 min
Fertigkaffee, White 30 £ 1 31 h 15 min
Fertigkaffee, White 40 £ 1 31 h 15 min
Fertigkaffee, White 50 + 1 31h 15 min
Karottensaft 30 £ 1 5d 23h 30 min

Tabelle 2 Probeniibersicht und Messbedingungen in der AGS
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Fertigkaffees

Abbildung 3 zeigt die Rickstreuungs-
kurve von Fertigkaffee Vanilla im Re-
ferenzmodus. Die Ordinate zeigt die
Intensitat des rdckgestreuten Lichts
an, die Abszisse die Hohe der Klvette —
also ist der Meniskus der Probe rechts
im Bild. Anhand der Legende rechts
lassen sich die Farben der Kurven zeit-
lich zuordnen. Der jeweils letzte Scan
ist in rot.

Beim Referenzmodus werden die
Intensitdten der Ruckstreuung des
ersten Scans (oder auch eines beliebi-
gen anderen Scans) von jedem Scan
subtrahiert. Somit ist in diesem Modus
eine Veranderung in der Dispersion seit
dem Start der Messung fir den Nutzer
optisch gut nachvollziehbar. Beispiels-
weise ist in Abbildung 3 erkennbar,

dass die Rulckstreuung im Boden- Delta Backscattering
. . . . >0:00:00:00<
bereich der Kivette (linker Bereich der 14% 0:01:20:52
Abszisse) mit der Zeit ansteigt. Fir oozz0ee
Teilchen, die keine Lichtabsorption bei 2% 3:04:20 52
der verwendeten Wellenlénge aufwei- 10% 0:06:37:03
. . 0:07:35:39
sen, bedeutet dies, dass Sedimen- 0:08:37:02
8% 0:09:35:40

tation stattfindet. Die Anzahl der streu-

10:37:05

enden Teilchen im Bodenbereich er- 6% 112000
hoht sich und fihrt deshalb zu einem 13:50:56
. .. . o, 14:50:55
Anstieg des Ruckstreuungssignals. Im 4% 15:50-56

17:05:42
18:05:42
19:05:42
:20:05:42
:21:05:42
:22:05:47
:23:20:58
:00:20:59
:01:20:59
:02:20:59
:03:21:05
:04:37:12
:05:35:49
:06:37:12
:07:05:50

mittleren Bereich der Kivette ist ein
Absinken der Intensitdten zu verzeich-
nen. Dies wird durch Partikelwachstum 0%
hervorgerufen: viele kleine lichtstreu-
ende Teilchen koaleszieren, flokkulie-
ren oder aggregieren zu wenigeren gro- -4% L
Reren Teilchen. Bei ausreichend trans-
parenten Proben wirden die Transmis-
sionskurven zur Auswertung verwen-
det werden.

2%

-2%

-6%

222222220000000000000

omm 20mm 40mm

Abbildung 3 Fertigkaffee Vanilla, 30°C: Rickstreuungskurven im Referenzmodus. Messdauer: 31 h

Abbildung 4 zeigt die aus den Ruck-
streuungskurven gewonnenen Stabili-
tatskurven vom Fertigkaffee Vanilla bei
30°C, 40°C und 50°C innerhalb von 40
Stunden fir den unteren Kivetten- 080
bereich (Sedimentation). Wie zu erwar-
ten ist, weist die Probe bei 50°C (blaue =
Kurve) die groRte Steigung auf. Die g

berechneten einheitslosen TURBISCAN /
Stability Indizes (TSI) sind 0,30 (30°C),
0,39 (40°C) und 0,47 (50°C).

1.00 Stability ki

0.00

0 10h 20h 1déh 1d16h
Time

Abbildung 4 Stabilitdtskurven des Bodenbereichs der Probe Fertigkaffee Vanilla.
Grtin: 30°C, rot: 40°C, blau: 50°C
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Geschwindigkeit des
Sedimentwachstums /mm d"'
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Probe 30°C | 40°C | 50°C
Vanilla 0,634 (0,541 | 0,514
White 6,000 5,500 | 4,300
Latte macchiato| 0,372 | 1,714 | 1,027

Tabelle 3

Mittlere Geschwindigkeiten des Sediment-
wachstums (in mm/d) der 3 Fertigkaffees
innerhalb der ersten 7 h.

Tabelle 3 listet die Sedimentwachs-
tumsgeschwindigkeiten der drei Pro-
ben bei drei unterschiedlichen Tempe-
raturen und Abbildung 5 zeigt diese
Werte grafisch. Interessant ist, dass
bei diesen Proben unterschiedliches
Verhalten vorliegt: Wahrend Probe
Vanilla eine bei Temperaturerhdhung
unwesentliche Verringerung der Ge-
schwindigkeit zeigt, ist diese bei Probe
White deutlich. Fir Latte macchiato
zeigt sich ein uneinheitlicher Trend.

Temperatur /°C

1 )

@
| ‘ A Vanilla

@ White
1 ¢ Latte macchiato
| 4
6 A X

25 30 35 40 45 50 55

Abbildung 5 Sedimentwachstumsgeschwindigkeiten der 3 Proben bei steigender Temperatur.

Delta Backscattering

>0:00:00:00<
0:01:21:40
0:02:41:40
0:03:21:41
0:04:41:40
0:05:21:40
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Abbildung 6 Entwicklung der Riickstreuungskurve im Referenzmodus der Probe Schoko.
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Zu unterscheiden ist generell zwischen
Sedimentationsgeschwindigkeit und
Geschwindigkeit des Wachstums des
Sediments. Beide missen nicht gleich
sein, da innerhalb des bereits gebilde-
ten Sediments noch Vorgange ablau-
fen, die beispielsweise zu einer dichte-
ren Packung flhren kénnen. Des wei-
teren ist die Sedimentationsgeschwin-
digkeit der Teilchen abhangig vom Ort
der Betrachtung: Teilchen, die von ganz
oben absinken, werden irgendwann auf
dem Weg nach unten gebremst, da sie
in Regionen hoherer Konzentrationen
gelangen — es liegt also ein Geschwin-
digkeitsgradient vor.

Milchdrink Schoko

Bei dieser bei 30°C gemessenen Probe
findet sich der Hinweis , Vor Gebrauch
gut schitteln!" auf der Packung. Durch
diese mechanische Einwirkung auf die
Probe wird gebildetes Sediment aufge-
schlammt, aber es kénnen auch gebil-
dete Flocken oder Aggregate zerklei-
nert werden. Es ist also Sedimentation
und erneute Bildung von Aggregaten
denkbar und des weiteren Aufwarts-
bewegung der Oltrépfchen (Creaming),
die allerdings im Vergleich zur Sedi-
mentation aufgrund geringer Teilchen-
groRe der Oltropfchen deutlich gerin-
ger ausfallen sollte.

Bei der Betrachtung der Rickstreuungs-
intensitaten des mittleren Bereichs der
Probe kdénnen Anderungen in der Teil-
chengrofte erkannt werden: Im Falle
von Teilchenwachstum aufgrund von
Koaleszenz oder Flockung sinkt bei
Vorhandensein nicht lichtabsorbieren-
der Teilchen im Mikrometerbereich mit
der Zeit die Intensitat des Ruckstreu-
ungssignals. Kakaopartikel jedoch ab-
sorbieren aufgrund ihrer dunklen Farbe
Licht. Somit kommt es hier zum umge-
kehrten Fall, dass bei Teilchenwachs-
tum das Signal ansteigt.

Abbildung 6 zeigt die Rickstreuungs-
kurve im Referenzmodus der Probe
Schoko. Zu erkennen ist ein Minimum
im Bodenbereich und ein Maximum im
Meniskusbereich. Im mittleren Ab-
schnitt findet sich ein Anstieg der
Intensitaten aufgrund des eben ge-
nannten Teilchenwachstums bzw.
wegen Sedimentation. Abbildung 7
zeigt die zeitliche Entwicklung der mitt-



leren Intensitat im mittleren Bereich
der Probe (10 — 25 mm).

Karottensaft

Da auf der Verpackung dieser Probe
der Hinweis zu finden ist ,vor Verzehr
bitte Schitteln”, ist anzunehmen, dass
eine nicht unwesentliche Bildung von
Sediment zu erwarten ist. In der Tat
bestatigt die TURBISCAN-Messung
diese Vermutung. Der grofite Teil der
Sedimentation findet innerhalb eines
Tages statt. Abbildung 8 zeigt die aus
dem bodennahen Peak der Rickstreu-
ungskurven gewonnene Kurve der
Sedimentdicke. Die Geschwindigkeit
des Sedimentwachstums betragt hier
innerhalb des ersten Tages 2,5 mm/d
und in den nachsten flinf Tagen nur
noch 0,09 mm/d.

Fazit

Mit der TURBISCAN Ageing Station
lassen sich Langzeitanalysen bei kon-
stanten Temperaturen vollautomatisch
durchflihren.  Destabilisierungspro-
zesse wie Sedimentation, Aufrahmen
und Koaleszenz bzw. Flockung werden
erfasst. Auch bei lichtundurchlassigen
Proben fuhrt der TURBISCAN zu einer
Probencharakterisierung, wie anhand
der zeitabhdngigen Ruckstreuprofile
(Backscattering) gezeigt wurde. Damit
stehen mit dem TURBISCAN und dem
Kombigerat TURBISCAN AGS hervor-
ragende Maoglichkeiten zur Verfligung,
die Stabilitdt von Dispersionen, nicht
nur aus dem Lebensmittelbereich, zu
untersuchen und unter originalen Lage-
rungsbedingungen zu bewerten.

Dispersionenée

Mean value kinetics
DeltaBS(t)
2.4% 10mm - 25mm

/\/ Schoko
2.2%
2% /

1.8%

1.6%
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0.2%
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Abbildung 7 Mittelwert der Rlickstreuung im mittleren Bereich der Probe.
Berechnung der Kurve erfolgt aus den Daten von Abbildung 6.

DeltaH(t) From Backscattering - no zoom
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Abbildung 8 Wachstum des Sediments des Karottensaftes innerhalb von 6 Tagen.
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CLabSPA

LabSPA informiert

TURBISCAN AGS flr Auftragsanalysen zur Stabilitat von Dispersionen

as Labor flir wissenschaftliche
Partikelanalyse (LabSPA) hat die
jingst erweiterte Laborflache
genutzt und weitere Messtechnik zur
Charakterisierung von Originaldisper-
sionen in Betrieb genommen. Die
TURBISCAN Ageing Station (TURBI-
SCAN AGS) ermdoglicht im LabSPA ab
sofort die vollautomatische kontinuier-
liche Untersuchung von Proben wie
Lebensmittel, Kosmetik, pharmazeuti-
sche Produkte und andere Disper-
sionen. Diese Stabilitdtsuntersuchun-
gen, die auch nachts und Uber das
Wochenende kontinuierlich fortgefiihrt
werden konnen, sind aullerdem bei
drei unterschiedlichen Lagerungstem-
peraturen parallel moglich. Mit einem
solchen Messprogramm hat man dann
nicht nur die Stabilitdtsauswertungen
von Proben bei einer oder mehreren
Lagerungstemperaturen  verflgbar,
sondern kann auch sicher sein, dass
die Dispersionen keinen zusatzlichen
Kréften ausgesetzt wurden. Die Unter-
suchungen erfolgen somit unter origi-
nalen Lagerungsbedingungen! Auch
bei komplexen Dispersionen hat die
Dateninterpretation dadurch eine gesi-
cherte Grundlage!

Abbildung 2 Messgerdte NOVAe und QUADRASORB Sl im Labor fir wissenschaftliche Partikelanalyse (LabSPA) im Einsatz zur Oberfldchen- und Porenanalyse.

Abbildung 1

Die vollautomatische Station TURBISCAN AGS im jingst erweiterten Bereich des Labors flir wissen-
schaftliche Partikelanalyse (LabSPA), ab sofort verfligbar fiir Auftragsmessungen.

Das LabSPA gewahrt zur Einfuhrung
des TURBISCAN AGS in unsere Auf-
tragsanalytik einen Bonus:

Bei Auftragsmessungen bis zum
31.03.2009 wird die Stabilitdtsanalyse
von Dispersionen bei einer zusatzli-
chen Temperatur kostenlos durchge-

VAN o
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fuhrt. Fir die Messung von Disper-
sionen bei 2 Temperaturen werden also
nur Messungen bei einer Temperatur
berechnet — nutzen Sie dieses Sonder-
angebot fir die Charakterisierung lhrer
Originaldispersionen!
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Gasadsorption mit dem QUADRASORB SI:
Eine Probe - ein Dewar ... vier Proben - vier Dewars!

orptionsmesstechnik zur Ober-

flachen- und Porenanalyse er-

moglicht die Anwendung der
Gasadsorption als Standardmethode in
vielen Bereichen, wie bei der Charak-
terisierung synthetisch hergestellter
Nanomaterialien, von keramischen Pul-
vern und Baustoffen, Polymeren, Ad-
sorbentien oder Katalysatoren. Mehr-
stationenmessgerate bringen einen
Vorteil fir den Probendurchsatz zur
Bestimmung von BET-Oberflachen und
Porenanalysen. Doch durchdenkt man
manche Aufgabenstellungen genauer,
so ist vor allem Flexibilitat gefragt! Oft
sind typische Erfordernisse, denen
man Rechnung tragen muss:

® hoher Probendurchsatz,
® | 6sung flexibler Aufgabenstellungen,

® Parallelmessung verschiedener Pro-
ben und Porenbereiche,

® gutes Preis-Leistungsverhéltnis.

Worin unterscheiden sich Mehrsta-
tionengerdate mit einem Dewar und
andere mit mehreren Dewars fir die
Probentemperierung? Betrachtet man
den Vergleich von solchen Analysege-
raten anhand der neuesten QUAN-
TACHROME-Entwicklungen auf die-
sem Gebiet: Die Messgeréate der NOVA
e-Serie und die neuesten QUADRA-
SORB Sl-Analysatoren.

Aus der Konfiguration von Messge-
raten kann man sehr leicht die Kon-
sequenzen ableiten. Mit mehreren
Messzellen in einem Dewar, so wie es
bei der NOVA u.a. Messgeraten reali-
siert ist, muss mit der nachsten Mes-
sung immer solange gewartet werden,
bis alle Messungen beendet sind.
Misst man z.B. an einem Dreistatio-
nengerat 2 BET-Oberflachen und eine
Isotherme, so kénnen auch neue BET-
Messungen erst erfolgen, wenn die
eine Isothermenmessung beendet ist,
da sich ja alle Messzellen bis zum Ende
aller Messungen noch im FlUssigstick-
stoff befinden. Anders beim QUADRA-
SORB SlI: Jede Messzelle hat ein eige-
nes Dewar und auch eine eigene Py
Zelle und kann nach einer Messung
sofort neu bestickt werden, um ent-

Abbildung NOVAe im Vergleich zum QUADRASORB SI: Mehrere Messzellen in einem Dewar
(links NOVAe) im Vergleich zu einem Dewar je Messzelle (rechts QUADRASORB Si)

NOVA e-Serie QUADRASORB
Sl-Serie
Anzahl Messstationen 1,2, 3 oder 4 2,3 4
Heliumfreier NOVA-Modus ja ja
Heliummodus maoglich ja ja
Thermistor flr kurze Kaltzone ja ja
Niederdruckoption fir Mikroporenanalyse| nein ja
Kryptonoption flr kleine Oberflachen nein ja
Anzahl der Dewars 1 4

Tabelle Die Modelle der NOVA e-Serie und das QUADRASORB Sl gleichen sich in vielen Mess-
modglichkeiten, ein entscheidender Unterschied resultiert aus der Anzahl der Dewars.

sprechende Messungen nachzustar-
ten. Die Software taktet neu gestartete
Analysen sofort in die Gesamtroutine
ein, der Probendurchsatz ist signifikant
hdher und die Flexibilitdt dadurch gege-
ben, dass jederzeit an leeren Messsta-
tionen Messungen gestartet werden
koénnen.

Mit dem QUADRASORB SI ist ein
Analysegerat verflgbar, das aufgrund
der Geratekonfiguration mit einem
Dewar und einer Py-Zelle je Mess-
station anderen Messgeraten hinsicht-
lich Probendurchsatz und Flexibilitat
deutlich Uberlegen ist — testen Sie es,
bevor Sie zukilnftig mehrere Mess-
zellen in ein Dewar bringen!

Neu!

Das QUADRASORB S| gibt es ab
sofort als preisliche Alternative auch
mit nur 2 oder 3 Messstationen!
Auch hier gilt: 2 oder 3 Messzellen in
separaten Dewars ermoglichen deut-
lich flexibleren Probendurchsatz als
2 oder 3 Messzellen in einem einzi-
gen Dewar! Und wenn der Proben-
durchsatz zuklnftig weiter steigt,
dann erhohen Sie ihn mit einem
QUADRASORB-Upgrade auf 4 Sta-
tionen!

Quantachrome Partikelwelt ® Nummer 9 ® September 2008
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News

Neues vollautomatisches Instrument zur Katalysatorcharakterisierung:
CHEMBET PULSAR TPR/TPD

UANTACHROME INSTRU-
QMENTS gibt die Produktent-

wicklung des neuen Chembet
PULSAR TPR/ TPD bekannt. Das PUL-
SAR ist eine Weiterentwicklung des
bekannten QUANTACHROME CHEM-
BET 3000 und vereinigt seine Er-
schwinglichkeit mit den Automations-
moglichkeiten der etablierten AUTO-
SORB-1C/TCD Serie. Im Bereich der
Katalysatorcharakterisierung mittels
Durchflussmethoden, inklusive vollau-
tomatischer Pulstitration stellt das
CHEMBET PULSAR eine interessante
und preisglinstige Alternative dar.

Die Analysensequenzen werden mit-
tels der neuen TPRWin Software pro-
grammiert und ausgewertet. Durch
eine neue softwaregesteuerte Injektor-
schleife und einen Gaswechsler kon-
nen Pulstitrationen zur Bestimmung
von aktiver Oberflache und Metalldis-

persion gemessen werden. Die auto-
matische Ofensteuerung bietet tempe-
raturprogrammierte Reaktionsexperi-
mente (TPR, TPD, TPO) sowie eine
rampengesteuerte  Probenvorberei-
tung. Durch eine aktive Ofenklhlung
kann eine deutlich kirzere Mess- bzw.
Vorbereitungszeit erreicht werden und
fUhrt somit zu einer Erhéhung des Pro-
bendurchsatzes. Das PULSAR enthalt
naturlich weiterhin den etablierten oxi-
dations- und ammoniakresistenten
Warmeleitfahigkeitsdetektor, welcher
sich durch eine hohe Basisliniensta-
bilitat und Reproduzierbarkeit auszeich-
net. Alle Gasleitungen bestehen voll-
standig aus Edelstahl und bieten eine
maximale chemische Stabilitdt und
einen weiten Bereich von einsetzbaren
Messgasen. Hochtemperaturmesszel-
len aus Quarzglas inklusive Warme-
flhler werden standardmaRig mitgelie-
fert und ermdglichen akurate Tempera-

turmessung direkt an der Probe.
Optional kann das CHEMBET PULSAR
mit einem Quadrupole-Massenspektro-
meter sowie mit Gasmischsystemen
ausgestattet werden.

Abbildung
CHEMBET PULSAR TPR/TPD zur vollautomati-
schen Katalysatorcharakterisierung

Die neueste Generation von automatischen Gaspyknometern:

ULTRAPYCNOMETER 1200e und PENTAPYCNOMETER 5200e

UANTACHROME INSTRU-
QMENTS hat mit dem ULTRA-

PYCNOMETER 1200e und dem
PENTAPYCNOMETER 5200e die Gas-
pyknometer-Gerateserie zur Dichte-
bestimmung weiterentwickelt. Diese
neueste Generation bietet jetzt unter
anderem Ethernet-Kompatibilitat und
USB-Anschlisse.

Die Ethernet-Verbindung ermaoglicht
die Steuerung und Datenverwaltung
via Web-Browser und E-Mail. Eine
Stand-Alone-Steuerung direkt am
Gerét ist natlrlich auch weiterhin durch
einen angeschlossenen USB-Drucker
moglich. Das Gerat kann zudem direkt
Uber einen PC angesteuert werden,
falls die Benutzung eines Monitors und
PC-Tastatur erwlnscht ist. Bei Opera-
tion Uber ein Netzwerk kann das
System ferngesteuert werden. Das
Messgeréat schickt Ihnen dann eine E-
Mail mit den Ergebnissen zu, sobald
die Messung beendet ist!

Der neue on-board-Mikroprozessor ist
nicht nur in der Lage, die Kommu-
nikation Uber Web-Browser zu gewahr-
leisten, sondern speichert sogar das
komplette Benutzerhandbuch im pdf-
Format. Ein neues externes Netztell
(@hnlich wie die Stromversorgung eines
Notebooks) sorgt fir eine bessere
Temperaturstabilitdt auch ohne die
zusatzliche Verwendung eines Thermo-
stats.

Das ULTRAPYCNOMETER ist in den
folgenden Versionen erhaltlich:
.Standard” flr Dichte- und Volumen-
messungen an groReren Proben-
mengen (bis zu 135 cm?), ,Micro" fir
kleinere Probenmengen (kleiner 4,5
cm?), ,Remote” mit externem Bedien-
feld zur Verwendung in einer Glove
Box, ,T" flr temperaturgesteuerte
Analysen und , Ultrafoam™ fur die Cha-
rakterisierung vom Schaumen (Offen-
bzw. Geschlossenzelligkeit und Kom-
pressibilitat).
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Das b5-Stationen Messgerat PENTA-
PYCNOMETER ist jetzt ebenfalls
Ethernet- und USB-kompatibel und eig-
net sich besonders fir Laboratorien mit
sehr hohem Probenaufkommen.

Abbildung

Die weiterentwickelten Pyknometer zur
Dichtebestimmung: Das ULTRAPYC 1200e und
das PENTAPYC 5200e
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HORUS?® - detaillierte Charakterisierung des

Trocknungsverhaltens diinner Schichten

Teil 3 Uwe Boetcher, QUANTACHROME GmbH & Co. KG

er HORUS® ist ein Messinstru-
ment flr die Analyse des
Trocknungsverhaltens dinner

Schichten. Er basiert auf der A.S.II.-
Technologie (adaptive speckle imaging

interferometry), einem optischen
Messverfahren von Streuzentren inner-
halb der Probe als Funktion der Zeit.
Die verwendete Wellenldnge betragt
650 bzw. 850 nm. Wahrend der Trock-
nung verlangsamt sich die Bewegung
der Streuzentren (Partikel, Tropfchen,
nadelférmige Teilchen), wahrend die
Viskositat des Films steigt. Dies flhrt
zu einem Sinken des Messsignals. Die
Anderungen der Kurvensteigung signa-
lisieren dabei eine Veranderung der
Struktur innerhalb der Probe. Die
Funktionsweise des HORUS® wurde in
PARTIKELWELT 7 ausfihrlicher darge-
stellt. Im Folgenden werden Beispiele
vorgestellt, die aufzeigen sollen, wel-
chen Informationsgewinn man mit Mes-
sungen des HORUS® erhalten kann.

Beispiel 1: Bindemittel

Bindemittel stellen flr Dispersions-
farben eine essentielle Komponente
dar. lhre Aufgabe ist es, die Farbstoff-
partikel dauerhaft miteinander zu ver-

kleben. Je nach Art der Farbe kommen
unterschiedliche Bindemittel zum
Einsatz. Beispielsweise werden Acry-
late, Epoxide, Polyester oder Silicone
bei industriell gefertigten Farben ver-
wendet. Der Farbhersteller steht nun
neben der Auswahl eines Bindemittels
unter anderem vor der Aufgabe, einen
optimalen Bindemittelanteil im Labora-
torium herauszufinden. Dies ist deshalb
nicht trivial, weil dies auch Produkt-
eigenschaften wie Viskositdt, Ober-
flachenspannung, Glanz usw. negativ
beeinflussen kann.

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis einer
HORUS®-Messung mit bzw. ohne
Bindemittel. Die Farbe wurde als 120
um Nassschichtdicke auf Glas aufgezo-
gen. Tabelle 1 listet die wesentlichen
Ergebnisse. Es ist zu erkennen, dass
der HORUS® Unterschiede in der soge-
nannten open time erkennt, der Zeit
also, in der es beim Verarbeiten noch
maoglich ist, Fehler durch Uberstreichen

zu korrigieren. Eine unterschiedliche
Filmharte wird bei den untersuchten
Proben nach z.B. 16 h erreicht. Der
Einsatz von Bindemittel verklrzt hier
die open time und erhéht die Filmharte.

Beispiel 2:
Trocknungsmecha-
nismus bei wasser-
basierten Farben

Wie in PARTIKELWELT 7 angespro-
chen, unterscheidet sich der Trock-
nungsmechanismus von wasserbasier-
ten Farben grundsatzlich von Trock-
nungsverhalten der Farben mit organi-
schen Losemitteln. Abbildung 2 zeigt
im Detail die unterschiedlichen Phasen
bei der Trocknung einer Farbe mit
Wasser als Losungsmittel, die mit dem
HORUS® prazise erfasst werden. Mit
dem Messsystem ist es maoglich,
unterschiedliche Substrate bei frei
wahlbarer Schichtdicke der Farbe ein-
zusetzen.

Bindemittel Nassschichtdicke open time Filmharte nach 16h
mit (rote Kurve) 120 pm 8 min 1,510
ohne (blaue Kurve) 120 pm 19 min 1,7 e 10°

Tabelle 1 Ubersicht des Einflusses des Bindemittels auf die open time und die Hérte der untersuchten Farbe.

Open time

Speckle Rate /Hz

/ I

Y

Speckie rote (W) - Log seske

Filmharte

Zeit/ h

10h 12h 14h 16h

Abbildung 1 Einfluss des Bindemittels auf die open time und die Filmhérte der untersuchten Farbe. Oben
rechts: VergréBerung der ersten 50 Minuten der Messung zur besseren Nachvollziehbarkeit der open time.
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In der ersten Phase bis etwa 8 Minuten
haben die Teilchen noch genligend
Platz und es findet hauptséachlich Ver-
dunstung statt, wodurch die Viskositat
steigt und die Speckle Rate sinkt.

In der zweiten, der Packing-Phase, sind
nun die Teilchen so nah zusammen,
dass sie haufig zusammenstoféen und
die Richtung andern und versuchen,
einen energetisch glnstigen Platz ein-
zunehmen. Wenn schon ein GroRteil
der Teilchen in dichter Packung liegt
und sich dann ein einziges Teilchen
bewegt, so flhrt dies aufgrund von
Platzproblemen zu einer Bewegung
von sehr vielen Partikeln auf einmal.
Die Phase ist also chaotisch im
Verhalten, was sich in den unruhigen
Speckle-Raten bemerkbar macht, und
endet dann ziemlich abrupt nach etwa
20 Minuten.

In Phase Il ist die Teilchenbewegung
stark eingeschrankt und es findet eine
Deformation der Partikel statt. In der
Messung &uflert sich dies in einem
steilen Abfall der Kurve, da hier die
Viskositat — und somit die Beweglich-
keit — stark sinkt.

Phase IV: Interdiffusion — wenn das
untersuchte System die notwendigen
Eigenschaften hat, so kommt es zu
einer Filmbildung, da es keine Abgren-
zungen zum benachbarten Teilchen
mehr gibt. Dieser letzte Prozess ist
gleichzeitig der langste.

Der vorgestellte Mechanismus in 4
Phasen ist in der Literatur [1] beschrie-
ben.

Beispiel 3: Trocken-
stoffe (Sikkative)

Zur Beschleunigung der Farbtrocknung
konnen Trockner eingesetzt werden.
Dabei wird zwischen Primar-, Sekundar-
und Hilfstrocknern unterschieden. Die
auch als Sikkative bezeichneten Sub-
stanzen enthalten beispielsweise
Mangan, Cobalt, Eisen oder Vanadium,
die beim Trocknungsprozess in minde-
stens zwei Oxidationsstufen vorliegen,
da sie Luftsauerstoff absorbieren.
Héaufigstes Schwermetall in Sikkativen
ist das Cobalt, dessen Stdube und
Aerosole mittlerweile als krebserre-

0,01 A

0,001 A

Speckle Rate /Hz

11 111 AVA

0,0001

0o 20 40

T T T~

60 80 100

Zeit / min

Abbildung 2 Messung der Trocknung von wasserbasierten Farben.

; “Staubfrei”

‘Fingerirocken”

Speckle Rate /Hz

Durchgetrocknet

" Zeit /h

Abbildung 3 Vergleich der Filmtrocknungsprozesse zweier Farben mit unterschiedlichen Sikkativen

(blau: manganhaltig, rot: cobalthaltig)

Sikkativ ~Staubfrei” Jfingertrocken”  durchgetrocknet
(TG 1%) (TG 2-3%)

cobalthaltig (rote Kurve) 15 min 52 s 1h 15 min 6 h 43 min

manganhaltig (blaue Kurve) 19 min 42 s 1h 15 min 6 h 06 min

* TG = Trocknungsgrad, vgl. DIN 53150

Tabelle 2 Charakteristische Trocknungszeiten der beiden Formulierungen.

gend eingestuft wurden [2]. Ein von
R.E.A.CH. geforderter Ersatz ist aller-
dings aufgrund seiner guten Peroxid-
zahl schwierig. Diese steht in direktem
Zusammenhang mit dem Redox-
potential des Metalls und ist ein Maf3
daflr, wie gut Hydroperoxide von ihm
gespalten werden koénnen — ein trock-

Quantachrome Partikelwelt ® Nummer 9 ¢ September 2008

nungsbeschleunigender Vorgang. Sub-
stitution von Cobalt kann durch
Mangan oder Vanadium erfolgen.
Nachteilig an Mangan ist die Braunver-
farbung, nachteilig an Vanadium seine
geringeren Endfilmharten gegenlber
Cobalt, was den Einsatz von Sekun-
dartrocknern notig macht.




In Abbildung 3 ist der Einfluss der
cobalt- und manganhaltigen Sikkative
auf den mit dem HORUS® verfolgten
Trocknungsprozess innerhalb von 15 h
dargestellt. Tabelle 2 listet die wichtig-
sten Ergebnisse. Die Auftragung
erfolgte mit 60 pm Nassschichtdicke
auf Glas. Aus der tabellarischen Uber-
sicht folgt, dass die Verwendung des
umweltfreundlicheren Sikkativs auf
Manganbasis ein dem Cobaltsikkativ
vergleichbares Trocknungsverhalten
aufweist. Die Kurven verlaufen nahezu
identisch, so dass geschlussfolgert
werden kann, dass in Hinsicht auf das
Trocknungsverhalten keine Nachteile
auftreten. Eine Substitution durch
Mangan scheint in diesem Fall also
maoglich.

Dispersionen/Pulverée

Zusammenfassung

Mit dem HORUS® lassen sich die
Einflisse von unterschiedlichen den
Farben oder Lacken zugesetzten Stof-
fen wie z.B. Bindemittel oder Sikkative
auf den Trocknungsprozess verfolgen.
Die Methode ist zerstorungsfrei und
hinsichtlich der Wahl des Substrats
nicht festgelegt — es koénnen unter-
schiedlichste Untergriinde verwendet
werden. Die Messung von wasserba-
sierten Systemen mit dem HORUS®
ermoglicht die zeitliche Festlegung der
einzelnen Stufen des Trocknungs-
prozesses.

Literatur

[1] Keddie, J. L., Meredith, P, Jones, R. A. L,
Donald, A. M., “Film Formation of Acrylic
Latices with Varying Concentrations of Non-
Film-Forming Latex Particles”, Langmuir 12,
1996, 3793-3801.

[2] Steinert, A., “"Neue Lésungswege flir cobalt-
freie Alkydharzformulierungen unter Einsatz
von High-Solid-Trockenstoffen”, VILF-Tagung,
Neu-Isenburg, 2004.

HORUS®-News 1

Trocknungsverhalten: HORUS®-Protection-Box

Ab sofort gibt es fur den Trocknungs-
analysator HORUS® eine Box, welche zu
deutlich verbesserten Messergebnis-
sen flhren kann. Durch die Abschir-
mung gegen Luftzug wird dieser die
Messung storende Faktor beseitigt.
Die Reproduzierbarkeit steigt dadurch
signifikant. Zwei Fronttlren und ein

HORUS®-News 2

Schiebedach ermdglichen den
Zugang zum Horus. Die neue
HORUS®-Box gehoért standard-
maRkig zum Messgerat.

Abbildung 1
HORUS®-Messgerét mit HORUS®-Box
und Filmziehgerét

Trocknungsverhalten dunkler Schichten: Nahinfrarotlaser

Bei stark lichtabsorbierenden Sub-
stanzen (schwarze Farben und auch
blaue, aufgrund der eingesetzten
Wellenlange von 650 nm) war es in der
Vergangenheit schwierig, mit dem
HORUS® ein ausreichend starkes
Signal zu messen. Mit dem neuen
Laser, der alternativ oder zusatzlich
erhéltlich ist, kénnen Sie nun durch
seine im Vergleich zu den bisherigen
Laserkopfen erhohte Leistung (3 mW)

und andere Wellenldange (880 nm) auch
absorbierende Substanzen wie zum
Beispiel Bitumenemulsionen messen.
Der neue Laserkopf steht im LabSPA
fr Test- und Auftragsmessungen ab
sofort zur Verfligung, so dass entspre-
chende Tests mit dem standardmafii-
gen und dem optionalen Nahinfrarot-
laser auch im Vergleich sehr einfach
moglich sind.

Abbildung 2 HORUS® mit zwei
Standardmesskdpfen (links) und einem Nahinfrarot-
Messkopf fiir dunkle Schichten (rechts)
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Uber die Vorteile der Messung der Wasseraufnahme
und -abgabe (Wasserdampfadsorption) mit dem
HYDROSORB 1000 HT

ie Messung der \Wasserauf-
Dnahme von Lebensmitteln, Ver-

packungsmaterialien, pharma-
zeutischen Produkten, Adsorbentien
und anderen portsen Stoffen ist eine
wichtige Messmethode zur Unter-
suchung praktischer Prozesse oder der
Oberflachenchemie solcher Stoffe. In
Abbildung 1 ist die Wasserdampf-
isotherme eines Zuckers als Beispiel aus
der Lebensmittelindustrie dargestellt.

Die Messung der Sorptionsisothermen
erfolgte mit dem vollautomatischen
Messgerdat HYDROSORB 1000 HT. Die
Messprozedur entspricht prinzipiell der
Vorgehensweise bei der volumetri-
schen Gasadsorption. Wesentliche
Unterschiede des HYDROSORB 1000
HT, sowohl zur normalen Gasadsorp-
tion als auch zu anderen Messgeraten
zur Wasserdampfsorption sind im
Folgenden dargestellt.

® Beim HYDROSORB 1000 handelt es
sich um ein schnelles vollautomati-
sches Wasserdampfsorptions-Mess-
gerat. Schnell bezieht sich hierbei
sowohl auf die Dosierroutinen als
auch auf das volumetrische Mess-
verfahren mit dem HYDROSORRB, bei
dem im Gegensatz zum gravimetri-
schen Messverfahren keine Adsorp-
tion an einem \Wagesystem eine
Rolle spielt und damit evt. die
Gleichgewichtszeit zusatzlich verlan-
gert.

® Die akkurate Bestimmung der Was-
seradsorption wird beim HYDRO-
SORB 1000 sichergestellt durch ein
speziell ausgeheiztes Dosiersystem,
welches komplett, also einschlieRlich
aller Ventile und Leitungen, bei 100°C
zur Verhinderung von Kondensation
arbeitet. Je hoher die Manifold-
temperatur ist, desto besser wird
natlrlich Kondensation im Mess-
system verhindert. Mit einer Heiz-
temperatur von 100°C hat das
HYDROSORB 1000 auch hier Vor-
teile gegentiber anderen Mess-
systemen.
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Abbildung 1 Wasseradsorptionsisotherme von Zucker (Doppelbestimmung) bei 25°C

® Das HYDROSORB wendet die paten-
tierte  NOVA-Sorptionsmethode fir
die Wasserdampfsorption an. Mit ka-
librierten Messzellen wird bei einer
Leermessung nicht nur das Mess-
zellenvolumen und die Druckcharak-
teristik der Messzelle bei Messtem-
peratur erfasst, sondern auch mogli-
ches Sorptionsverhalten der Mess-
zelle selbst.

® Das HYDROSORB 1000 dient der
Untersuchung des Adsorptions- und
Desorptionsverhaltens von Wasser bei
unterschiedlichen Temperaturen. Es
sind zwei Gerateversionen verfligbar:
Das HYDROSORB 1000 und das
HYDROSORB 1000 HT (Abbildung 2).

Wahrend das HYDROSORB 1000,
wie andere Wasseradsorptionsmess-
gerate auch, standardmalRig mit
einem 100 Torr-Drucksensor ausge-
stattet ist, beinhaltet die HT-Option
(Hochtemperaturoption) einen zu-
satzlichen 1000 Torr-Drucksensor
und diverse Zubehorteile fir Tem-
perierung bis 85°C. Betrachtet man
die zu vermessenden Drlicke bis zum
Sattigungsdampfdruck des Wassers
Po. so findet man, dass der Py-Wert ab
ca. 50°C oberhalb von 100 Torr liegt.
Abbildung 3 zeigt die Abhangigkeit des
Dampfdrucks von Wasser gegenlber
der Messtemperatur.
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Man sieht anhand der Dampfdruck-
achse (Py), dass nur im roten Feld mit
einem 100 Torr-Drucksensor bis nahe
P, gemessen werden kann. Bei hohe-
ren Temperaturen steigt der Py-Wert
deutlich an, so dass vollstdndige Iso-
thermen nur noch mit einem zusatz-
lichen 1000 Torr-Drucksensor erfasst
werden koénnen. Bei 80 °C z.B. betréagt
der Sattigungsdampfdruck ca. 350 Torr,

Abbildung 2

HYDROSORB 1000 HT mit einem Messbereich
von 12°C - 85 °C bis zu jeweils hohen relativen
Feuchten



so dass mit einem Messgerat mit 100
Torr-Drucksensor nur bis zu einer
Feuchte von ca. 100/350 x 100% =29 %
analysiert werden kann (grines Feld),
mit einer HT-Option dagegen bis nahe
an den Sattigungsdampfdruck heran.
Der Temperaturbereich des HYDRO-
SORB 1000 kann also durch die HT-
Option (mit zusatzlichem Drucksensor)
auf 12°C - 85°C erweitert werden. Das
Dewar ist mit einem zweistufigen Mag-
netriihrer ausgestattet und gewahr-
leistet durch entsprechende Isolierung
auch Temperaturstabilitat bei hoheren
Messtemperaturen. Die Messtempera-
tur wird im Dewar erfasst und auf dem
Monitor angezeigt.

Das HYDROSORB 1000 bietet ver-
schiedene Routinen und Darstellungs-
moglichkeiten der Ergebnisse. Ge-
brauchlich ist die Darstellung der adsor-
bierten Menge Uber dem Relativdruck
bzw. Uber der relativen Feuchte.
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Abbildung 3 Abhéngigkeit des Dampfdrucks von Wasser gegentiber der Temperatur,
mit eingeschrénktem Messbereich eines 100 Torr-Drucksensors (rotes und griines Feld)
und den zusétzlichen Méglichkeiten der HT-Option (gelbes Feld)

Mit dem HYDROSORB 1000 und sei-
ner HT-Option steht ein leistungsfa-
higes Messsystem mit wesentlichen
Vorteilen gegenuber anderen volu-

metrischen Messgeraten zur Ver-
fligung. Gerne konnen Sie dies mit
Test- und Auftragsmessungen pru-
fen!

Literaturbesprechung

PARTIKELWELT 8 zur Bestimmung von Partikelgrof3e, Zetapotenzial

und rheologischer Parameter konzentrierter Dispersionen
Autor: Dr. Christian Oetzel, QUANTACHROME GmbH & Co. KG

ie PARTIKELWELT 8 wurde von
D Dr. Christian Oetzel (Leiter des

LabSPA und der Produktgruppe
DISPERSION TECHNOLOGY) verfasst
und beschaftigt sich umfangreich mit
der Bestimmung von Partikelgrofie,
Zetapotenzial und rheologischer Para-
meter konzentrierter Dispersionen. Mit
der akustischen und elektroakustischen
Spektrometrie sind zwei Messmetho-
den verfligbar, mit denen insbesondere
nanodisperse Stoffsysteme in Original-
konzentration charakterisiert werden
konnen. Der Autor stellt in der umfang-
reichen Veroffentlichung Anwendungs-
beispiele fur die Untersuchung einfa-
cher und komplexer Dispersionen
voran, um den Lesern die Mdaglichkei-
ten der Messmethoden naherzubrin-
gen. Diese Erlauterungen der Anwen-
dungsbeispiele konnen insbesondere flr
Neueinsteiger interessant sein, bespro-
chen werden unter anderem:

® Stabilitat von Dispersionen,

® PartikelgroRenmessung nanoskaliger
Pulver,

® Online-Untersuchungen des Mahl-
fortschritts in Bypass-Anordnung,

® Charakterisierung von Zementdis-
persionen,

® rheologische Untersuchungen von
Dispersionen,

® Partikel in Emulsionen.

Die akustische und elektroakustische
Spektrometrie sind fur viele Anwen-
dungen anderen Messverfahren deut-
lich Uberlegen. Manche Messverfahren
wecken zwar Erwartungshaltungen
bzgl. der Charakterisierung konzentrier-
ter Dispersionen, halten aber oft kaum,
was sie versprechen. Nicht so die vor-
gestellten Methoden, fiir die anhand von
komplexen Messaufgaben gezeigt wird,
welche Ergebnisse bei ihrer Anwendung
zu gewinnen sind.
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Abbildung 1

Partikelgrél3enbestimmung konzentrierter
Dispersionen mit der akustischen Spektrometrie

In den weiteren Kapiteln der PARTI-
KELWELT 8 stellt der Autor die
Grundlagen der Messmethoden aus-
fUhrlich dar. Diese anspruchsvollen
Abhandlungen werden all denen
weiterhelfen, die sich tiefgrindig in die
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CMessen/Seminare

Messmethoden hineindenken wollen.
Bezeichnet werden die akustische und
elektroakustische Methode zur Parti-
kelgréfien- und Zetapotenzialbestim-
mung als prozessnahe Analyseverfah-
ren. Dies trifft im doppelten Sinne zu,
denn

1. werden die Suspensionen und Emul-
sionen tatsachlich im Originalzustand
vermessen, hohe Konzentrationen sind
Standardbedingungen flr die akusti-
sche und elektroakustische Methode.
Dort wo man bei anderen Messver-
fahren ausweichende Antworten zu
einem allgemein gultigen Konzentra-
tionsbereich fur alle Probenarten hort,
stehen die vorgestellten Methoden
uneingeschrankt fir Messungen bis
mindestens 40 Volumenprozent — und
fur viele Dispersionen darUber hinaus!
2. Die beiden Methoden zur Partikel-
groRen- und Zetapotenzialbestimmung
sind online-fahig und wurden, wie in
PARTIKELWELT 4 beschrieben, vor
Jahren bereits an den Technischen
Universitaten Braunschweig und Min-
chen zur Online-Analyse von mikro- und
nanodispersionen Partikeln verwendet.
Reduziert man die Anzahl der Fre-
quenzen und der Abstdnde Sender-
Empfanger beim Akustikspektrometer,

so verkUrzt sich auch die Messzeit und
sowohl Zetapotenzial- als auch Partikel-
gréRenbestimmung sind selbst fir rela-
tiv schnelle Prozesse online einsetzbar.

Nach den umfangreichen Erlduterun-
gen der Ultraschallabschwachung zur
Partikelgrof3enbestimmung folgt in
PARTIKELWELT 8 die Darstellung der
Zetapotenzialbestimmung von Disper-
sionen in Originalkonzentration mittels
Elektroakustik. Die verwendeten Mess-
gerate sind das DT-300 und DT-1200
von DISPERSION TECHNOLOGY
(www.dispersion.com).

Mit der Ultraschallspektrometrie lassen
sich auch rheologische Parameter
bestimmen. Dieser neue Ansatz wird
vom Autor in dieser Form erstmals in
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Abbildung 2 Funktionsschema DT-300 (linkes
Bild) und Zetapotenzialmesssonde (rechtes Bild)
zur Zetapotenzialmessung in konzentrierten
Dispersionen

einer PARTIKELWELT dargestellt. Im
Gegensatz zu Scherviskosimetern wer-
den die Dispersionen bei der akusti-
schen Rheologie mit dem DT-600 oder
DT-1200 mit deutlich héheren Frequen-
zen beansprucht. Damit kénnen neue,
erganzende Ergebnisse zu klassischen
Scherviskosimetern gewonnen wer-
den. So wird auch die sogenannte Bulk-
Viskositat als Messgrofde zuganglich und
kann zu neuen Erkenntissen Uber
Rotations- und Schwingungsfreiheits-
grade in Dispersionen flhren. Vit dem
akustischen Rheometer DT-600 bzw.
der entsprechenden Option des DT-
1200 werden neue Moglichkeiten zur
Dispersionscharakterisierung eroffnet!

Mit der umfangreichen Arbeit ist dem
Autor eine sehr gute zusammenfassen-
de Darstellung der inzwischen breit
angewendeten  Messtechnik  von
DISPERSION TECHNOLOGY gelun-
gen. Mit der PARTIKELWELT 8 wurde
ein wichtiger Beitrag zum allgemeinen
Verstandnis der akustischen und elek-
troakustischen Spektrometrie zur Par-
tikelgrofien- und Zetapotenzialbestim-
mung und fir neue rheologische Unter-
suchungen geleistet.

Messen und Seminare

Wir begriiBen Sie gerne an unseren Ausstellungsstanden zur

POWTECH/Nirnberg

European Coatings Show
2009/Nurnberg

Achema/Frankfurt

und auf vielen Fachtagungen!

30.09. — 02.10.2008, Halle 9, Stand 9-502

31.03. — 02.04.2009
11.05. — 15.05.2009, Halle 5.1, Stand H18/H19

Weiterbildungsseminar vom 11. bis 13. November
2008 in Weimar , Charakterisierung
feindisperser und poroser Stoffsysteme”

Wir laden Sie ganz herzlich zu unserer
diesjahrigen Weiterbildungsveranstal-
tung am 11., 12. und 13.11.2008 in
Weimar ein. Die Teilnahme am Weiter-
bildungsseminar ist auch an einzelnen
Tagen maglich.

Mit unserem insgesamt 3-tdgigen
Weiterbildungsgseminar mdchten wir

in diesem Jahr verstarkt Anwendungs-
beispiele in den Mittelpunkt der Vor-
trage stellen. Zusatzlich zu den theore-
tischen Grundlagen werden zu einigen
Messmethoden Live-Experimente vor-
gefihrt (1. und 2. Tag) bzw. andere
Versuchsdurchflihrungen detailliert dar-
gestellt (3. Tag), um sich praxisnah Gber
Ergebnisse, Mdglichkeiten und Losun-
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gen auszutauschen. Wir begriiRen Sie
ganz herzlich in der Klassikerstadt
Weimar, der ersten deutschen Kultur-
stadt Europas (1999).




1. Tag (11.11.2008)
PartikelgroRe, Partikelform
und Trocknungsverhalten

® BegriBung und Einflhrung, Partikelgro-
fenmesstechnik: Begriffe und Definitio-
nen, Messverfahren, Darstellungsmog-
lichkeiten, Normen, Bewertung von Mess-
ergebnissen,

® PartikelgréRenanalyse in verdinnten Dis-
persionen mittels Laserbeugung I: Funk-
tionsprinzip, physikalische Grundlagen
und Theorien, Auswertungen,

® Trocknungsverhalten von Filmen, Op-
tische Charakterisierung des Trocknungs-
verhaltens von Dispersionen, Grund-
lagen der A.S.l.I.-Methode, messtechni-
sche Umsetzung und Live-Vorfihrung
einer Messung mit dem Horus,

® PartikelgroRenanalyse nanoskaliner kon-
zentrierter Dispersionen mittels Ultra-
schallspektrometrie, Grundlagen, Metho-
dik, Moglichkeiten und Grenzen, Aus-
wertungen, Anwendungsbeispiele,

® Partikelformanalyse, Begriffserklarung
und Definitionen, praktische Anwen-
dungsbeispiele,

® PartikelgréRenanalyse in verdinnten Dis-
persionen mittels Laserbeugung Il
Probenahme und -vorbereitung, Disper-
giermethoden (nass und trocken), Dis-
pergiermittel, Live-Experiment mit dem
CILAS-1180 mit Diskussion.

Teilnahmegebiihr Weimar:

160 Euro zzgl. MwSt. (Brutto 190,40 Euro)
290 Euro zzgl. MwSt. (Brutto 345,10 Euro)
360 Euro zzgl. MwSt. (Brutto 428,40 Euro)

1-tagiges Seminar:
2-tagiges Seminar:
3-tagiges Seminar:

2. Tag (12.11.2008)

Stabilitdt von Dispersionen,
Zetapotenzial und spezielle
rheologische Untersuchungen

® BegriRung und Einfihrung, Beschrei-
bung disperser Systeme, Begriffe und
Definitionen, Messverfahren, Darstel-
lungen, Fragestellungen zur umfassen-
den Charakterisierung,

® Stabilitdt von flissigen Dispersionen in
Originalkonzentration, Stabilitdtsmes-
sung ohne Stérung der Dispersion, TUR-
BISCAN-Messprinzip, Messdaten und
deren Interpretation,

® Zetapotenzial nanoskaliner konzentrierter
Systeme mittels Elektroakustik, Grundla-
gen der elektroakustischen Methode,
Voraussetzungen, Auswertungen und
Anwendungsbeispiele,

® spezielle rheologische Untersuchungen
mit dem DT-1200, Grundlagen und Theo-
rie, praktische Beispiele und Interpre-
tationen,

® |ive-Experimente zur Stabilitdt und Zeta-
potenzialmessung von Dispersionen in
Originalkonzentration, Durchfihrung, In-
terpretation der Daten,

® praktische Anwendungsbeispiele, Dis-
kussion unterschiedlicher Probenarten
(Suspensionen und Emulsionen) und Fra-
gestellungen, Messdurchfiihrungen, Tipps
und Tricks.

Weiterbildungsseminar mit Praxisteil
am 07.04.2009 in Braunschweig
~Umfassende Charakterisierung von Dispersionen”

Am 07. April 2009 findet unser Wei-
terbildungsseminar in Braunschweig
statt, welches sich an alle Interes-
senten wendet, die sich mit der Cha-
rakterisierung von Dispersionen be-
schéftigen (mochten). Schwerpunkte
sind nach dem Einflihrungsvortrag zu
Phanomenen der Kolloidchemie, den
Herr Dr. Rudolf Tuckermann vom
Institut flr Physikalische Chemie der
Universitat Gottingen hélt:

® Stabilitatsuntersuchungen von Dispersio-
nen durch Zetapotenzialbestimmung in
Originalkonzentration,

® Stabilitatsuntersuchungen von Dispersio-
nen durch Transmission- und Rickstreu-
verfahren ohne jedwede die Dispersion
verandernde Krafte,

® komplexe Untersuchung von Dispersio-
nen durch ergédnzende Methoden und
Auswertungen zur PartikelgroRenbe-
stimmung, kinetische Parameter der
Stabilitatsanalyse, Trocknungsverhalten
von Dispersionen und rheologische Para-
meter aus der akustischen Spektrometrie.

Partikelseminar

am 16. Oktober 2008 in Odelzhausen.
Regionales Seminar mit Vortragen und
Diskussion der Messmethoden (Teil-
nahme kostenlos).

Messen/Seminare &

3. Tag (13.11.2008)
Charakterisierung von
Oberflichen und porosen
Strukturen

® BegriRung und Einfihrung, Gasadsorp-
tionsmessgerate Grundlagen und Mo-
dellgleichungen, Dosierroutinen, Gleich-
gewicht, Ablauf von Messungen mit
Diskussion potentieller Probleme und
deren Losungen,

® Porenanalyse mittels Gasadsorption |,
Systematisierung und Vergleich klassi-
scher Auswertemodelle,

® Porenanalyse mittels Hg-Porosimetrie,
Grundlagen, Ablauf von Messungen mit
Diskussion potentieller Probleme und
deren Losungen,

® Porenanalyse mittels Gassorption I,
moderne Auswertemodelle, Vergleich
klassische und moderne Methoden,
Stand der Forschung,

® Oberflachen- und Porenanalyse: Tipps
und Tricks, Probenvorbereitung, Mess-
routinen, Auswertungen,

® Diskussion unterschiedlicher Proben-
arten, Oberflachen, Ultramikroporen, Mi-
kroporen, Mesoporen, Makroporen,
alternative Messgase, Porennetzwerke,
Dampfadsorption, Chemisorption.

Im Beitrag enthalten sind die Teilnahme,
Seminarunterlagen, Mittag- und Abend-
essen sowie die Pausenversorgung.

Angehorigen von Universitaten und Fach-
hochschulen werden auf Anfrage Sonder-
konditionen gewahrt.

Weitere Informationen

zu den Seminaren konnen
Sie per beiliegender
Faxantwort anfordern.
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Charakterisierung von Dispersionen
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