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Kurzreferat, Abstract

Kurzreferat

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Reinigbarkeitstests fir partikulare
Verschmutzungen im Labormafistab. Dabei wurde sich auf die Sprihreinigung
konzentriert. Diese ist in der Reinigung offener Oberflachen und Zirkulationsreinigung
nicht vollstandig durchstromter Systeme zu finden. Es erfolgte die Untersuchung und
Auswahl geeigneter Lebensmittelinhaltsstoffe (Proteine, Kohlenhydrate) als partikulare
Testverschmutzung. Diese wurden bei fehlender Eigenfluoreszenz mit einem Tracer zu
Agglomeraten verbunden, um eine Detektierbarkeit mittels UV-Anregung zu ermdglichen.
Damit konnten die Verschmutzungen in den Untersuchungen zur Reinigbarkeit sichtbar
gemacht werden. Auf diese Weise konnten mit Hilfe eines bildgebenden Auswerte-
verfahrens Reinigungskurven fir Edelstahlproben und ein praxisnahes Bauteil aufgenom-
men werden. Diese wurden diskutiert und auf ihre Reproduzierbarkeit untersucht.
AbschlieBend wurde die Ubertragbarkeit des entwickelten Reinigbarkeitstests auf ganze

Maschinen und Anlagen erortert.

Abstract

The development of cleanability tests for particulate foulings was the major goal of the
present work. The focus was on cleaning with sprayed fluids, which can be found in the
cleaning of open surfaces and Cleaning-In-Place (CIP) of not completely rinsed systems.
The first step was the investigation and choice of suited food ingredients (proteins and
carbohydrates) as particulate model foulings. The compounds, which did not exhibit
primary fluorescence, were agglomerated with a tracer in order to be suited for the
detection after UV excitation. So it was possible to visualize the foulings and to receive
cleaning curves of stainless steel samples and a practical element by means of an
imaging evaluation process. Subsequently, the results were discussed and the
reproducibility was examined. The transferability of the developed cleanability tests to

complete machines and production lines was considered finally.

André Boye
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Einleitung

1 Einleitung

In der Lebensmittelbranche werden immer héhere Anforderungen an die Reinigung von
Maschinen und Anlagen gestellt. Der Grund ist der Wunsch von kirzeren Stillstands- und
somit Verlustzeiten, der Schonung der Ressourcen (weniger Reinigungsmittel und
Abwasser) und der Fertigung qualitativ hochwertigerer Produkte. Um eine Verbesserung
des Reinigungseffektes zu erzielen, muss entweder die Reinigbarkeit des Systems erhght
werden (Hygienic Design) oder die Reinigungsparameter optimiert werden. Fir die
Gewahrleistung der Uberpriifbarkeit des Erfolges der angewandten Anpassungen sind
definierte Reinigbarkeits- bzw. Reinigungstests noétig. Die bisher bestehenden industriel-
len Tests sind nur mit einem sehr hohen Aufwand durchfiihrbar. Deswegen wird gern als
Ersatzlosung auf Spruhschattentests zurtickgegriffen. Dabei wird lediglich untersucht,
welche Anlagenteile mit dem Reinigungsmittel in Beriihrung kommen. Jedoch werden hier
die Hafteigenschaften von realen Verschmutzungen ignoriert. Um dennoch den Hygiene-
ansprichen mit Sicherheit zu genlgen, wird unndétigerweise bei langeren Zeiten mit
erhéhtem Reinigungsmitteleinsatz gearbeitet. Um diese Vorgehensweise in Zukunft zu
vermeiden, wird in dieser Arbeit ein einfacher und schneller Reinigbarkeitstest im Labor-
mafistab vorgestellt, der mittels eines noch nétigen Transferschrittes auf ganze

Maschinen und Anlagen Ubertragen werden kénnte.

Feinkornige SchittgUter besitzen in der Lebensmittel- und Pharmaindustrie eine
bedeutende Rolle. Dabei sind sie hauptsachlich als Ausgangsstoffe in der Weiter-
verarbeitung zu finden. Ihr Einsatz begrindet sich in ihrer guten Handhabbarkeit und der
geringen Neigung zum Verderb. Trotzdem wurden bisher flr Reinigbarkeitstests stets
flussige Modellverschmutzungen verwendet, welche die Eigenschaften von feinkérnigen
Schittgitern nur unzureichend abbilden. Mit dieser Arbeit soll ein neu entwickeltes
Verfahren fur partikulare Verschmutzungen vorgestellt werden, das eine Beurteilung des

Reinigungseffektes erlaubt.

Fur das bessere Verstdndnis einiger Fachbegriffe wurde dieser Arbeit ein Glossar
angefugt. Darin sind kurze, pragnante Erlauterungen mit Hinweisen auf weiterfiihrende
Literatur enthalten. Im Glossar vertretene Begriffe, wie z. B. Batch*, sind im Text mit

einem Stern markiert.
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Stand der Technik

2 Stand der Technik

2.1 Industrielle Reinigungstests

Bei derzeitig eingesetzten Reinigbarkeitstests* wird die Testverschmutzung in flissiger
Form auf den zu untersuchenden Bauteilen abgeschieden. Anschlieend erfolgt mit oder
ohne vorherigen Trocknungsschritt ein anlagentypischer Reinigungsablauf. Der erzielte
Reinigungseffekt kann indirekt oder direkt nachgewiesen werden. Beim indirekten
Nachweis wird i. d. R. die Splilmethode genutzt. Diese wird Ublicherweise bei Bauteilen
mit eingeschrankter Zugéanglichkeit angewandt. Dabei wird ein definiertes Spulmittel durch
die Anlage geschickt und am Ausgang aufgefangen. Die gewonnene Probe kann auf
Tribung, Keimgehalt oder Ahnliches untersucht werden und liefert so einen Riickschluss
auf die in der Anlage noch vorhandene Restverschmutzung. Die gangigen direkten

Nachweismethoden sind in nachfolgender Tabelle 2-1 zusammengefasst.

Tabelle 2-1: Direkte Methoden fur den Nachweis von Verschmutzungen und Keimen

Nachweisverfahren | Kurzbeschreibung

Sensorische Tests | - visuelle Kontrolle des Bauteils (z. B. auch unter UV-Anregung)
- Erkennung von Ol- und Fettresten durch manuelles Abtasten

Benetzungstests - fur fetthaltige Verschmutzungen*

- diese storen die vollstandige Benetzung einer Oberflache beim
Abspiilen mit klarem Wasser

- nicht geeignet fur hydrophobe* Oberflachen

Farbtests - Benetzung der Oberflache mit Farbindikator
- Einfarbung verschmutzter Bereiche

Swab-Methode - Abreibung einer kritischen Stelle (100 cm?) mit Swab-Stabchen

- analytische Untersuchung des Stabchens auf Ruckstande, z.B.
durch chromatographische Methoden [1]

ATP-Bestimmung - alle Zellen besitzen ATP
- Nachweis von ATP mit Hilfe von Biolumineszenzmessung*
- nur organische Kontaminationen* nachweisbar

Abklatschverfahren | - Nahrboden wird mit zu testender Oberflache in Kontakt
gebracht

- Ubertragung von auf der Oberflache befindlichen Keimen

- Bebriitung des Nahrbodens mit anschlieRender Auszahlung
der gewachsenen Kolonien

- ausschlieRlich Detektierung von lebenden Mikroorganismen
[2]

Tupfermethode - Ubertragung der Keime von Oberflache auf Nahrboden tiber

Tupfer

- sonst analog zum Abklatschverfahren [3, 4]

" Im Glossar erlauterter Begriff
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Stand der Technik

Bei den Reinigbarkeitstests haben sich zwei Standardverfahren durchgesetzt. Zum einen
ist das der EHEDG-Reinigbarkeitstest, bei dem ein Vergleich der Reinigbarkeit von einem
Referenzrohr mit dem Testbauteil durchgefuhrt wird. Die Auswertemethode ist &hnlich
dem Abklatschverfahren, nur dass anstelle der Keime auf den Nahrboden, der Nahrboden
auf die potentiell verkeimte Oberflache aufgebracht wird. Detaillierte Informationen sind
dazu von Seiten der EHEDG vorhanden [5]. Die zweite Methode ist das Qualified Hygenic
Design Prifsystem (QHD), welches von der VDMA in Zusammenarbeit mit der TU
Minchen Weihenstephan entwickelt wurde. Dieses Verfahren stellt eine Mischung aus
Tupfermethode und ATP-Bestimmung dar. Der genaue Verfahrensablauf ist im QHD-
Handbuch des VDMA beschrieben [6].

Neben den etablierten Reinigbarkeitstests existiert eine groe Anzahl an Modell-
versuchen. Im Folgenden soll eine Auswahl dieser genannt werden. Bénézech et al.
Uberpriften 2002 die Reinigbarkeit einer Verdrangerpumpe durch deren Verschmutzung*
mit VanillesoRe und B. cerus Sporen. Nach durchlaufener Reinigungsprozedur wurden die
zu untersuchenden Oberflaichen mit Nahragar zur Forcierung des potenziellen
Wachstums von Kolonien tUberzogen. Nach einer gewissen Zeit erfolgte die Entfernung
des verfestigten Nahragars ohne Verschmieren der jungen Kolonien. Danach wurden die
roten Kolonien weiter ausgebritet und anschlieRend gezahlt. Der ermittelte Wert galt als
Indiz fur die Reinigbarkeit der Pumpe [7]. Im Jahr 2008 verglichen Whitehead et al. die
ATP-Bestimmung mit der UV-Licht-Methode zur Detektierung von Verschmutzungen auf
Edelstahloberflaichen. Beide Verfahren konnten die Eigenschaften der Verschmutzung
nicht abbilden. Mittels ATP-Bestimmung waren alle verwendeten Verschmutzungen tber
den gesamten Konzentrationsbereich detektierbar. Mit der UV-Methode konnten dlige
Verschmutzungen, gemischte Fettsduren, Cholesterin und Casein in niedrigen Konzen-
trationen (1% bis 0,001 %) nachgewiesen werden. In den Untersuchungen wurden
Tabellen mit minimal nachweisbaren Verschmutzungslevels und optimalen Anregungs-
wellenléangen erarbeitet. Es wurde festgestellt, dass ein Wellenlangenbereich zwischen
330 und 380 nm den Grofdteil der Verschmutzungen zum Leuchten anregte [8]. 2009
fuhrten Whitehead et al. Farbtests mit verschiedenen Fluoreszenzfarbmitteln zum
Nachweis des Mikroorganismus Listeria monocytogenes und von Molkenverschmutzung
durch. Es wurde eine Tabelle mit den verwendeten Einfarbemitteln erstellt. Im Ergebnis
konnten Molkenverschmutzung und Mikroorganismen unterschiedlich eingefarbt und

somit auf der zu untersuchenden Oberflache differenziert sichtbar gemacht werden [9].

Auf die Vollstandigkeit der genannten Methoden kann keine Garantie gegeben werden, da

viele Firmen eigene unter Verschluss gehaltene Reinigungstests entwickelt haben [10].

André Boye Reinigungstest fur partikulare Verschmutzungen 9



Stand der Technik

2.2 Spruhreinigungsversuchsstand des Fraunhofer AVV
Die Versuche der vorliegenden Arbeit wurden am Sprihreinigungsversuchsstand des
Fraunhofer AVV (SRVST) durchgefiihrt. Mit diesem System koénnen Probeplattchen mit

einer Grundflache von (10...30) mm x 40 mm untersucht werden.

Aufbau des SRVST: Zu sehen ist ein Ausschnitt des SRVST in Abbildung 2-1.

Abbildung 2-1: Ausschnitt aus dem Spruhreinigungsversuchsstandes des Fraunhofer AVV

Der SRVST besitzt einen mit einer angetriebenen Linearachse verbundenen Probentrager
(1), der zur Aufnahme und Fixierung der Probeplattchen dient. Senkrecht dazu ist ein
Dusenstock (2) mit einer Schwalbenschwanzaufnahme fiir den variablen Einsatz
verschiedenartiger Diusen angeordnet. Der Disenabstand ist einstellbar. AuRerhalb der
als Spritzschutz dienenden Acrylglaseinhausung ist eine Kamerabox (3) befestigt. Diese
ist mit zwei UV-LEDs? bestiickt. AuRBerdem ist sie bei eingefahrenem Probentrager
Jlichtdicht* und es kann eine Kamera adaptiert werden.

Verfahrensprinzip: _ Im Reinigungsversuch wird ein mit einer phosphoreszierenden bzw.

fluoreszierenden Verschmutzung* beaufschlagtes Probeplattchen durch den Sprihstrahl
der Flachstrahldise und anschlieRend in die Kamerabox gefahren. Dort wird die
Probenoberflache mit UV-Strahlung* angeregt und fotografiert. Danach wird die Probe
zurlick in die Ausgangsposition gefahren und der nachste Reinigungsdurchgang erfolgt.
Dieser Vorgang wiederholt sich bis zur vollstdndigen Abreinigung der Verschmutzung.

Aus den erhaltenen Bildern werden computertechnisch Reinigungskurven abgeleitet.

Das Nachweisprinzip beruht auf der Detektierung von im UV-Bereich angeregter Fluores-
bzw. Phosphoreszenzen innerhalb der Verschmutzung. Diese absorbieren die Strahlung.

Dadurch werden Elektronen auf ein hdheres Energieniveau gebracht. Beim Rickfall in

2 Datenblatt siche Anlage Al
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Stand der Technik

ihren alten Energiezustand werden Photonen ausgesendet. Dadurch wird Licht emittiert,
welches detektiert werden kann. Bei der Fluoreszenz erfolgt diese Emission unmittelbar
nach der Anregung, wohingegen bei der Phosphoreszenz ein Nachleuchten nach dem
Abschalten der Strahlungsquelle zu beobachten ist [11]. Deswegen muss in den
Versuchen mit fluoreszierenden Verschmutzungen die Strahlungsquelle wéhrend dem
Fotografieren der Probe aktiv sein. Bei phosphoreszierenden Stoffen genigt eine
kurzzeitige Anregung unmittelbar vor der Bildaufnahme. Das hat den Vorteil, dass bei der
Auswertung nicht mit Stérlichteinflissen durch die Strahlungsquelle gerechnet werden
muss. Detailliertere Ausfihrungen zur Lumineszenz* von Stoffen finden sich in der
Literatur bei [12] und [13]. Weiterfihrende Informationen zu den eingesetzten Verfahren
und dem SRVST finden sich in der Arbeit von Boye aus dem Jahr 2009 [14].

Auswertung:  Die Auswertung der entstandenen Fotos erfolgt mittels der in einer
studentischen Arbeit am Fraunhofer AVV entwickelten Software PicAn. Zuvor missen die
Bilder so zugeschnitten werden, dass nur noch die relevante Probenoberflache zu sehen
ist. AnschlieBend werden die Fotos in das Programm geladen, welches mit Hilfe eines
sauberen* Referenzbildes fir jedes Pixel entscheidet, ob dieses noch verschmutzt ist. Mit
diesem Verfahren wird fir jedes Bild ermittelt, wie grol3 der Anteil der verschmutzten Pixel
im Verhaltnis zur Gesamtpixelzahl ist. Aus diesen prozentualen Werten kann beim Auftrag
Uber die zugehorige Zyklenzahl eine Abreinigungs- bzw. Restverschmutzungskurve
aufgenommen werden. Die saubere Referenz kann bei phosphoreszierenden
Verschmutzungen ein komplett schwarzes Bild sein, da wahrend der Fotoaufnahme die
Strahlungsquelle deaktiviert ist. Bei genutzter Fluoreszenz hingegen muss als Referenz

das Bild der untersuchten Probe im sauberen Zustand verwendet werden.

Vorzugsparameter: _ In der nachfolgenden Tabelle 2-2 sind die am SRVST standard-

mafRig einzustellenden Parameterwerte zusammengefasst. Diese sollten, falls die

vorgesehene Reinigungsaufgabe es zulasst, verwendet werden.

Tabelle 2-2: Vorzugsparameter am SRVST des Fraunhofer AVV

Parameter Einstellung Bemerkungen
Reinigungsmittel | 0,5 %-Natronlauge

Dusenart 90%Flachstrahlduse ° | Fa. Lechler, Typ 660.446
Dusenabstand 200 mm

Spruhdruck 4 bar ca. 53 % der Pumpenleistung

entspricht bei Probenbreite 20 mm einer
Spruhdauer von 64 ms

Einwirkdauer 16s entspricht Dauer eines Reinigungszyklus

Motordrehzahl 300 U/min

® Datenblatt siche Anlage Al
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Stand der Technik

2.3 Wirbelschicht-Coating feiner Partikel

In dieser Arbeit sollen feine Partikel einem Wirbelschicht-Coating unterzogen werden, um
als Modellsubstanzen fur pulverformige Schittgiter* verwendet zu werden. 1995
beschreiben Tsutsumi et al. ein neuartiges Verfahren zum Coaten feiner Partikel in der
Wirbelschicht mit Hilfe Gberkritischer Fluide*. In den Untersuchungen wurden Kernpartikel
mit einem mittleren Durchmesser von 56 m verwendet. Es wurde ein stabil ablaufendes
Partikelcoating ohne Bildung von Agglomeraten erreicht [15]. Jono et al. definierten in
ihrer Arbeit im Jahr 2000 die minimale, zuverlassig in einer Wirbelschicht zu verarbeitende
PartikelgroRe auf ca. 20 um. Des Weiteren stellten sie eine Ubersicht zu existierenden
Darreichungsformen, unterschieden nach Partikelgréen und den jeweiligen Coating-
Technologien, auf. Die Studie zeigt au3erdem, dass PartikelgréZen von 10 um verarbeit-
bar sind, sich die gleichmaRige Fluidisierung solch feiner Partikel jedoch schwierig
gestaltet [16]. 2004 fuhrten Watano et al. Untersuchungen zum Coaten von Maisstéarke-
partikeln mit einer mittleren Korngréf3e von 15 um durch. Diese wurden mit einer 5%igen
wassrigen Lésung aus HPC-L beschichtet. Dabei erfolgte der Einsatz eines neuartigen,
rotierenden Wirbelschicht-Coater. Es wurden verschiedene Coating-Levels® getestet und
nachfolgende Ergebnisse erhalten. Die mittlere resultierende KorngréfRe stieg leicht mit
Erhéhung des Coating-Levels. Bei einem Coating-Level von 9 % wurden Partikel mit
einem mittleren Durchmesser von 22,8 um und einer aufgetragenen Schichtdicke im
Bereich von 1 - 1,5 pm hergestellt. Das Partikelwachstum aufgrund von Agglomerationen
wurde dabei als sehr gering eingestuft. Somit erfolgte der Nachweis der Entwicklung
eines Verfahrens zum Coaten von feinen Pulvern unter Verhinderung der Bildung von
Agglomerationen [17]. 2009 gaben Yamamoto und Shao einen Einblick in den Prozess-
ablauf der Wirbelschichtgranulation. In ihrer Arbeit charakterisierten sie die verschiedenen
Prinzipien Top-Spray-, Bottom-Spray- sowie Tangential-Spray-Coating und zeigten die
Komplexitat aber auch Beherrschbarkeit der Wirbelschichtverfahren auf [18]. Weiterhin
existiert eine Veroffentlichung von Rahse aus dem Jahr 2009, worin das industrielle
Partikelcoating tiefgriindig beleuchtet wird. Dabei werden Punkte wie die Beeinflussung
des Partikeldesigns, funktionelle Aufgaben, Grundvarianten und Technologien des
Coatens betrachtet [19].

* Verhéltnis von in die Wirbelschicht eingesprihter flissiger zu darin befindlicher fester Phase
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3 Zielsetzung und L6ésungsweg

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines reproduzierbaren Reinigbarkeitstests fir
partikulare Verschmutzungen*. Dabei wird sich auf eine Labormethode beschrénkt, wohl
wissend, dass ein Transferschritt fiir den Ubergang zum groRen MaRstab nétig ist. Des
Weiteren konzentriert sich die Arbeit aufgrund der Komplexitat des Themas ,Reinigung**
auf die Spruhreinigung. Diese ist nach Definition durch einen zerteilten Flissigkeitsstrahl
charakterisiert und in der Zirkulationsreinigung offener, nicht vollstandig durchstromter

Systeme (z. B. Tanks) und Reinigung offener Oberflachen anzutreffen [20].

Voraussetzung fir reproduzierbar ablaufende Reinigbarkeitstests ist die Generierung
einer definierten und detektierbaren Schmutzschicht auf den zu untersuchenden Bauteil-
oberflachen. Um die Detektierbarkeit der Verschmutzung zu gewéhrleisten, kommen
phosphoreszierende Zink-Sulfid-Kristalle zum Einsatz. Diese werden mittels Wirbel-
schicht-Coating mit auszuwahlenden Modellsubstanzen aus dem Bereich der Lebens-
mitteltechnik Gberzogen. Die Auswahl dieser Lebensmittelstoffe geschieht auf Grundlage
von Literaturrecherchen, Erfahrungen des Industriepartners und Vorversuchen im
Verschmutzungsauftrag. Basierend darauf erfolgt ein Partikel-Coating der Zink-Sulfid-

Kristalle mit den ausgewahlten Vorzugsstoffen.

Mit den hergestellten, partikularen Verschmutzungen wird der Schichtauftrag auf
Edelstahlplattchen optimiert. AnschlieRend werden Reinigungstests im SRVST durch-
gefuihrt, wobei vorzugsweise Standardreinigungsparameter aus friheren Versuchen
verwendet werden sollten. Als bildgebendes Auswerteverfahren wird die am Fraunhofer

AVYV etablierte Software PicAn verwendet.

Nach Abschluss dieser Untersuchungen werden die Reinigungstests auf ein praxisnahes
Bauteil Ubertragen und die Ergebnisse mit den zuvor gewonnenen Erkenntnissen

verglichen.

Des Weiteren sind geeignete Verfahren zur Bestimmung der Grenzen der Nachweis-

methode zu ermitteln und anzuwenden.

AbschlieBend werden Empfehlungen zur Ubertragung des Verfahrens auf den groRen

Mal3stab gegeben und alternative Tracer* vorgeschlagen.
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4 Auswahl der Lebensmittelgrundstoffe zur Herstellu ng
von Testverschmutzungen

Fur die Bestimmung von geeigneten Lebensmittelgrundstoffen zur Herstellung von
partikularen Verschmutzungen* wurde in Abbildung 4-1 auf Seite 15 eine Ubersicht zu
Lebensmittelbestandteilen angefertigt. Darin sind die Untergliederungstiefen und -breiten
in einem zweckmafigen Mald dargestellt. Die Unterteilung erfolgte nach Gesichtspunkten
der chemischen Struktur, weil diese universell auf die verschiedenen Nahrungsmittel-
bestandteile anwendbar ist. Es gibt aber je nach Lebensmittelgrundstoff weitere Mdglich-
keiten der Klassifizierung, z.B. bei den Lipiden nach Vorkommen, Konsistenz oder
Funktion [21-24].

Die Auswahl der Lebensmittelgrundstoffe zur Herstellung der Testverschmutzungen

geschieht im Folgenden mittels Ausschlussverfahrens.

Zuerst wurden die Stoffgruppen Wasser und Lipide aus den weiteren Betrachtungen
ausgeschlossen, da diese als Hauptbestandteile in Pulvern bzw. feinkdrnigen Schiuitt-
gutern* gleichsam ungeeignet erscheinen. Beide fiihren in starkeren Konzentrationen
i. d. R. zu einer erhdohten Gefahr der Bildung von Agglomeraten und des Verderbs des

Gutes.

Des Weiteren wurden Stoffgruppen eliminiert, bei denen kein erheblicher Einfluss auf die
physikalischen Eigenschaften von Lebensmitteln zu erwarten ist. Das sind Vitamine,
Enzyme und Fleischbasen, welche in sehr niedrigen Konzentrationen auftreten.
Mineralstoffe wurden ebenfalls von der weiteren Betrachtung ausgeschlossen, da z. B. in
Kakaopulver, einem der mineralstoffreichsten Lebensmittel, lediglich 3,1 % an den
sogenannten Mengenelementen Ca, P, K, Cl, Na, Mg und Fe enthalten sind. Bei Weizen
sind es durchschnittlich sogar nur 0,3 %. Die ebenfalls den Mineralstoffen zugehdrigen
Spuren- und Ultraspurenelemente konnten somit von vornherein vernachlassigt werden.
Es ist an dieser Stelle zu erwahnen, dass Elemente aus den hier genannten Stoffgruppen,
aufgrund ihrer mdglichen, komplexen Einflisse bei anderen Betrachtungsweisen, nicht
grundséatzlich ausgeschlossen werden sollten. Zum Beispiel kdnnen Enzyme in hohem
Maf3e zum Abbau von Lebensmitteln beitragen. Des Weiteren werden hier Konzentrate
der jeweiligen Stoffgruppen, wie Kreatinpulver als Muskelaufbaupraparat (Fleischbasen)
oder Salze (Mineralstoffe), als Ausnahmen angesehen, was aber nur als Randbemerkung

dienen soll [22].
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Auswahl der Lebensmittelgrundstoffe zur Herstellung von Testverschmutzungen

Aufgrund von Schwierigkeiten in der Herstellung von feinkdrnigen Schittgitern mit
integriertem Lumineszenzfarbstoff* bei gleichzeitig minimalen PartikelgréRen ist es
sinnvoll, naturlich vorhandene Eigenfluoreszenz zu nutzen. Somit kdnnten im Handel frei
erhaltliche Pulver/ Granulate ohne weitere Modifizierungen als Testverschmutzung
eingesetzt werden. Proteine besitzen Eigenfluoreszenz. Diese begrindet sich auf der
Eigenschaft der enthaltenen Aminosduren Phenylalanin, Tyrosin und Tryptophan UV-
Strahlung* zu absorbieren. Zwei typische Absorptionsmaxima liegen bei 200 — 230 nm
und 250 — 290 nm, wobei diese pH-abhéngig sind. Zur Vollstandigkeit soll hier noch
erwahnt werden, dass die schon von der weiteren Betrachtung ausgeschlossenen Lipide,

aufgrund ihrer ungesattigten Fettsduren, UV-Strahlung ebenfalls absorbieren [24, 25].

Damit verbleiben zur gesonderten Herstellung einer Testverschmutzung die Stoffe aus
der Hauptgruppe der Kohlenhydrate. Aus dieser Gruppe wurden im Folgenden in
Abstimmung mit der Fa. Glatt Systemtechnik GmbH Dresden geeignete Beschichtungs-

stoffe ausgewabhilt.

Zwischenfazit:  Als partikulare Testverschmutzungen eignen sich Stoffe aus den

Lebensmittelhauptgruppen der Proteine und Kohlenhydrate, wobei lediglich Schittglter
aus letzterer Gruppe mit Zink-Sulfid-Kristallen als Detektierungshilfe modifiziert bzw.

markiert werden sollten.

Als Proteinverschmutzungen scheinen die Milchproteine Casein und Molkenprotein
geeignet. Diese besitzen eine gute Verfugbarkeit und sind in der Lebensmittelindustrie
weit verbreitet. Aus diesem Grund ist ein grof3es Interesse an Reinigbarkeitstests mit

diesen Stoffen nachvollziehbar.

Wirden fir Reinigbarkeitstests Verschmutzungen verwendet werden, die eine sehr gute
Wasserloslichkeit besitzen, ware mit einer zu schnellen Abreinigung zu rechnen. Bauteile
kénnten somit nicht ausreichend differenziert auf ihre Reinigbarkeit* untersucht werden.
Aufgrund dessen wurden die Polysaccharide aus der Gruppe der Kohlenhydrate fur die
folgenden Untersuchungen ausgewahlt. Diese besitzen wegen ihrer langen Molekilketten
eine schlechtere Loslichkeit als die anderen kurzkettigeren Kohlenhydrate. Starke,
Cellulose und deren Derivate* stellen aufgrund ihres breiten Anwendungsspektrums
interessante Modellsubstanzen fir eine Testverschmutzung dar. Des Weiteren wurde es
als sinnvoll angesehen, einen als Verdickungsmittel eingesetzten Stoff aus der Gruppe
der Heteroglykane zu untersuchen. Bei diesen Substanzen war zu erwarten, dass sie sich

schlecht reinigen lassen.
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5 Eignungsuntersuchungen ausgewahlter Stoffe als
Testverschmutzung

5.1 Vorbetrachtungen

5.1.1 Versuchsprinzip der Haftvermittlung Testverschmutzu ng/
Oberflache

In den Eignungsuntersuchungen wurden zwei verschiedene Prinzipien zur Haftvermittlung

zwischen partikuléarer Verschmutzung und Oberflache getestet.

Prinzip 1: Die partikuldaren Verschmutzungen* wurden ohne zusatzlichen Haftvermittler
auf die trockenen Proben aufgebracht. Dabei resultiert die Haftung auf der zu
verschmutzenden Oberflaiche lediglich aus Adhéasionskréften aufgrund von Van-der-

Waals-Wechselwirkungen* und elektrostatischen Kréften.

Prinzip 2: Neben dem Versuch der einfachen Aufbringung der Testverschmutzung auf die
trockene Oberflache wurde ein weiteres Prinzip untersucht. Dabei wurde getestet, ob es
madglich ist, beim Auftreffen von Partikeln auf eine Oberflache eine Aktivierung von
Haftkraften zwischen den Teilchen untereinander und der Oberflache herzustellen. Dazu
wurde die Oberflache mdoglichst gleichmaiig mit einem Fluid benetzt, damit die
anschlieRend aufgebrachten Verschmutzungspartikel anhaften, angeldst werden und an
der Oberflache und untereinander fest antrocknen konnten. Das Phanomen des
Anhaftens wird durch Flussigkeitsbriicken zwischen den Partikeln und der Oberflache
erreicht. Das sind Ansammlungen von niedrigviskosen Flussigkeiten®, die durch Kapillar-
wirkung in den Kontaktbereich der Partikel gelangen. Die Oberflachenspannung der
Flussigkeit bewirkt ein Anziehen der Partikel. Der Effekt der anschlieRenden Ausbildung
einer fest anhaftenden Schmutzschicht ist mit der Zeitverfestigung von feinkdrnigen
Schittgutern* zu erklaren. Dabei kommt es zum Anldsens von Kontaktstellen durch
Flissigkeit und bei der anschlieBenden Entfeuchtung zur Ausbildung von Festkorper-
briicken der Partikel untereinander und mit der Oberflache [26]. Uberschissige, lose
Partikel kdnnen tUber Drehen der Probe durch Schwerkrafteinwirkung entfernt werden. Mit
einer nachtraglichen, nochmaligen Benetzung der Schmutzschicht kann die Anhaftung
und Kompaktheit durch eine weitere Vergrol3erung der Kontaktflachen der Partikel noch

zusatzlich erhoht werden.

In den Untersuchungen wurde sich auf die niedrigviskosen Haftvermittler Leitungswasser
und 0,5%-Natronlauge beschrankt. Wasser ist i.d. R. aufgrund seiner Neutralitat

einsetzbar, wo feuchte Prozesse erlaubt sind und zusatzlich fast allerorts verfligbar. Mit

® bei hoher Viskositat keine Kapillareffekte maglich
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0,5%-Natronlauge (pH 12,4 — 12,9) wurde untersucht, ob die Verbesserung der
Benetzung der Probenoberflache und Erhéhung des pH-Wertes einen signifikanten

Einfluss auf die Haftkrafte zwischen Oberflache und Verschmutzung besitzen.

5.1.2 Aufbringung der Testverschmutzung

Die Testverschmutzung wurde in den Vorversuchen auf kaltgewalzte Edelstahlprobe-
plattchen (1.4301) mit den Dimensionen 40 mm x 20 mm x 1 mm und einer Oberflachen-
rauigkeit von Ra 0,24 aufgebracht. In Anlage A2 sind die Mdglichkeiten des flachigen

Auftragens von Pulver mit Vor- und Nachteilen erarbeitet worden.

Zur Aufbringung der Verschmutzung* nach Prinzip 1 wurde das trockene Edelstahl-
plattchen in das als Verschmutzung dienende Schittgut* getaucht. Das Verfahren ist
einfach, schnell, ergibt reproduzierbare Schichtdicken und ist bei den genutzten

Probenabmalfen gut handhabbar.

Bei der Methode nach Prinzip 2 erfolgte die Aufbringung des Aktivierungsfluid auf die
Probe mittels Zerstauberflasche. Anschlie3end wurde die partikuldre Verschmutzung auf
die benetzte Oberflache gestreut bzw. gepudert. Danach konnten lose Partikel durch
Drehung der Probeplattchen entfernt werden. Darauf folgend wurde die Probe nochmals
bespriht und abschlieRend getrocknet. Bei diesem Verfahren werden zwar keine
homogenen Verschmutzungsschichten erreicht, jedoch liegen die Vorteile in der
Einfachheit und Schnelligkeit. Wirde man in dem genannten Fall den Schichtauftrag
durch Eintauchen herbeifiihren, kénnten sich im Eintauchgefald aufgrund der Feuchtigkeit

unerwinschte Agglomerate bilden.

5.2 Proteine
5.2.1 Vorbemerkungen

Proteine besitzen, wie in Kapitel 4 erwahnt, Eigenfluoreszenzen. Bei allen getesteten
Stoffen wurden diese fiir eine UV-Detektierung in ausreichendem Mal3e vorgefunden. Aus
diesem Grund wurde im Folgenden die Eignung der reinen, unmodifizierten Stoffe als

Testverschmutzung untersucht.

5.2.2 Allgemeine Eigenschaften
Proteine sind kompliziert aufgebaut und bestehen aus etwa 20 verschiedenen
Aminosauren. Dabei kénnen unterschiedliche Proteine stark abweichende Eigenschaften

besitzen. Skleroproteine (vgl. S. 15, Abbildung 4-1) sind weitgehend wasserunldslich.
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Dagegen sind die Sphéaroproteine, zu deren Vertretern alle Milchproteine gehdren, in

Wasser und Salzlésung kolloidal 18slich* [11].

Jedes Protein besitzt bei einem charakteristischen pH-Wert seinen isoelektrischen Punkt*
(IEP). Bei diesem pH-Wert erreicht die Loslichkeit und Hydratation* ihr Minimum. Des

Weiteren ist die Ldslichkeit abhangig von:
Dielektrizitatskonstante* des Lésungsmittels
Elektrolytkonzentration*

Art der Gegenionen
Strukturellen Besonderheiten des Proteins

Eine weitere charakteristische Eigenschaft der Proteine ist das Auftreten von
Denaturierung*, hervorgerufen durch spezifische, auf3ere Einwirkungen. Diese kdnnen
physikalischer oder chemischer Natur sein. In Tabelle 5-1 sind die verschiedenen Wege

der Denaturierung von Eiweil3en dargestellt.

Tabelle 5-1: Méglichkeiten der Denaturierung von Proteinen

physikalisch themisch

starkes Ruhren, Schiitteln Sauren- und Basenbehandlung
Erhitzen oberhalb proteinspezifischer Einsatz wasserstoffbriickenlésender
Temperatur Verbindungen

UV-, Réntgen- und radioaktive Strahlung Einwirkung von Detergenzien
Ultraschalleinwirkung

Grenzflachenabsorption

Das Ansprechverhalten verschiedener Proteine gegentber Denaturierungsmitteln
differiert [27]. Hitze-Denaturierung tritt im Allgemeinen bei Temperaturen zwischen 60 und
80 € auf, wobei die Denaturierungstemperatur mit Hilfe der Einstellung des pH-Wertes

beeinflusst werden kann [22].

5.2.3 Casein

Eigenschaften

Casein hat einen Massenanteil von 76 % an den gesamten Milcheiweif3en und liegt als
Micellen* in der Milch vor. Im Handel ist es als weil3es, amorphes Pulver zu erwerben. Es
ist sdureempfindlich und fallt am IEP* bei etwa pH 4,6 aus. Casein ist in Abhangigkeit von
der Dielektrizitatskonstante* und Temperatur kolloidal 16slich*, jedoch vorwiegend nur in

alkalischem Medium. Des Weiteren besitzen die am IEP entstehenden Dispersionen eine
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niedrige Viskositat, wohingegen sich im basischen Bereich viskose Losungen ausbilden.
Dabei ist die Hydratation* bei Casein sehr stark, in héheren Konzentrationen entsteht eine
kleisterartige Konsistenz. Solche Kleister konnen als natirlicher Klebstoff, dem
sogenannten Caseinleim, verwendet werden. Einsatzgebiete liegen in der Etikettierung
und Holzverarbeitung. Das Protein ist weitgehend hitzestabil. Es besitzt ein hervor-
ragendes Emulgiervermégen (vor allem fir pH 7), ein gutes Schaumungsvermégen mit
jedoch geringer Schaumstabilitat und ein gutes Aromabindevermdgen. In aus Kéaserei-

milch enzymatisch ausgeféllter Form bildet es den so genannten Kasebruch* [11, 28, 29].

Verschmutzungs- und Reinigungsverhalten

Fest anhaftende Testverschmutzungen konnten nur mit 0,5%-Natronlauge als
Aktivierungsmittel hergestellt werden. Diese liel3en sich dann aber nur schwer abreinigen.
Inwieweit eine weitere Erhéhung der Natronlaugenkonzentration auf die Haftkraft Einfluss
hat und ob diese dariiber einstellbar ist, sollte Gegenstand von auf dieser Arbeit
aufbauenden Forschungsaufgaben sein. Casein wies eine fir die UV-Detektierung

ausreichende Eigenfluoreszenz auf.

5.2.4 Caseinhydrolysat

Caseinhydrolysat besitzt keine definierten, allgemeinglltigen Eigenschaften. Sie hangen
von der Art der durchgefiihrten Hydrolyse ab. Das verwendete Caseinhydrolysat haftete
als einzige untersuchte Testverschmutzung ohne vorherige Aktivierung auf der zu
verschmutzenden Oberflache an. Bei der anschlie@enden Sprihreinigung erfolgte,
unabhangig von der Art des Verschmutzungsauftrages, eine sofortige, komplette Ab-
reinigung der Schmutzschicht. Aus diesem Grunde eignet sich dieser Kontaminationstyp
lediglich fur Sprihschattentests, nicht aber fur Untersuchungen des Reinigungs-
verhaltens. Weiter ware ein Einsatz als Testverschmutzung in ausschlieRlich fir Trocken-
prozesse vorgesehenen Anlagen denkbar. Das genutzte Caseinhydrolysat liel3 sich

mittels UV-Anregung detektieren.

5.2.5 Molkenprotein

Eigenschaften

Untersucht wurde das Molkenproteinkonzentrat Milei® 80 der MILEI GmbH.
Molkenproteine haben einen Massenanteil von 14 - 24 % an den in der Milch enthaltenen

Proteinen. Sie setzen sich hauptsachlich aus Albuminen und Globulinen zusammen.
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Molkenproteine sind nicht hitzestabil, sie beginnen ab 60 € zu denaturieren*. Sie sind
saureunempfindlich und bleiben am IEP* in Lésung. Die Hydratation* ist anfangs gering,
steigt aber mit fortschreitender Denaturierung. Die kolloidale Ldslichkeit* ist bei allen pH-
Werten im nativen Zustand sehr gut. Denaturiert ist Molkenprotein ab einem pH-Wert
von 5,0 unléslich. Die Losungen besitzen eine geringe Viskositat, wobei nach
Denaturierung eine Viskositatssteigerung eintritt. Sie weisen (aul3er hitzedenaturiert bei
pH 4 bis 5) ein gutes Emulgiervermogen auf. Des Weiteren ist ihnen ein gutes Schaum-
bildungsvermégen mit exzellenter Schaumstabilitét eigen. Das Aromabindungsvermadgen

ist abhangig vom Denaturierungsgrad [11, 28, 30].

Verschmutzungs- und Reinigungsverhalten

Mit Molkenprotein konnten unter Benetzung der Probe anhaftende Schmutzschichten
hergestellt werden. Dabei war es erwartungsgemalf irrelevant, ob verdiinnte Natronlauge

oder Wasser eingesetzt wurde. Grund ist die pH-unabhangige Loslichkeit des Eiweil3es.

Schmutzschichten aus Molkenprotein lie3en sich mittels UV-Handlampe detektieren.

5.3 Kohlenhydrate
5.3.1 Vorbemerkungen

Aufgrund der nicht vorhandenen bzw. zu schwach ausgepréagten Eigenfluoreszenz von
Kohlenhydraten bildeten die in dieser Gruppe enthaltenen Stoffe, wie bereits in Kapitel 4
erwahnt, die Basis fur die separat herzustellenden Testverschmutzungen mit integrierten
Zink-Sulfid-Kristallen. Die Herstellung solcher Verschmutzungen mit fest eingebundener
Phosphoreszenz sollte auf der Wirbelschichtanlage GPCG 1.1 der Fa. Glatt
Systemtechnik GmbH Dresden durchgefihrt werden. Voraussetzung dafir war, dass die
beim Coating der Zink-Sulfid-Kristalle eingesetzten Stoffe eine gewisse Kaltwasser-
I6slichkeit aufwiesen. In den Voruntersuchungen kamen lediglich die reinen Lebensmittel-
grundstoffe (ohne Lumineszenzfarbstoff) zum Einsatz, um die Eignung als Test-
verschmutzung, noch vor Herstellung dieser, festzustellen. Des Weiteren wurden im
Folgenden nur Polysaccharide untersucht, da aufgrund der sehr guten Wasserloslichkeit
von Mono- und Oligosacchariden eine zu schnelle Abreinigung der Testverschmutzung zu

erwarten ist.

Beim Versuch der Aufbringung der nachfolgend untersuchten Kohlenhydrat-
verschmutzungen auf trockene Probenoberflachen konnten keine anhaftenden Schichten
hergestellt werden. Deswegen wurde dieses Verschmutzungsprinzip in diesem Abschnitt

nicht weiter betrachtet.
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5.3.2 Allgemeine Eigenschaften

Kohlenhydrate sind mengenméalRig die bedeutendsten Naturstoffe in der Lebensmittel-
verarbeitung [22]. Sie werden in Mono-, Di-, Oligo- und Polysaccaride unterteilt.
Grundbausteine sind die Monosaccharide, durch deren VerknUpfung die anderen
Saccharide entstehen. Des Weiteren weisen Kohlenhydrate eine optische Aktivitat auf,
d.h. sie besitzen eine spezifische Drehung* [30]. Diese Eigenschaft wird fur die
polarimetrische Bestimmung von Kohlenhydraten, wie z. B. des Starkegehalts verwendet.
Weiterfuhrende Literatur zu diesem Thema ist in dem Buch ,Lebensmittelanalytik —
Grundzuge, Methoden, Anwendungen“ von Reinhard Matissek und Gabriele Steiner unter
Kapitel 4.2.2 und 8.2.5 zu finden [31].

5.3.3 Kartoffelstarke C  Gel 30002 (Fa. Cargill™)

Verkleisterte Starke wird als Modellsubstanz fur Reinigbarkeitstests genutzt. Untersuch-
ungen dazu wurden am Fraunhofer AVV, von Linderer und Wildbrett (1993) [32], Linke
(2009) [33] und Boye (2009) [14] durchgefuhrt. Deswegen sollte eine Kartoffelstarke auf

ihre Eignung als solche untersucht werden.

In einer Verdffentlichung von Whitehead et al. aus dem Jahr 2008 ist beschrieben, dass
Starke mittels UV-Anregung nachgewiesen wurde [8]. Dies konnte bei Untersuchung der

hier genutzten Starke mittels UV-Handlampe nicht bestétigt werden.

Eigenschaften

Kartoffelstarke wird als weiRes oder leicht gelbliches Pulver geliefert. Die Schittdichte
betragt 0,4 kg/l bis 0,9 kg/l. Native Starke ist in kaltem Wasser und den meisten
organischen Ldsungsmitteln nicht l6slich. Starkekérner quellen in kaltem Wasser in
begrenztem Mal3e reversibel. Beim Erhitzen Uber eine kritische Temperatur quellen die
Korner weiter und verlieren ihre kristallinen Eigenschaften. Diese sogenannte
Verkleisterung geschieht in einem engen Temperaturbereich, bei Kartoffelstarke zwischen
56 und 66 C. Die Kleister weisen eine sehr hohe Transparenz auf. Starkesuspensionen
besitzen eine hohe, pH-Wert-abhangige Viskositat. Hochkonzentriert neigen sie zur
Dilatanz* [34, 35].

Verschmutzungs- und Reinigungsverhalten

Wegen der fehlenden Kaltwasserloslichkeit konnten mit der verwendeten Kartoffelstarke

erwartungsgemal keine fest anhaftenden Schichten hergestellt werden. Schon bei
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kleinsten Erschitterungen Iésten sich ganze Partikelverbdnde aus der Verschmutzungs-
schicht.

5.3.4 Xanthan (E415)

Eigenschaften

Xanthan ist ein aus einem Bakterium gewonnenes Polysaccharid. Weiterfiihrende
Literatur zur Gewinnung bzw. Herstellung und zum strukturellem Aufbau gibt es von
Burchard (1985), Garcia-Ochoa et al. (2000) und Belitz et al. (2001) [24, 36, 37].

Xanthan liegt als weilRes bis cremefarbiges Pulver vor und kann als Cellulosederivat*
angesehen werden. Es hat ein hohes Molekulargewicht* von Mg >10° und ist
hygroskopisch*. Weiterhin ist es in kaltem und warmem Wasser gut I8slich, jedoch in
Ethanol unléslich. Xanthanldsungen besitzen eine hohe Viskositat, welche mit zu-
nehmender Konzentration steigt. Hochviskose Loésungen zeigen ein pseudoplastisches
Verhalten. Dabei ist die Viskositdt nach Franz (1991) bis 100 € kaum temperatur-
abhangig [38]. Relativiert wird diese Aussage mit den Untersuchungen von Garcia-Ochoa
et al. (2000), worin eine gewisse Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur bei
Herstellung der Lésung sowie der Messtemperatur nachgewiesen wurde. Dabei sank die
Viskositat mit steigender Messtemperatur reversibel im Bereich von 10 bis 80 C. Bei
Herstellung der Losung nahm die Viskositat bis 40 °C ab. Danach stieg sie bis 60 <.
Oberhalb dieser Temperatur fiel die Viskositat wieder ab [37]. Die genannten Ubergangs-
temperaturen kénnen nach Milas und Rinaudo (1979) bei variierenden Salzkon-
zentrationen differieren [39], sind aber unabh&ngig von der Polymerkonzentration. Ab
einer Salzkonzentration von 0,1% ist die Viskositdt nach Kang und Pettit (1993) jedoch
unabh&ngig vom Salzgehalt [40]. Des Weiteren ist die Viskositat von Xanthan-Losungen
unabhangig vom pH-Wert. Xanthan ist sehr bestandig gegeniber chemischem und
enzymatischem Abbau [36]. Dariliber hinaus ist es in der Lage feste Filme auszubilden,
die an Glas und einigen Metallen haften [41]. Es ist nicht toxisch, ruft keine Haut- oder
Augenirritationen hervor und wird nach FDA und European Economic Community im
Lebensmittelbereich als unbedenklich eingestuft. Weiterfihrende Hinweise zu vorge-
schriebenen bzw. zuldssigen Grenzwerten beigemengter Stoffe in Xanthan innerhalb der
EG sind der Richtlinie 2006/129/EG zu entnehmen. Anwendung in der Lebensmittel-
industrie findet Xanthan als Stabilisator von Emulsionen und Suspensionen, Dickungs-

mittel, Gelbilder und Strukturverbesserer von Fleischkonserven [24, 37, 38, 42].
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Verschmutzungs- und Reinigungsverhalten

Xanthan bildete nach der Austrocknung eine fest anhaftende Schmutzschicht auf
Edelstahl, unabhé&ngig ob Wasser oder 0,5%-Natronlauge als Aktivierungsmittel
verwendet wurde. Bei einem zweiten, nachtraglichen Bespriihen der Verschmutzung mit
dem Aktivierungsmedium entstand eine Art von Versiegelung der Schmutzdecke, d.h. es

bildete sich eine kompakte, glatte Oberflache aus.

Bei Reinigungsversuchen mit Standardparametern nach Kapitel 2.2 konnte keine
Reinigungswirkung erzielt werden, es bildete sich lediglich ein fest anhaftendes, klebriges
Gel auf der Probenoberflache aus. Nach 30 Reinigungsdurchgéngen wurden die Tests

jeweils mit 100 % Restverschmutzung abgebrochen.

5.3.5 HPMC (E464)

Der Einsatz von HPMC als Bestandteil einer Testverschmutzung wurde von Seiten des
Industriepartners aufgrund des breiten Anwendungsspektrums in der Lebensmittel- und
Pharmaindustrie vorgeschlagen. HPMC wird durch Umsetzung von hochgereinigter,
nativer Cellulose mit Alkalihydroxid, Propylenoxid und Methylchlorid hergestellt. Es ist ein
in kaltem Wasser kolloidal |6slicher* Celluloseether. Er flockt in hei3em Wasser aus, l6st
sich beim Abkuhlen aber wieder vollstandig auf. Diese Losungen sind in einem weiten pH-
Bereich stabil. HPMC gehort zu den in der Lebensmittelindustrie zugelassenen
Verdickungsmitteln [22]. Fiur den menschlichen Organismus ist es unverdaulich [30].
Anwendung findet HPMC in der Lebensmittelindustrie bei der Herstellung von Speiseeis,
Milchmischgetranken, Backwaren, Sof3en u. v. m. In der Pharmaindustrie kommt es bei

der Tablettierung zum Einsatz [43].

5.3.6 MCC (E460 i)

MCC wurde ebenfalls als Verschmutzungsbestandteil durch den Industriepartner
empfohlen. Es liegt als weil3es, feinkdrniges Pulver mit einer Korngroéf3e zwischen 20 und
150 pm vor. MCC ist ein Cellulosederivat*, welches durch den Abbau von Cellulose mit
Hilfe von Salzsdure gewonnen wird. Es ist nicht I6slich in Wasser, verdiinnten Sauren und
den meisten organischen Losungsmitteln wie z.B. Ethanol, Aceton und Toluol. In was-
srigen LoOsungen (Konzentration <1%) bildet MCC Kolloide* und stabilisiert darin
enthaltene hydrophile* und lipophile* Inhaltsstoffe. Bei einer Konzentrationserhéhung auf
Uber 1% bilden sich thixotrope* Gele aus. Die Hydratisier- und Dispergierbarkeit kann

durch kleine Mengen von Carboxymethylcellulose wesentlich verbessert werden.
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Technische Relevanz hat MCC als Fill- und Bindemittel bei der Tablettierung in der
Pharmaindustrie. Des Weiteren wird es als Stabilisator, FuUll- bzw. Fettersatzstoff bei
Back- und SiRwaren, Speiseeis sowie Fleisch- und Milchprodukten in der Lebensmittel-
industrie eingesetzt [24, 28, 30, 44].

5.4 Praxisbeispiel: Parmesankase

Mit handelsiblichem Parmesankdse konnten fest anhaftende Schmutzschichten
hergestellt werden, insbesondere unter Verwendung von 0,5%-Natronlauge als
Aktivierungsmittel. Grund dafir war der hohe, im Kase enthaltene Anteil an Casein, der
nur im alkalischen Medium l6slich ist. Wegen der enthaltenen Fette und EiweiRe war die

Detektierung mittels UV-Anregung Uber Eigenfluoreszenzen mdaglich.

5.5 Zusammenfassung der Eignungsuntersuchungen

Um fest anhaftende, partikulare Schmutzschichten herstellen zu kénnen, muss die zu
verschmutzende Oberflache vorher entweder mit Wasser oder Natronlauge aktiviert
werden. Dies fuhrt dazu, dass aufgrund von Grenzflachenkraften zwischen Oberflache,
Flussigkeit und Verschmutzungspartikeln eine bestimmte Verschmutzungsmenge an der
Probe haften bleibt. Teile dieser Verschmutzung werden gelést und beim anschliel3enden
Trocknen bildet sich durch Festkorperbriicken ein auf der Oberflache haftender

Partikelverbund aus.

Die getesteten Proteine — Molkenprotein und Casein — eignen sich als
Testverschmutzungen fur weiterfihrende Reinigungstests, wobei Casein nur mit einem
alkalischen Aktivierungsmittel genutzt werden kann. Aufgrund der bei beiden Proteinen
vorhandenen Eigenfluoreszenz kénnen diese, ohne weitere Modifizierung, in ihrer nativen
Form eingesetzt werden. Das getestete Caseinhydrolysat eignete sich wegen seiner zu

schnellen Abreinigung nicht als Testverschmutzung.

Bei den Kohlenhydraten zeigte sich Xanthan als eine sehr fest anhaftende
Verschmutzung, welche mit den Standardparametern aus Kapitel 2.2 nicht abgereinigt
werden konnte. Zusatzlich sollten die vom Industriepartner vorgeschlagenen Stoffe HPMC
und MCC fur weitere Untersuchungen genutzt werden. Mit nativer Starke lieRen sich
aufgrund der fehlenden Kaltwasserloslichkeit keine fest anhaftenden Verschmutzungen
generieren. Um die Detektierung der ausgewdahlten Kohlenhydrate mittels UV-Anregung
zu ermdoglichen, mussen diese, aufgrund der fehlenden Eigenfluoreszenz, mit einem

geeigneten Tracer* versehen werden.

André Boye Reinigungstest fur partikulare Verschmutzungen 25



Eignungsuntersuchungen ausgewahlter Stoffe als Testverschmutzung

Zuletzt wurde das Stoffgemisch Parmesankéase untersucht, was sich bei Aktivierung mit
0,5%-Natronlauge als eine fest anhaftende, fluoreszierende Verschmutzung erwies.
Dieses Praxisbeispiel zeigt, dass unter Umstanden die typischen, auf einer Maschine
gefahrenen Produkte als Testverschmutzung eingesetzt werden konnen. Trotzdem wurde,
wegen der komplexen und variierenden stofflichen Zusammensetzung, von der weiteren

Untersuchung dieses Stoffgemisches abgesehen.
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6 Herstellung der Testverschmutzung
6.1 Vorbemerkungen

Die Testverschmutzungen wurden in Zusammenarbeit mit der Fa. Glatt Systemtechnik
GmbH Dresden hergestellt. Grundlage fiir die Auswahl der eingesetzten Stoffe stellten der
Abgleich der Rechercheergebnisse mit den prozesstechnischen Erfahrungen der Fa. Glatt

und die Ergebnisse aus den Voruntersuchungen dar.

Da durch den Industriepartner kein Coating von feinen Partikeln realisiert werden konnte,
wurden alternativ dazu Agglomerate mit definierten Massenanteilen des Tracers* im
Verhéltnis zu den Lebensmittelgrundstoffen hergestellt. Dabei wurden die Zink-Sulfid-
Kristalle mit den ausgewahlten, pulverférmigen Stoffen im Wirbelbett vermischt und
anschlieRend Uber eine Binderldsung zu Agglomeraten verbunden. Aus dieser veran-
derten Vorgehensweise resultierend wurden keine pulverférmigen Schittgiter*, sondern
Agglomerate mit einer deutlich héheren KorngréR3en hergestellt. Wie sich aber bei den
Reinigungstests in Kapitel 7.1 herausstellen sollte, muss eine hdhere KorngrofRe nicht
zwangslaufig einen Nachteil fur die reproduzierbare Herstellung einer Schmutzschicht
darstellen. Kritisch ist bei dem angewandten Verfahren zu sehen, dass sich in den
Agglomeraten Zink-Sulfid-Kristalle an der Oberflache befinden kénnen und somit nicht der
reine Kontakt zwischen Lebensmittelstoff und Bauteiloberflache gewéhrleistet ist.

Einflussuntersuchen diesbeziiglich sind aber im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgesehen.

6.2 Charakterisierung des Tracers

Als in die Verschmutzung einzubindender Tracer* wurden phosphoreszierende Zink-
Sulfid-Kristalle der Fa. Honeywell mit der Bezeichnung Lumilux® Effekt Grin N-FF
genutzt. Die Hauptanwendung der Pigmente erstreckt sich auf die Gebiete der
Herstellung lang nachleuchtender Folien, Siebdruckfarben und Spritzgussartikel. Sie
besitzen eine mittlere KorngrofRe dso =20 m und eine hohe Dichte von = 4,1 g/cm3. Die
Nachleuchtfarbe ist griin. Die optimale Anregungswellenlénge liegt bei 365 nm und das
Emissionsspektrum im sichtbaren Bereich. Lumilux® ist unldslich in Wasser, Alkalien und
organischen Losungsmitteln. S&urekontakt ist aufgrund der méglichen Bildung des stark
toxischen Schwefelwasserstoffs zu vermeiden. Weitere Hinweise sind dem Sicherheits-

datenblatt in Anlage Al zu entnehmen [45, 46].
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6.3 Wirbelschichtanlage GPCG 1.1 der Fa. Glatt

Die Herstellung der partikularen Verschmutzung
mit  integrierter Phosphoreszenz erfolgte in
Zusammenarbeit mit der Fa. Glatt Systemtechnik
GmbH Dresden. Dafur wurde die in Abbildung 6-1
zu sehende Wirbelschichtanlage GPCG 1.1 ver-

wendet.

Fur die Bildung der Agglomerate wurde das
sogenannte Top-Spray-Verfahren genutzt, welches
in Abbildung 6-2 dargestellt ist. Dabei werden die
zu agglomerierenden, trockenen Ausgangsstoffe
mit den benétigten Massenanteilen in den Produkt-
behalter eingebracht. AnschlieRend wird Gber einen
Siebboden ein erwdrmter Gasstrom von unten

zugefuhrt. Dadurch werden die Ausgangsstoffe

Abbildung 6-1: GPCG 1.1 (Fa. Glatt)

turbulent durchmischt und im Schwebezustand gehalten. Uber eine Dise wird die

feiner Nebel hinein gesprinht.

Binderlosung von oben in das Wirbelbett als

feinen

Abbildung 6-2: Top-Spray-Verfahren

[47]

Tropfchen des Nebels setzen sich auf den im
Wirbelbett vorhandenen Partikeln ab. Kollidieren
diese Teilchen untereinander, bleiben sie Uber
die  Flussigkeitsbricken der Binderldsung
aneinander haften. Durch weitere Zusammen-
stol3e haften zusatzliche Partikel an und es

kommt zur Bildung von Agglomeraten.

AbschlieBend wird das hergestellte Schittgut* durch die von unten zugefihrte

Gasstromung getrocknet. In Abbildung 6-3 ist nhoch mal das Prinzip der Agglomeration

anhand eines Korns dargestellt.

-
\OLE A
i b =
4 £ &
T — —_— Lz
| -
Bindertropfen Pulver Flussigkeitsbriicke Feststoffbriicke "Brombeer”-Struktur
Abbildung 6-3: Prinzip der Agglomeration [48]
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6.4 Hergestellte Verschmutzungsarten

6.4.1 Stoffliche Zusammensetzung

Nachfolgend sind die hergestellten Verschmutzungen mit ihren stofflichen
Zusammensetzungen in Tabelle 6-1 aufgelistet:
Tabelle 6-1: Stoffliche Zusammensetzung der Verschmutzungen
Name |Bestandteil 1 | % |Bestandteil2| % |Bestandteil 3 | % |Binderlésung
ST2 | Xanthan 60,0 Lumilux 40,0 |H,O
0/f- -
ST3 |Xanthan 60,1 Lumilux 39,9 Efg”’ Xanthan
0/f- -
ST4 |Maltodextrin | 37,4 |Maisstarke | 24,1 | Lumilux 38,6 | 22%0-Malto
dextrin-Lsg.
0/f- -
ST5 |Maltodextrin | 45,8 | Maisstarke |14,8|Lumilux 39,4 25/°.Malt0
dextrin-Lsg.
ST6 |MCC 53,1|HPMC 7,9 | Lumilux 39,0 | 7%-HPMC-Lsg.
ST7 |MCC 33,0| HPMC 28,7 | Lumilux 38,3 | 7%-HPMC-Lsg.
ST8 |HPMC 51,1 | actose- 16,3 | Lumilux 32,6 | 7%-HPMC-Lsg.
Monohydrat

In Kapitel 5 wurde die Verwendung der Stoffe Maltodextrin und Starke als Test-

verschmutzungen aufgrund ihrer zu guten Ldslichkeit bzw. Unldslichkeit ausgeschlossen.

Mit ST4 und ST5 wurde eine Kombination dieser Stoffe hergestellt, um eine mogliche

Kompensation dieser Eigenschaften zu untersuchen.
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6.4.2 KorngréRenspektren

Eine Analyse des Krongro3enspektrums der hergestellten Verschmutzungen erfolgte mit
Hilfe einer Schwingsiebmaschine*. Es wurden 5 Siebbdden mit quadratischen Offnungen
im Bereich von 100 um 800 um verwendet. Die Darstellung der Ergebnisse in
Abbildung 6-4 erfolgte nach DIN ISO 9276-1 [49].

Xanthan

90 -
—=— ST3 -

80 Xanthan
70 - —aA— ST4 - Starke,
60 | Dextrin

ST5 - Starke,
501 Dextrin

40 1 —%— ST6 - HPMC,

30 - MCC

—e— ST7 - HPMC,
MCC

—+— ST8 - HPMC,
Lactose

20
10

Massenbezogene Verteilungssumme in %

0 100 200 300 400 500 600 700 800

KorngrofRe in pm

Abbildung 6-4: Massenbezogene Verteilungssumme der Korngroi3e

Bis auf die Xanthan-Verschmutzungen besitzen die Stoffe eine vergleichbare Korngrof3en-
verteilung. ST2 hat die mit Abstand kleinste und ST3 die deutlich grof3te, durchschnittliche
KorngroRle.
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7 Reinigungstests

7.1 Reinigungstests an Edelstahlplattchen 20 mm x4 0 mm
7.1.1 Vorbetrachtungen

Als Proben fir die Reinigungstests in diesem Kapitel wurden rechteckige Plattchen in den
Dimensionen 20 mm x 40 mm x 1 mm aus kaltgewalztem Edelstahl der Werkstoffkenn-
zeichnung 1.4301, 2B eingesetzt. Die Oberflachenrauigkeit betrug R, 0,24. Als Reini-
gungsmittel diente Natronlauge mit einer Massenkonzentration von 0,5 %. Wenn nicht
ausdricklich erwahnt, wurden stets die Vorzugsparameter aus Kapitel 2.2 in den
Reinigungstests verwendet. In den folgenden Diskussionen wird der Begriff ,Reinigungs-
kurven“ verwendet. Dabei ist unter einer Reinigungskurve der zeitliche Verlauf der Rest-
verschmutzung zu verstehen, hier zeitlich aufgeldst in diskrete Reinigungsschritte. Fir die
statistische Betrachtung der Reinigungstests wurde jeweils die Standardabweichung* der

Grundgesamtheit aus einer Stichprobe berechnet.

7.1.2 Definierte Verschmutzung
Auf der Grundlage der Eignungsuntersuchungen aus Kapitel 5 und von weiteren Vortests
wurde ein Verfahren zur definierten Verschmutzung von Oberflachen im Labormafistab

entwickelt. Es gliedert sich in folgende Prozessschritte:

Schritt 1: Probenvorbereitung

Die Probeplattchen werden manuell gereinigt. Dies unterteilt sich in folgende Schritte:
a) Einweichen der Proben fur 5 min in Leitungswasser (30 bis 40 )
b) Manuelle Reinigung der Proben mit Lappen
c) Abspulen der Proben mit destilliertem Wasser
d) Manuelles Reinigen mit Ethanol

AnschlieRend erfolgt eine 30-minttige Trocknung bei 60 T im Warmeschrank. Danach
wird eine weitere Trocknungsphase von 15 Minuten im Exsikkator mit gleichzeitiger
Angleichung der Proben- an die Umgebungstemperatur eingehalten. Im Anschluss
werden die Probenblindgewichte, d.h. das Reingewicht der Proben ohne jegliche
Verschmutzung, ermittelt. Dies ist fur die spatere Bestimmung des Gewichtes der
aufgetragenen Schmutzschicht notwendig. Fur die Messungen in dieser Arbeit wurde
eine Préazisionswaage (Fa. Sartorius, Typ BP 210 S) mit einer Aufldsung von 0,1 mg

und einer Fehlergrenze nach 1ISO 536 von + 0,5 % verwendet.
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Schritt 2: Verschmutzung der Probeplattchen

Versuchsaufbau: Die gewdahlte Experimentieranordnung ist wahrend einer
Bedampfungsphase in Abbildung 7-1 zu sehen. Zusétzlich ist der Probentrager, dessen
Klemmung mittels Spindel bewerkstelligt wird, separat in Abbildung 7-2 abgebildet. Er

besitzt ein Fassungsvermdgen von drei Proben je Batch*.

Abbildung 7-1: Wasserbad mit eingesetztem Abbildung 7-2: Probentrager
Probentrager

Wie in Abbildung 7-1 zu sehen, ist das Wasserbad durch eine Styroporplatte
verschlossen. In dieser befindet sich eine Offnung, in die der Probentrager mit den
Probeplattchen nach unten eingehangt wird. Diese Aussparung kann wahrend der
Aufheizphase des Wasserbades mit einem Styropordeckel verschlossen werden.

Daneben ist ein Thermometer zur Kontrolle der Wasserbadtemperatur befestigt.
Versuchsprinzip: Das Versuchsprinzip ist analog dem Prinzip 2 aus Kapitel 5.1.1.

Versuchsdurchfihrung:  Die Versuchsdurchfihrung wurde gegentuber Kapitel 5.1.2
durch weitere Vortests angepasst. Ziel war eine gleichmaflige Benetzung und
homogene Verteilung der Verschmutzungspartikel auf der Probe. Die Lésung war die
Aufbringung der Fliissigkeit Uber Bedampfung der Oberflache® mit anschlieRender

Verschmutzung mittels Siebauftrag’.

Die definierte Verschmutzung der Probeplattchen erfolgte nach folgendem Muster:

® Prinzip: Uber dem erhitzten Wasserbad (Abbildung 7-1) steigt Dampf auf. Dieser kondensiert an
der zu verschmutzenden Oberflache der eingehangten Proben und bildet viele kleine, homogen
verteilte Flissigkeitstropfchen.

’ Schuttgut wird in Sieb mit flachem Boden gefiillt  durch herbeigefiihrte Erschiitterungen losen
sich einzelne Partikel bzw. Partikelverbadnde gleichm&Rig Uber die Siebflache verteilt ab und rieseln
auf die zu verschmutzende Oberflache
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a) Erhitzung des geschlossenen, mit Leitungswasser gefullten Wasserbades
auf 96 €
b) Abschalten des Wasserbades (Deaktivierung der Umwalzpumpe, Wasser-
bad ,kommt zur Ruhe®) und Warten bis die Wassertemperatur auf 95 C
gesunken ist
c) Entfernung des Deckels, der die Offnung in der Styroporplatte verschlief3t
d) 12 s warten, damit ungewlnschte Turbulenzen und somit UnregelmafRig-
keiten im aufsteigenden Wasserdampf abklingen
e) Einhé@ngen des Probentragers, mit der Probenseite nach unten, in die dafur
vorgesehene Offnung tiber dem Wasserbad fiir 2 s
f) Entnahme des Probentragers und Ablage auf einer ebenen Unterlage (zu
verschmutzende, im vorigen Schritt bedampfte Probenoberflache zeigt jetzt
nach oben) Aufbringen der partikuldaren Verschmutzung mittels
Siebauftrag (quadratische Siebé6ffnungen, =800 um) bis visuell
homogene Schmutzschicht; Gesamtdauer fir diesen Arbeitsschritt: 25 s
g) Nochmaliges Einhdngen des Probentragers Uber dem Wasserbad fir 5 bis
30 s — Dieser Wert wurde empirisch ermittelt und ist abhéngig von dem
Wasserbindungsvermdgen  der jeweiligen  Verschmutzungsart. In
nachfolgender Tabelle 7-1 sind die Zeiten fir die einzelnen Typen
hinterlegt. Das sind die maximalen Bedampfungszeiten, bei denen sich
noch kein auf der Probenoberflache ablaufendes Wasser bildet.
Tabelle 7-1: Zweite Bedampfungszeit nach Verschmutzungsart
Zeit fur 2.
Bezeichnung | Verschmutzungsart Bedampfung
ins
ST2 Xanthan 30
ST3 Xanthan 30
ST4 Maltodextrin u. Maisstarke 10
ST5 Maltodextrin u. Maisstarke 5
ST6 HPMC u. MCC 20
ST7 HPMC u. MCC 20
ST8 HPMC u. Lactose-Monohydrat 20
Molkenprotein 10
Die Verwendung dieser Zeiten hat zur Folge, dass der groRtmdgliche
Flussigkeitseintrag in die Schmutzschicht erreicht wird, ohne eine Stérung
der Verschmutzungsverteilung durch ablaufende Flussigkeit hervorzurufen.
h) Entnahme der Proben
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Der aus dem angewandten Verfahren resultierende Warmeeintrag in die Probe war zu
untersuchen und kritisch zu betrachten. Um die bei der Verschmutzungsherstellung mit
Wasserdampf in der Probe vorherrschenden Temperaturen zu bestimmen, wurde ein
Probeplattchen auf der Ruickseite mit einem Temperatursensor versehen. Diese Probe
durchlief zur statistischen Sicherheit den gesamten Verschmutzungsschritt 2 dreimal. In
der nachstehenden Abbildung 7-3 sind die aufgenommenen Temperaturkurven
dargestellt. Dabei wurden die eben behandelten Phasen der Verschmutzung

gekennzeichnet.
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Abbildung 7-3: Verlauf der Proben- und Wasserbadtemperatur in Verschmutzungsschritt 2

Die grine Kurve zeigt, dass die Wasserbadtemperatur Uber den gesamten
Verschmutzungszeitraum relativ konstant bleibt. Somit ist Uber die gesamte Versuchs-
dauer eine gleichmaiige Verdampfung zu erwarten. Die rote Kurve mit ihren ein-
hdllenden, gestrichelten Kurven (orange bzw. blau) beschreibt den arithmetischen
Mittelwert der Momentantemperatur des Probeplattchens unter Beachtung der jeweiligen
Standardabweichungen*. Die Messintervalle betrugen jeweils 0,1 s und die Kurven
wurden fur die Schmutzschichtherstellung mit einer Dauer der zweiten Bedampfungs-
phase von 30s (vgl. g)) aufgenommen. Die Zeitpunkte der Entnahme bei kirzeren

Bedampfungsdauern sind in dem Diagramm gekennzeichnet.

Der Abschnitt d) ist hier statt der 12 s nur 8 s lang, da der Temperatursensor erst ca. 4 s

nach Entfernung des Isolierdeckels aktiviert wurde. In e) wird die Probe das erste Mal
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bedampft. Dabei steigt deren Temperatur an. Trotz der Entfernung der Probe aus dem
Dampfbereich in f) geht der Temperaturanstieg auf bis zu 40 T weiter. Das liegt daran,
dass der Temperatursensor auf der riickwartigen Seite der Probe angebracht ist (Warme-
leitung) und somit eine gewisse Tragheit besitzt. Des Weiteren besitzen die aus der
Dampfphase abgeschiedenen, nun auf der Probenoberfliche befindlichen, wesentlich
warmeren Wassertropfchen eine gewisse Warmekapazitat. Wahrend des Partikel-
auftragens kihlt sich die Probe jedoch wieder leicht ab. Der nachste Anstieg der Proben-
temperatur erfolgt in g), wenn der Probentrager ein zweites Mal Uber dem Wasserbad
eingehangt wird. Bei einer Gesamtversuchszeit von 65 s wird ein Temperaturmaximum
von bis zu 80 < erreicht (bei einer zweiten Bedamp fungsdauer von 30 s). Dabei ist zu
beachten, dass, durch den degressiv ansteigenden Kurvenabschnittsverlauf’, auch bei
einer zweiten Bedampfungsdauer von nur 10 s Probentemperaturen von Uber 60 T
erreicht werden. Dieser Temperatureinfluss kann fir vergleichende Arbeiten in ,kalter
Umgebung” von immenser Bedeutung sein. Zum Beispiel setzt i. A. bei Proteinen die
Denaturierung* zwischen 55 € und 70 € ein. Aushah men, wie das Casein, behalten
auch bei Uber 100 € noch ihre native Form [30]. Bei Molkenproteinen, wie dem
eingesetzten Milei® 80 der MILEI GmbH, beginnt die Denaturierung einzelner Fraktionen
jedoch schon ab einer Temperatur von 60 T [50], welche im Zuge der definierten

Probenverschmutzung tberschritten wird.

Natronlauge kann als Aktivierungsmittel nicht Gber Verdampfung auf die Proben
aufgebracht werden. Es wirde lediglich das Wasser aus der Lésung verdampfen und das
Natriumhydroxid sich kristallin abscheiden. Deswegen wurden bei der Verschmutzung mit
Casein die beiden BedampfungsmalRnahmen aus Schritt 2 durch Bespriihen mittels
feinem Zerstdubers ersetzt. Ansonsten wurde bei der Herstellung dieser Kontaminations-

schicht identisch vorgegangen.

Schritt 3: Probennachbereitung

Die aus dem Probentrager entnommenen Plattchen werden auf einer flachen Unterlage
deponiert und anschlieBend ca. 16 h bei Raumklima (nicht fest definiert) getrocknet.
Danach werden die Proben fir weitere 30 min im Exsikkator getrocknet und direkt
folgend ausgewogen. Aus dem gemessenen Wert und dem am Anfang bestimmten

Blindgewicht kann die Masse der aufgetragenen Schmutzschicht berechnet werden.

Der Trocknungsvorgang und die weiteren, verfahrenstechnischen Ablaufe konnten nicht

unter Normklima durchgefihrt werden, da die nétige technische Ausristung dafir fehlte!

® resultiert aus der Angleichung der Probentemperatur an die Temperatur des Wasserdampfes

André Boye Reinigungstest fur partikulare Verschmutzungen 35



Reinigungstests

7.1.3 Aufnahme und Auswertung der Reinigungskurven

Vorbetrachtungen

Bei der Durchfiihrung der Reinigungstests erfolgte die Verschmutzung der Edelstahl-
plattchen wie im vorherigen Kapitel 7.1.2 beschrieben. AnschlieRend wurden die Proben
im SRVST dem standardmé&Rigen Reinigungsablauf mit den Vorzugsparametern aus
Kapitel 2.2 unterzogen. Lediglich bei den beiden Xanthan-Verschmutzungen musste eine
Diise’ (gleicher Baureihe wie Standarddiise) mit héherem Durchfluss und damit Impact*
eingesetzt werden, da mit der Vorzugsdise keine Abreinigungswirkung erzielt werden
konnte. Deswegen sind die Reinigungskurven der Xanthan-Stoffe nur bedingt mit denen

der anderen Stoffe vergleichbar.

Verschmutzungsauswahl fur detaillierte Untersuchung en

Um einen im Rahmen dieser Arbeit vertretbaren Aufwand zu gewdahrleisten, musste eine
Auswahl an Verschmutzungen getroffen werden, die fir weiterfiihrende Reinigungstests
genutzt werden sollte. Die Entscheidung wurde auf Grundlage der Auswertung von drei
bis sechs Reinigungstests fur jeweils jede der sieben hergestellten Kohlenhydrat-

Verschmutzungen plus der Molkenprotein- und Casein-Verschmutzung geféllt.
Kriterien fur die getroffene Auswahl waren:

die Reproduzierbarkeit in Verschmutzung und Reinigung*

der Verlauf der Reinigungskurven

die Madoglichkeit einer Klassifizierung der Testverschmutzungen in jeweils

verschiedene Anhaftungsstufen.

Letzter Punkt bedeutet, dass keine zwei Stoffe mit nahezu gleichem Abreinigungs-
verhalten ausgewéhlt werden sollten. Des Weiteren sollte sich unter der Auswahl

mindestens ein Protein befinden.

Nachfolgend sind in Abbildung 7-4 die mittleren Gewichte der auf den Probeplattchen
abgeschiedenen Schmutzschichten mit ihren Standardabweichungen und in Abbildung
7-5 die zugehérigen gemittelten Reinigungskurven zu sehen. In beiden Diagrammen sind
die Balken bzw. Kurven der von der weiteren Betrachtung ausgeschlossenen

Testverschmutzungen hellgrau eingefarbt.

° 902Flachstrahldiise der Fa. Lechler, Typ 660.606, Datenblatt sieche Anlage Al
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Abbildung 7-4: Mittleres Verschmutzungsgewicht nach 3 bis 6 Versuchen
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Abbildung 7-5: Reinigungskurven nach 3 bis 6 Versuchen

Die Kurven von ST4, ST5, ST7 und ST8 besitzen ahnliche Verlaufe. Deswegen wurde nur
ein Stoff davon — ST7 — fur die fortfUhrenden Untersuchungen ausgewahlt. Dieser besitzt
den geringsten Variationskoeffizienten* beim mittleren Verschmutzungsgewicht und den
kleinsten Wert fir die maximale Standardabweichung innerhalb der Reinigungskurve
(Tabelle 7-2) von allen getesteten Stoffen. ST6 wurde aufgrund des inhomogenen

Kurvenverlaufs ebenfalls ausgeschlossen.
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Tabelle 7-2: Maximale Standardabweichung innerhalb der Reinigungskurven

Stoff max. StAb zugehdriger

[%0] Reinigungsdurchgang
ST2 - Xanthan 17,4 20
ST3 - Xanthan 16,9 11
ST7 - HPMC, MCC 15,1 7
Molkenprotein 15,7 4

Der Variationskoeffizient des mittleren Verschmutzungsgewichtes des Molkenproteins ist
zwar wesentlich groRer als der des Caseins, jedoch ist die maximale Standard-
abweichung innerhalb der Reinigungskurve (Tabelle 7-2) geringer. Zuséatzlich besitzt die
Reinigungskurve des Molkenproteins einen, den anderen Stoffen gegenuber, anders-
artigen Verlauf und es konnte im Gegenteil zum Casein die standardméafige
Verschmutzungsprozedur angewandt werden. Deswegen wurde das Molkenprotein fur die
detaillierten Untersuchungen verwendet. Der andersartige Verlauf der zugeh0rigen
- PO i mg Reinigungskurve resultiert daraus, dass bei Teilen
der Verschmutzung die Denaturierung wahrend des

Verschmutzungsauftrages eingesetzt hatte. Solche

Bereiche lagen hauptsachlich am Rand der Proben,
. Gl s da sich dieser beim Verschmutzungsauftrag am
Abbildung 7-6: Molkenprotein mit  schnellsten erwarmt. Diese Bereiche lassen sich
14 % Restverschmutzung
schwer abreinigen, weil denaturiertes Molkenprotein
ab pH5 unléslich ist. Zu sehen ist das in Abbildung 7-6, wo eine aus einem
Reinigungstest entnommene Probe mit 14%iger Restverschmutzung abgebildet ist. Die
blaulichen Bereiche am Rand der Probe zeigen fluoreszierende Molkenproteinriickstande.
Dagegen ist die Probe in der Mitte sauber. Der Grund dafur ist, dass dort keine so hohen
Temperaturen wahrend des Verschmutzungsauftrages aufgetreten waren und die
Denaturierung noch nicht eingesetzt hatte. Dadurch blieb das Molkenprotein in seinem
nativen Zustand und konnte wegen der sehr guten Ldslichkeit sofort abgereinigt werden.
Betrachtet man eine verschmutzte Probe von der Mitte zum Rand, werden die Anteile an
denaturiertem Protein steigen, d.h. dem zu erwartenden Profil der wéhrend der
Verschmutzung aufgetretenen Maximaltemperatur folgen. Deswegen passiert eine
komplette Abreinigung von Bereichen der Probe — von innen nach aul3en — ab dem ersten

Reinigungsdurchgang.
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Bei allen aussortierten Verschmutzungen besitzt das Maximum der Standardabweichung
aus dem Verlauf der gemittelten Reinigungskurve einen héheren Wert, als die Maxima der
fur die weitere Betrachtung relevanten Typen. Daraus resultierend, sind ST2, ST3, ST7
und Molkenprotein die fir die nachfolgenden Untersuchungen interessanten

Verschmutzungsarten.

Probenauswahl zur Untersuchung des Reinigungsverhal ten der Vorzugs-

stoffe

Fur die vier ausgewahlten Stoffe erfolgten weitere Reinigungstests, so dass fir eine
aussagekraftige Auswertung insgesamt 17 bis 18 Reinigungskurven je Verschmutzungs-

art zur Verfiigung standen.

Trotz des streng vorgeschriebenen Regimes beim Verschmutzungsauftrag lieRen sich
grolRere Abweichungen des aufgebrachten Verschmutzungsgewichtes nicht vermeiden.
Diese hohen Toleranzen spiegelten sich in starken Abweichungen innerhalb der
Reinigungskurvenscharen der jeweiligen Stoffe wieder. Damit wére eine aussagekraftige
Auswertung der Reinigungskurven nicht mdglich gewesen. Um aber eine inhaltsreiche
Diskussion der Ergebnisse durchfiihren zu kdnnen, wurde eine Methode genutzt, mit der
die Abweichung des Verschmutzungsgewichtes durch Probenausschluss im Nachhinein
reduziert wurde. Dabei wurde Uber alle verschmutzten Proben eines Kontaminationstyps
das arithmetische Mittel des Verschmutzungsgewichtes gebildet. Dann wurde ein
Vertrauensintervall um diesen Wert gelegt. Nach eingehenden Analysen aller
Verschmutzungs- und Reinigungsdiagramme wurde ein Vertrauensbereich von +12 % als
sinnvoll angesehen. Kriterium fir die Festlegung des Intervalls war die Untersuchung der
Abhangigkeit zwischen der Abweichung des Verschmutzungsgewichtes und der
Abweichung der zugehérigen Reinigungskurve zur eigenen Kurvenschar. Dabei wurden
die stark differierenden Reinigungskurven aus den Kurvenscharen herausgesucht und
ihnen ihre relative Abweichung des Verschmutzungsgewichtes vom jeweiligen Mittelwert
zugeordnet. Genauso wurde mit den Reinigungskurven, die im Zentrum der
Kurvenscharen lagen, verfahren. Basierend darauf konnte ein Wert fur die prozentuale
Abweichung des Verschmutzungsgewichtes bestimmt werden, bei dessen betrags-
maRiger Uberschreitung starke Abweichungen im Reinigungsverhalten die Folge waren.
Zusétzlich konnte aber auch ein Wert festgelegt werden, bei dessen Unterschreitung
Kurven im Zentrum der Kurvenschar von der weiteren Betrachtung ausgeschlossen
worden waren. Genau im Bereich zwischen den beiden Werten lag die Intervallgrenze von
+ 12 % des arithmetischen Mittelwertes Uber alle Proben des jeweiligen Stoffes. Die

Proben, die ein Verschmutzungsgewicht aul3erhalb des festgelegten Bereiches besalden,
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wurden im Folgenden bei der Auswertung ignoriert. Diese irrelevanten Proben sind in den
nachfolgenden Verschmutzungsdiagrammen als hellgraue Balken bzw. in den
Reinigungsdiagrammen als hellgrau gestrichelte Kurven gekennzeichnet. Die Intervall-
grenzen sind in den nachfolgenden Diagrammen - ,Verschmutzungsgewichte der
einzelnen Proben® — durch rote Strich-Punkt-Linien gekennzeichnet und der Mittelwert hat
eine grun gestrichelte Linie. Kurven, die bei der Reinigung zu starke Abweichungen
aufwiesen, besitzen graue, durchgezogene Linien. Zusammenfassend ist die Farb- und

Liniengebung unter Abbildung 7-7 dargestellt.

mmmm Verschmutzungsgewicht innerhalb des Vertrauensbereichs
— Verschmutzungsgewicht aul3erhalb des Vertrauensbereichs
------- Mittelwert
—-—--Grenzen des Vertrauensbereichs

Verschmutzungsgewicht au3erhalb des Vertrauensbereichs

Zu starke Abweichung der Reingigungskurve

Abbildung 7-7: Legende flr detaillierte Reinigungsuntersuchungen

ST2 — Xanthan: Bei ST2 war es relativ schwierig mit dem Verfahren aus Kapitel 7.1.2

wiederholt Schmutzschichten mit nahezu gleichen Gewichten herzustellen. In Abbildung

7-8 sind die Proben mit ihnrem aufgetragenem Verschmutzungsgewicht zu sehen.
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Abbildung 7-8: ST2 (Xanthan) — Verschmutzungsgewichte (VG) der einzelnen Proben

Es konnten lediglich 8 von 18 Proben fiir die weitere Auswertung zugelassen werden. Das
Auftreten der vielen, nicht erlaubten Abweichungen kann auf die geringe Korngrof3e von
ST2 (siehe Kapitel 6.4.2) zuriickgefiihrt werden. Nahere Erlauterungen hierzu sind in dem

nachfolgenden Abschnitt ,Zusammenfassung der Ergebnisse” zu finden.
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In Abbildung 7-9 sind die Reinigungskurven fir ST2 zu sehen. Dabei féllt auf, dass bei
den ersten 10 Zyklen kein Reinigungseffekt gemessen wird. Das kdnnte zum einen die
Folge davon sein, dass sich aufgrund der kleinen Partikelgrof3e des Ausgangsstoffs eine
kompakte Schmutzschicht geringer Porositat ausgebildet hat. Das konnte das Eindringen
des Reinigungsfluides in die Schmutzschicht und somit den Quellvorgang verzogern.
Nach abgeschlossener Quellung wirden Teile der Schmutzschicht durch Adh&sionsver-

sagen aufgrund der mechanischen Reinigungskomponente von der Oberflache gerissen.
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Abbildung 7-9: ST2 (Xanthan) - Reinigungskurven

Die andere Theorie ist, dass mit fortschreitender Reinigung ein allmahlicher Schichtabbau
der Verschmutzung erfolgt. Dieser wird mit dem angewandten Detektierungsverfahren
erst dann registriert, wenn saubere* Bereiche auf der verschmutzten Oberflache zum
Vorschein kommen. Wahrscheinlicher ist aber eine Kombination der beiden Theorien. Das
scheinen eigene, visuelle Eindriicke wahrend der Reinigung und die Untersuchen von
Kohler (2010) zu bestatigen. Dabei wurden, bei identischen Reinigungsparametern,
Tracerrickstande einer Starkeverschmutzung im ablaufenden Reinigungsmedium
wahrend der ersten Zyklen detektiert [51].

Des Weiteren fallt auf, dass Abweichungen im Verschmutzungsgewicht zu starken
Veranderungen beim Reinigungsverhalten fihren. Ferner wird deutlich, dass die Wahl des
Vertrauensbereiches des Verschmutzungsgewichtes von +12 % fir diesen Stoff als
sinnvoll anzusehen ist. Lediglich die Probe P100 bewies ein stark abweichendes
Reinigungsverhalten, weswegen diese ebenfalls von der Auswertung ausgeschlossen

wurde.
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Die Probe P07 konnte aufgrund eines Verfahrensfehlers den Reinigungsversuch nicht
ordnungsgemal durchlaufen und fehlt demzufolge bei den Reinigungskurven.

ST3 — Xanthan: ST3 besitzt nahezu identische Eigenschaften in der stofflichen

Zusammensetzung wie ST2, jedoch befanden sich hier nur drei Proben beim
Verschmutzungsgewicht knapp auferhalb des gewdahlten Toleranzbereich (siehe
Abbildung 7-10).

VG in [mg]

T T
O N~ [s¢] (2] o

[ee] [2] o [{e] N~ [o0] — [{e] N~ [e0] (2] o —
o o — < < < O o O o ~ N~ o o o o — —
— — — — — —

Probennummer

Abbildung 7-10: ST3 (Xanthan) - Verschmutzungsgewichte (VG) der einzelnen Proben

Das zeigt, dass sich mit partikularen Verschmutzungen hoherer Korngréf3e (im getesteten
KorngroRenspektrum, vgl. Kapitel 6.4.2) Schichten mit definiertem Gewicht besser
herstellen lieRen. Jedoch fielen die Abweichungen der innerhalb des Vertrauensbereiches
befindlichen Reinigungskurven in Abbildung 7-11 hoher aus als bei ST2.

100
90
80
70 A
60
50 A
40
30
20 A
10

Restverschmutzung [%]

30

Reinigungsdurchgang

—— P08 P09 & P10 X——P46 —HK—P47 —+——P48
5— P66 P67 P68 P69 —o—P70 P71
P106 —®&—P107 —@—P108 P109 P110 —A—P111

Abbildung 7-11: ST3 (Xanthan) - Reinigungskurven
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Das zeigt sich durch die nicht so eng zusammen liegende Kurvenschar der Proben mit
regularem Verschmutzungsgewicht. Zusatzlich mussten drei Reinigungskurven wegen zu
grofRer Abweichungen nachtraglich ausgeschlossen werden. Eine mogliche Begriundung
ist, dass die Teilchen aufgrund ihrer hohen Korngrdf3e keine homogene Verteilung der
Kontaktflachen zueinander besitzen. Sind diese Flachen an mancher Stelle zu klein oder
nicht vorhanden, kommt es zu Unstetigkeitsstellen der Festkorperbriicken und es werden
bei der Reinigung frihzeitig einzelne Teilchen aus dem Partikelverbund herausgerissen.
Die so entstandenen Fehistellen bedeuten eine Schwachung des Haftverbundes
Schmutzschicht / Oberflache und treten ungleichmaidig verteilt auf. Des Weiteren ist bei
Verschmutzungen mit steigender Korngrof3e mit einer erhdhten Rauhigkeit der
Schmutzschichtoberflache zu rechnen. Diese bietet mechanischen Einflissen eine
groBere Angriffsflache und kann somit schneller entfernt werden. Zusatzlich ist eine
héhere Porositat der Schmutzschicht zu erwarten, was das Eindringen von Flussigkeit
und somit die Quellung beglnstigt. Des Weiteren besitzen solche Verschmutzungen bei
gleicher Schichtdicke ein geringeres Gewicht. Dadurch kann die schnellere Abreinigung

gegeniuber ST2 ebenfalls mit der héheren PartikelgrofRe begrindet werden.

ST7 —HPMC, MCC: Mit ST7 lieRen sich die visuell gleichmaRigsten Schichten mit

geringen, absoluten Abweichungen des Verschmutzungsgewichtes herstellen. Aufgrund
der relativen Festlegung des Vertrauensintervalls und dem niedrigen, mittleren
Verschmutzungsgewichtes von ST7 mussten trotzdem 8 von 18 Proben von der
Betrachtung ausgeschlossen werden. Die Ubersicht zu den einzelnen Verschmutzungs-

gewichten ist in Abbildung 7-12 dargestellt.
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Abbildung 7-12: ST7 (HPMC, MCC) — Verschmutzungsgewichte (VG) der einzelnen
Proben

Bei den aufgenommenen Reinigungskurven in Abbildung 7-13 fallt auf, dass der Verlauf

der Reinigungskurven nicht so sensibel auf Unterschiede beim Verschmutzungsgewicht
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reagiert, wie bei den anderen untersuchten Stoffen. Proben aul3erhalb des tolerierten
Verschmutzungsgewichtes zeigten bis auf eine Ausnahme keine extremen Abweichungen

im Reinigungsverhalten gegeniber den regularen Kurven.
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Abbildung 7-13: ST7 (HPMC, MCC) - Reinigungskurven

Die Reinigung erfolgt wesentlich zlgiger, vor allem wenn man bedenkt, dass bei den

Xanthan-Verschmutzungen eine Diise mit etwa 2,5-fachem Durchfluss eingesetzt wurde.

Molkenprotein: ~ Mit Molkenprotein lie3 sich am schwierigsten ein definiertes

Verschmutzungsgewicht einstellen. Der Grund dafir ist die extrem geringe Partikelgrof3e
des feinen Pulvers, welche den schon bei ST2 besprochenen Effekt bewirkt. Zusatzlich
funktionierte die Methode des Entfernens tuberschuissiger Partikel durch Drehen der Probe
nur in begrenztem MalRe, da die Adhésionskrafte einzelner, trockener Partikel

untereinander teilweise grof3er waren, als deren Gewichtskraft.
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Abbildung 7-14: Molkenprotein — Verschmutzungsgewichte (VG) der einzelnen Proben
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In Abbildung 7-15 sind die Reinigungskurven des Molkenproteins zu sehen. Sie streuen
am Anfang starker und nahern sich sukzessive mit fortschreitender Reinigungsdauer

gegenseitig an.
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Abbildung 7-15: Molkenprotein - Reinigungskurven

Die Reinigungskurve weist eine andere Charakteristik auf, als die der Kohlenhydrat-
verschmutzungen. Hier erfolgt eine sofortige Abreinigung von Teilen der Verschmutzung.
Das sind Bereiche, in denen die Denaturierung* wahrend der Verschmutzungsherstellung

in geringerem Mal3e vorangeschritten war.

Zusammenfassende Ergebnisse

Bei der Verschmutzung der Proben zeigte sich, dass Stoffe mit kleineren Partikeln
schlechter reproduzierbare Ergebnisse lieferten. Erklarung hierfir ist: Je geringer die
KorngroRRe ist, umso genauer muss bei der ersten Bedampfungsphase gearbeitet werden.
In grobkornigen Schittgutern* sind die HohlrGume zwischen den einzelnen Teilchen
groRRer. Daraus resultiert eine geringere Kapillarwirkung beim Aufbringen einer solchen
Substanz auf eine benetzte Oberflache und die Flussigkeit kann innerhalb der
Schmutzschicht nicht so weit aufsteigen. Des Weiteren ist das Wasserbindungsvermoégen
bei groReren Teilchen je Korn starker ausgebildet, wie viel hdher ist stoffabhéngig. Ab
einer bestimmten KorngréRe kann es zur Ausbildung einer einzelnen, auf der Proben-
oberflache anhaftenden Monoschicht kommen. Zusatzlich aufgebrachte Kdrner liegen
lose auf dieser Schicht und fallen bei Drehung des Probeplattchens durch die Schwerkraft
ab. Wird aber eine Verschmutzung mit sehr kleinen Partikeln verwendet, kann eine Mono-

schicht i. d. R. nicht den gesamten, auf der Probenoberflache befindlichen Wasservorrat
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binden. Die Flissigkeit gelangt durch die verstarkte Kapillarwirkung in die oberen
Schichten. Die Teilchen der unteren Schichten werden ,durchweicht” bzw. benetzt und es
kdnnen weitere Partikel anhaften. Je nach Wasservorrat auf der Probe, dem stofflichen
Wasserbindungsvermdgen und der Korngrof3e der Verschmutzung bildet sich eine
bestimmte Anzahl an Lagen'® innerhalb der Schmutzschicht aus. Steigt die Anzahl der
Lagen, wachst die Sensibilitat des resultierenden Verschmutzungsgewichtes auf

Veranderungen bei der Benetzung der Probenoberflache.

In allen Reinigungsversuchen zeigte sich, dass ein zu starkes Untergewicht der
Schmutzschicht zu einer teilweise wesentlich schnelleren Abreinigung fiihrte. Ein Uber-

gewicht hatte in allen Fallen das Gegenteil zur Folge.

Bei der Zusammenfassung der Ergebnisse wurden nur die Proben beachtet, die innerhalb
ihres Vertrauensbereiches des Verschmutzungsgewichtes lagen. In Abbildung 7-16 sind

die mittleren Verschmutzungsgewichte der untersuchten Stoffe dargestellt.

> 1T 17
2120 Stoff mVG | StAb | VK | VKalt™ | FG™ in
= [mg] | [mg] |[%]| [%] |mg/cm?
e
G 100 - ST2 -
% J'_ Xanthan 955 | 6,4 |6,7| 17,1 7,2
> go ST3 -
[%2)
& Xanthan 71,2 | 3,7 |5,2 7,7 53
2 60 ST7 -
‘g HPMC, | 39,9 | 2,7 |6,7| 154 3,0
= 40 £ MCC
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VK - Variationskoeffizient

Abbildung 7-16: Mittleres Verschmutzungsgewicht der Vorzugsstoffe

Mit ST3 liel3en sich am besten und mit Molkenprotein am schlechtesten reproduzierbare
Verschmutzungen gleichen Gewichtes auftragen. Zu sehen ist dies an dem uber alle
hergestellten Verschmutzungen bestimmten Variationskoeffizienten VKalt. Dabei war

festzustellen, dass diese relative Abweichung mit sinkender PartikelgréRe stieg.

19 |dealisiert betrachtet, indem angenommen wird, dass die Partikel nicht vollstandig geldst werden.
™ variationskoeffizient tiber alle getesteten Proben (auch auRerhalb des +12%-
Vertrauensbereichs)

12 Flachenbezogenes Verschmutzungsgewicht ohne Lumilux®
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Der Darstellung ist weiter zu entnehmen, dass bei ST2 das hochste und ST7 das
geringste Verschmutzungsgewicht aufgetragen wurde. Der Unterschied zwischen den
Xanthan-Schmutzschichten ist auf eine starkere Porositat aufgrund der hoéheren

PartikelgroRe von ST3 zurtckzufihren.

Proteinverschmutzungen enthalten keine Lumilux®-Kristalle, welche eine sehr hohe Dichte
besitzen. Deswegen sollten nicht die Verschmutzungsgewichte als Referenz beim
direkten Vergleich von Kohlenhydrat- und Proteinverschmutzungen herangezogen
werden, sondern das flachenbezogene Verschmutzungsgewicht ohne Lumilux® aus
Abbildung 7-16. Bei dieser Betrachtungsweise zeigt sich, dass der Molkenproteinauftrag
im Bereich von dem des Xanthans liegt und bei ST7 mit Abstand am wenigsten

abgeschieden wurde.

Die resultierenden, gemittelten Reinigungskurven sind in Abbildung 7-17 dargestellt.
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Abbildung 7-17: Gemittelte Reinigungskurven der Vorzugsstoffe

Die vier Verschmutzungen besafRen unterschiedliche Anhaftungskrafte. Dabei ist zu
beachten, dass die beiden Xanthan-Verschmutzungen mit einer Flachstrahldiise mit etwa
2,5-fachem Durchfluss abgereinigt wurden, da mit der Standarddise nach 30 Reinigungs-
durchgéngen keine Reinigungswirkung erzielt werden konnte. Somit kann eine Einteilung
in die schlecht zu reinigenden Xanthan-Verschmutzungen und die verhaltnismaRig gut zu
reinigenden Stoffe ST7 und Molkenprotein erfolgen. Neben den stofflichen Eigenschaften
der Verschmutzungen besitzen die aufgetragenen Verschmutzungsgewichte (siehe

vorherige Abschnitte) und Partikeldurchmesser einen weiteren Einfluss auf das
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Reinigungsverhalten. Gezeigt hat sich das in den differierenden Reinigungskurven von
ST2 und ST3, obwohl sich diese Stoffe auf3er in den beiden genannten Eigenschaften nur
minimal voneinander unterschieden. Wie grof3 der Einfluss der Korngrof3e in Bezug auf
die Verteilung der Festkorperbriicken ist, lasst sich im Rahmen dieser Arbeit schwer
abschéatzen. Bei Betrachtung des Unterschieds des mittleren Kurvenverlaufs von ST3 im
Vergleich zum Verlauf einer Einzelkurve von ST2 (Abbildung 7-9) mit &hnlichem
Verschmutzungsgewicht ist aber zu vermuten, dass dieser aufgrund der starken

Abweichung nicht unerheblich ist.

Es sei noch angemerkt, dass das Verschmutzungsgewicht beim Vergleich unter-
schiedlicher Stoffe nicht mit der Schmutzschichtdicke korrelieren muss. Um Aussagen
darliber treffen zu kobnnen, muisste eine Dichte- oder Dickenbestimmung der

Verschmutzung erfolgen.

Als auffallend kann die Ahnlichkeit der Abstufungen der vier Reinigungskurven gegeniiber
den der Langen der jeweiligen 2. Bedampfungsdauer (Tabelle 7-1, Seite 33) betrachtet
werden. Bei Untersuchungen dieses Phanomens stellte sich heraus, dass die maximale
Oberflachenanhaftung bei allen Stoffen unter Einsatz der vorgeschlagenen und genutzten
2. Bedampfungszeit zu erzielen war'®. Wurden langere Zeiten verwendet, kam es zum
Ablaufen von kondensiertem Wasser. Teile der Verschmutzung wurden abgetragen und
die resultierenden Schmutzschichtdicken wurden lokal kleiner. Dadurch erfolgte eine
beschleunigte Abreinigung. Bei kirzeren Bedampfungsdauern wurden die Verschmutz-
ungsteilchen nicht so stark ,angeldst”. Dadurch konnten sich bei der anschlielRenden
Trocknung keine so festen Partikelverbunde innerhalb der Schmutzschicht bilden. Des
Weiteren ist beim Vergleich der Bedampfungszeiten in Tabelle 7-1 auf Seite 33 und den
Reinigungskurven aus Abbildung 7-5 auf Seite 37 zu sehen, dass unter Beachtung aller,
anfanglich getesteter Stoffe keine Regel — hohere Bedampfungszeit entspricht

schlechterer Reinigbarkeit — erkennbar ist.

Tabelle 7-3: Reinigungsraten der Vorzugsstoffe bei 63 % Restverschmutzung

Reinigungsrate bei 63 %
Stoft Restverschmutzung [% / RD14]
ST2 - Xanthan 5,7
ST3 - Xanthan 13,2
ST7 - HPMC, MCC 24,3
Molkenprotein 16,0

13 vgl. Anlage A3 beispielhaft fur ST7
1 Reinigungsdurchgang
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In Tabelle 7-3 sind die Reinigungsraten der Vorzugsstoffe bei einer Restverschmutzung
von 63 % hinterlegt. Diese Ubersicht zeigt, dass in dem Bereich von 63 % der erzielte
Reinigungseffekt je Reinigungsdurchgang bei ST7 am groften ist. Es fallt auf, dass die
Reinigungsrate mit dem aufgetragenen Verschmutzungsgewicht einhergeht. Das ist zu
einem gewissen Grad der relativen Betrachtungsweise der Reinigungsrate geschuldet.
Wirde diese als absoluter Wert in je Reinigungsdurchgang abgeléstem Verschmutzungs-

gewicht bewertet, konnte eine solch auffallende Abhangigkeit nicht festgestellt werden.

Die maximalen Standardabweichungen in den Reinigungskurven sind nach eigenen
Erfahrungen trotz Werten von bis zu 14 % verhaltnismaflig gut, bedenkt man das
angewandte, gegenlber bisherigen, labortechnischen Reinigungstests relativ einfache

Verschmutzungsverfahren aus Kapitel 7.1.2.

Bei ST7 liegen die einzelnen Reinigungskurven am dichtesten beieinander. Trotzdem tritt
bei der gemittelten Reinigungskurve eine maximale Standardabweichung von 11,5 % auf.
Grund ist der steile Abfall der Kurve im mittleren Teil, wodurch kleine Verschiebungen der
Kurve in x-Achsenrichtung eine hohe Abweichung in y-Richtung bedingen. Mit anderen
Worten, hohere Reinigungsraten bedeuten i.d. R. hohere Standardabweichungen.
Deswegen besitzt ST2 aufgrund des flachsten Kurvenverlaufes die niedrigste maximale
Standardabweichung mit unter 10%.

Um einen Vergleich zu einem am Fraunhofer AVV etablierten Reinigungstests ziehen zu
konnen, wurde zusatzlich ausgewertet, ab welchem Reinigungsdurchgang die vor-
handene Restverschmutzung einen Wert von unter 5 % erreicht. Dies ist in nachfolgender
Abbildung 7-18 dargestellt.
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Abbildung 7-18: Anzahl der Reinigungsdurchgéange bis Restverschmutzung <5%

Bei der Verschmutzungsherstellung von Linke [33] und Boye [14] aus dem Jahr 2009

wurde mit Lumilux®-Kristallen versetzte, verkleisterte Weizenstarke mit Hilfe eines Rakel
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auf den zu dieser Arbeit identischen Edelstahlplattchen abgezogen. Bei dem Einsatz
eines Rakelspaltes von 300 m und den Standardreinigungsparametern aus Kapitel 2.2
kann nach der dort angegebenen Formel eine nétige Zyklenanzahl von 12,2 berechnet
werden, bis die Restverschmutzung weniger als 5 % betragt. In Bereich dieses Wertes
liegen ebenfalls die notigen Reinigungsdurchgange der in der vorliegenden Arbeit ver-
wendeten Verschmutzungen Molkenprotein und ST7. Das zeigt, dass diese beiden Stoffe
in ihrer jeweils aufgetragenen Menge ein &hnlich starkes Anhaftungsvermogen wie
getrockneter Weizenstarkekleister mit einem flachenbezogenen Verschmutzungsgewicht
(ohne Lumilux®) von 2,4 mg/cm? besitzen. Demzufolge haben die Xanthan-Verschmutz-
ungen, unter Beachtung ihres zwei- bis dreifachen flachenbezogenen Verschmutzungs-
gewichtes, ein wesentlich gréReres Haftvermdgen auf der Probenoberflache als der
Weizenstarkekleister, bedenkt man noch zusatzlich den Einsatz der Duse mit wesentlich

hoherem Durchfluss.

Die Bilderreinen einer phosphoreszierenden Verschmutzung sind in Anlage A4

beispielhaft dokumentiert.

7.2 Reinigbarkeitstests am praxisnahen Bauteil
7.2.1 Vorbetrachtungen

Um das entwickelte Verfahren anhand eines praxisrelevanten Bauteils zu testen, wurde
ein als Absperrklappe im Bereich Containment dienender Klappenteller der Fa. Glatt
Systemtechnik GmbH Dresden auf seine Reinigbarkeit* untersucht. Der in Abbildung 7-19
zu sehende Klappenteller besitzt einen Durchmesser von 100 mm und eine durch
manuelles Spiegelpolieren erreichte Oberflachenrauigkeit von R, 0,4. Er besteht aus
Edelstahl (1.4435) und hat ein Gewicht von ca. 700 g.

Abbildung 7-19: CAD-Modell des Klappentellers (Fa. Glatt)
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7.2.2 Verschmutzung des Bauteils

Die Verschmutzung des Klappentellers erfolgte bis auf die 1. Bedampfungszeit analog zu
den Probeplattchen aus Kapitel 7.1.2. Diese Zeit musste von 2 auf 5 s erhdht werden, um
auf der Oberflache eine visuell mit den Probeplattchen vergleichbare Flussigkeits-
verteilung zu erhalten. Grund dafir dirften die unterschiedlichen Warmekapazitaten
aufgrund differierender Materialstarken sein. Auf dieses Problem wurde im Rahmen
dieser Arbeit mit einer langeren 1. Bedampfungszeit reagiert, jedoch auf eine weitere
Untersuchung des Ph@nomens verzichtet. Fur die Bedampfung wurde der Klappenteller
mit Hilfe einer Vorrichtung in vergleichbarer Art und Weise wie der Probentrager Uber dem

Wasserbad eingehéngt.

Eine Bestimmung des flachenbezogenen Verschmutzungsgewichtes konnte wegen der
grolRen Masse des Klappentellers mit der verfligbaren Analysewaage nicht erfolgen. Der
visuelle Vergleich der Intensitat der Emission unter UV-Anregung von Probepléattchen und
Klappenteller mit Riickschluss auf das anndhernde, flichenbezogene Verschmutzungs-
gewicht war aufgrund der unterschiedlichen, eingesetzten UV-Quellen ebenfalls nicht
mdglich. Grundgedanke dieser Idee war die Helligkeit der Fotos von verschmutzten
Edelstahlplattchen mit bekanntem Verschmutzungsgewicht mit der Helligkeit des
verschmutzten Klappentellers zu vergleichen. Bei tibereinstimmender Intensitat der Emis-
sionen, kann fir den Klappenteller das flachenbezogene Verschmutzungsgewicht des
Plattchens n&herungsweise angenommen werden. Da dies auch nicht funktionierte, ist ein
Vergleich der Reinigungscharakteristiken von Probeplattchen und Klappenteller nur

bedingt mdglich.

7.2.3 Aufnahme und Auswertung der Reinigungskurven

Vorbetrachtungen

Um Reinigungstests im SRVST durchfihren zu kénnen, waren einige Modifizierungen des
Versuchsstandes noétig. Grund dafir war, dass der Klappenteller wegen seiner Grol3e
direkt im SRVST und nicht in der aufRerhalb angebrachten Kamerabox (vgl. Kapitel 2.2)
auf seine Restverschmutzung hin untersucht werden musste. Die notwendigen

Neuerungen sind in nachfolgender Abbildung 7-20 markiert und Tabelle 7-4 erklart.
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Abbildung 7-20: SRVST mit Klappenteller

Tabelle 7-4: Modifizierungen des SRVST

Nr. | Bezeichnung | Erklarung

1 |Klappenteller | Der Klappenteller kann anstelle des Probentrégers Uber einen
Schnellverschluss mit der Linearachse verbunden werden.

2 |UV-Lampe Zur Anregung der phosphor- bzw. fluoreszierenden Verschmutz-
ung wurde eine UV-Lampe15 innerhalb des SRVST installiert.

3 |Kamera Eine neue Positionierung der Kamera war nétig, damit der
Klappenteller innerhalb des SRVST abfotografiert werden konnte.
Plane Zur Abdunklung wurde der SRVST mit einer Plane abgehangen.

Am Verfahrensablauf &nderte sich gegeniber Kapitel 2.2 lediglich, dass der Klappenteller
jeweils in seiner Ausgangsposition fotografiert wurde und die UV-Strahlungsquelle durch-

gangig aktiv war. Die Bildauswertung erfolgte in analoger Weise.

Ergebnisse

Es wurden fir jeden Stoff jeweils 3 Reinigungstests durchgefiihrt, aus deren Mittelwerten
die dargestellten Kurven (dicke Linien) entstanden. Bei zu starker Abweichung eines der
drei Verlaufe wurde dieser von der Betrachtung ausgeschlossen. Eine héhere Anzahl an
Versuchen war im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich, da der Klappenteller nur in
einfacher Ausfertigung zur Verfigung stand.

In Abbildung 7-21 sind die Reinigungskurven des Klappentellers fur die Vorzugsstoffe zu
sehen. Dabei wurden die Reinigungskurven der Probeplattchen aus Kapitel 7.1.3 als

Bezugsverlaufe (diinne Linien) verwendet.

!% \weitere Informationen siehe Anlage A5
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Abbildung 7-21: Reinigungskurven des Klappentellers in Bezug zu den Reinigungs-
ergebnissen aus Kap. 7.1.3

Einzig die Verschmutzung ST3 - Xanthan weist fir Klappenteller und Probeplattchen
einen nahezu gleichen Kurvenverlauf auf, bei den anderen Stoffen differieren die Kurven
stark, jedoch nicht einseitig.

In Abbildung 7-22 sind jeweils die Anzahl der Reinigungsdurchgénge, bis die
Restverschmutzung < 5% betragt, dargestellt. Dabei sind die Ergebnisse aus Kapitel 7.1.3
in Bezug gesetzt worden.
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[v4
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Abbildung 7-22: Anzahl der Reinigungsdurchgange bis Restverschmutzung < 5 %
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Auch bei diesem Bewertungskriterium zeigt ST3 die geringste Abweichung zu den
Versuchen mit den Probeplattchen. Dies begriindet sich auf die schon in Kapitel 7.1.3
festzustellende gute Reproduzierbarkeit beim Verschmutzungsauftrag. Das lasst auch
den Schluss zu, dass das im Vergleich zu den Probeplattchen abweichende
Reinigungsverhalten der anderen Kohlenhydrate aus den Abweichungen des flachen-
bezogenen Verschmutzungsgewichtes resultiert. Denn eine signifikante Abhangigkeit der
Reinigbarkeit von der Temperatur wahrend der Verschmutzung ist aufgrund der
thermischen Stabilitat von Xanthan nicht zu erwarten. Des Weiteren sind die Unterschiede
von Werkstoff und Oberflache als gering einzuschatzen. Das belegen auch die Uber-

einstimmenden Kurven von ST3.

In Abbildung 7-23 und Abbildung 7-24 sind die in einem standardméaRigen Reinigungs-
versuch mit ST3 aufgenommenen Bilder des Klappentellers bei 100 % bzw. 5 % Rest-

verschmutzung zu sehen.

Abbildung 7-23: Klappenteller mit ST3 zu Abbildung 7-24: Klappenteller mit 5 %
100 % verschmutzt Restverschmutzung (ST3)

Dabei sind beim nicht gereinigten Klappenteller Hohlraume in der Verschmutzungsmatrix
zu sehen. Grund dafir sind die hohen KorngréRe der Verschmutzung Des Weiteren ist die
Abhéangigkeit des Reinigungserfolges von der aufgetragenen Schmutzschichtdicke zu
erkennen. Der im linken Bild am hellsten leuchtende Bereich, also der mit der gréf3ten
Schichtdicke, (links unten) lasst sich wie im rechten Foto zu sehen auch am schwersten
abreinigen. Ferner waren in den Untersuchungen stets die schrdgen Flachen (auf der
linken Seite) des Klappentellers als erstes abgereinigt. Das zeigt, dass ein senkrecht auf
eine zu reinigende Oberflache ausgerichteter Fluidstrahl nicht die optimalen Reinigungs-
ergebnisse erzielt. Zusétzlich ist im rechten Bild die Reflektion (der Emission der noch

vorhandenen Restverschmutzung) auf einer der sauberen schrédgen Oberflachen zu

André Boye Reinigungstest fur partikulare Verschmutzungen 54



Reinigungstests

sehen. Solche Spiegelungen fiihren zu einer Ergebnisverfalschung in der Auswertung, da

diese Bereiche von der Software irrtimlich als verschmutzt deklariert werden.

Die Abreinigung der Molkenproteinverschmutzung vom Klappenteller verlauft wesentlich
schneller als bei den Probeplattchen. Das ist darauf zuritickzufiihren, dass dieser eine
wesentlich gréRere Materialstarke besitzt. Dadurch erwdrmt sich der Klappenteller
wahrend der Bedampfungsphasen nicht so stark wie die Probeplattchen und es wird der
Temperaturbereich, in dem Denaturierung* einsetzt, nicht erreicht. Deswegen erfolgt die
Abreinigung des gesamten Klappentellers @hnlich schnell wie Bereiche in der Mitte der
Probeplattchen. In der Arbeit von Kdhler (2010) wurde der Einfluss der Denaturierung auf

die Verschlechterung der Reinigbarkeit nachgewiesen [51].

Fur genauere und statistisch sicherere Ergebnisse muissten noch weitere Reinigbar-
keitstests fur den Klappenteller durchgefiihrt werden. Interessant wére auch der Vergleich
von Probeplattchen und Klappenteller, wenn ein Verschmutzungsauftrag ohne

Temperatureinfluss untersucht werden wirde.

7.3 Nachweisgrenzen
Um eine Aussage Uber die Genauigkeit der angewandten Detektierungsmethode treffen

zu kénnen, wurde eine Bestimmung der Nachweisgrenzen durchgefihrt.

Fir die mit Lumilux® angereicherten Modellsubstanzen geniigt der Nachweis, dass
einzeln auftretende Zink-Sulfid-Kristalle detektiert werden kénnen. Das war, wie in dem

6-fach vergrof3erten Bildausschnitt in Abbildung 7-25 zu sehen, mdglich.

P
[0] 2 mm

Abbildung 7-25: Bildauschnitt mit einzelnen, detektierten Zink-Sulfid-Kristallen

Die grin phosphoreszierenden Kristalle wurden einzeln, mit Hilfe einer hochviskosen 2%-
Xanthan-Losung, auf einem Edelstahlplattchen fixiert und mit dem standardméaRigen,
bildgebenden Verfahren detektiert. Die durch die verwendete Kameratechnik begriindete,
untere Detektionsgrenze entsprach der auf die Probenoberflache projizierten GroR3e eines

Pixels von 20 um. Das entspricht der mittleren KorngroRe der Lumilux®Partikel, die mit
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dso = (20 £ 3) um angegeben ist [46]. Somit existiert fir diesen Tracer* nur dann eine
Nachweisgrenze, wenn bei der Herstellung der Modellsubstanzen eine zu geringe

Massenkonzentration an Zink-Sulfid-Kristallen verwendet wurde.

Fur die native Molkenproteinverschmutzung wurden die Nachweisgrenzen ebenfalls
untersucht. Dafur wurden die standardmafligen Edelstahlplattchen mit einer
Flachdichtung, wie in Abbildung 7-26 zu sehen, abgeklebt.

Abbildung 7-26: Probeplattchen mit Flachdichtung

Anschlieend wurde eine Molkenproteinldsung mit einer Massenkonzentration von 10 %
hergestellt. Von dieser wurden mittels Mikroliterpipette 300 pl auf den durch die Dichtung
begrenzten Probenbereich gleichmalig aufgebracht. Das entsprach einem flachen-
bezogenen Trockengewicht des Molkenproteins von 6,6 mg/cmz?, also dem in den Unter-
suchungen aus Kapitel 7.1 im Durchschnitt aufgetragenem Verschmutzungsgewicht. Von
der 10%-Molkenproteinlésung wurde eine Verdinnungsreihe angelegt und damit konnten
weitere, praparierte Proben mit den wassrigen Loésungen abnehmender Massen-
konzentration beaufschlagt werden. Danach wurden die Proben bei Normklima (23 T und
50 % Luftfeuchte) fir 24 Stunden getrocknet.

Abbildung 7-27: Intensitat der Emission von Molkenprotein bei spezifischen,
flachenbezogenen Verschmutzungsgewichten: a) 6,60 mg/cmz2 (100 %)
b) 3,30 mg/cm? (50 %) c) 1,65 mg/cm? (25 %) d) 0,66 mg/cm? (10 %)
e) 0,33 mg/cm?2 (5 %) f) 0,07 mg/cm? (1 %) g) sauber (0 %)
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AnschlieRend erfolgte die Fluoreszenzanregung und Dokumentation der Proben wie nach
jedem standardmafigen Reinigungsdurchgang. In Abbildung 7-27 sind Ausschnitte dieser

Bilder zu sehen.

Die Intensitat der Emission des Molkenproteins unter UV-Anregung nimmt mit sinkendem,
flachenbezogenen Verschmutzungsgewicht ab. Die Nachweisgrenze lag bei einem
Gewicht von 0,07 mg/cm?, was einem Hundertstel des mittleren, aufgetragenen
Verschmutzungsgewichts entspricht. Mit den ermittelten Detektierungsgrenzen kann der
Reinigbarkeitstest weiterhin eingesetzt werden, da das Abldésen von Bestandteilen aus
sehr diinnen Schmutzschichten vermutlich hauptséchlich auf Adhasionsversagen an der
Bauteiloberflache zuriickzufilhren ist. Untersuchungen mit einer Stérke-Lumilux®-
Verschmutzung unter ahnlichen Reinigungsbedingungen von Boye aus dem Jahr 2009

scheinen dies zu belegen [14].

Der Nachweis, dass nach durchgefiuihrtem Reinigungstest bei Anzeige einer vollstdndigen
Abreinigung die Probe sauber* ist, wurde mit Hilfe der sensorischen Tests ,visuelle
Kontrolle* und ,manuelles Abtasten“ erbracht. Aufgrund der Anzahl an verschiedenen,
eingesetzten Stoffen war der Aufwand fir den Einsatz sensiblerer Verfahren zur Unter-
suchung auf vollstandige Abreinigung, im Rahmen dieser Arbeit, nicht tragbar. Fir eine
solche Beurteilung eignen sich Farbtests, da diese direkt auf dem zu untersuchenden
Bauteil durchgefuhrt werden kdnnen. In nachfolgender Tabelle 7-5 sind stoffspezifische

Testmoglichkeiten aufgefuhrt.

Tabelle 7-5: Farbtests zum Nachweis von Starke und Proteinen

Farbtest Nachweis von | Erlauterungen

Lugolsche Losung | Starke
[31]

Zugabe von lod-Kaliumiodid-L6sung

tiefe, blauviolette Farbung bei Anwesenheit von Stéarke

lod-Zinkchlorid- Cellulose - Zugabe der lod-Zinkchlorid-Lésung

Losung [52] - Blaufarbung bei Anwesenheit von Cellulose

Biuret-Reaktion Proteinen - Zugabe von Kupfersulfat-Losung in stark alkalischem
[31] Milieu
- charakteristische Blaufarbung bei Anwesenheit von
Proteinen

Eine Ubersicht zu weiteren Farbreaktionen von Proteinen ist in dem Buch ,Aminosauren,
Peptide, Proteine” von Jakubke (1982) enthalten [27]. Die Recherche nach einer

allgemeinen Farbreaktion fir Polysaccharide bzw. Kohlenhydrate fuihrte nicht zum Ziel.
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7.4 Fehlerdiskussion der Einflussgréf3en
In Abbildung 7-28 sind mit Hilfe des erweiterten Sinnerschen Kreises die Einflussgrof3en*

bei der Nassreinigung dargestellt.

Art
Zustand
Menge

Gestalt
Rauigkeit
Material

Temperatur

Chemie

Abbildung 7-28: Erweiterter Sinnerscher Kreis [10]

Nachfolgend werden die mdglichen Fehlereinflisse dieser relevanten Parameter fur die
durchgefuhrten Reinigungsuntersuchungen diskutiert. Dabei werden nur die zufalligen
Fehler* betrachtet, da der Anteil der systematischen Fehler* am Gesamtmessfehler als

gering zu bewerten ist.

1) Zeit

Da ein zeitgesteuerter, voll automatisierter Reinigungsablauf verwendet wurde, sind durch

diesen Parameter keine signifikanten Fehler zu erwarten.

2) Chemie

Die zu erwartenden Ungenauigkeiten bei der Herstellung der Massenkonzentration des
Reinigungsmittels sind gering einzuschéatzen, da grof3e Volumina an Reinigungslésung
(V =60...90 I) angesetzt wurden. Eine Nachprifung der Konzentration mittels Titration
ergab eine auf £ 0,05 % genau eingehaltene Konzentration. Bei diesem Verfahren wird
einem bestimmten Volumen der alkalischen Testldsung solange Salzsédure bekannter
Konzentration zugegeben, bis pH 7 erreicht wird. Uber das benétigte Volumen der Saure

kann die Ausgangskonzentration der Lauge ermittelt werden.

Aufgrund dass der pH-Wert der Reinigungsmittellésung trotz genauer Konzentration
zwischen 12,4 und 12,9 schwankte kann ein Einfluss auf das Reinigungsverhalten nicht

ausgeschlossen werden.
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3) Temperatur

Die Untersuchungen wurden nicht unter Normklima (23 C, 50 % Luftfeuchtigkeit) durch-
gefuhrt. Aufgrund starker Temperaturunterschiede von etwa (21 £ 5) € in der genutzten
Versuchshalle war mit erhdhten Schwankungen der RM- und Umgebungstemperatur zu

rechnen. Es muss mit einer signifikanten Ergebnisverfalschung gerechnet werden.

4) Mechanik

Bei der Spruhreinigung sind Druckabweichungen angesichts einer fehlenden
Permanentregelung unvermeidbar. Bei diesen Schwankungen von schatzungsweise bis
zu +0,3 bar aufgrund des Offnens und SchlieRens des Ventils und der Veranderung des
Schweredruckes im RM-Vorratsbehdlter in Folge unterschiedlicher Flllstdnde ist mit

einem bedeutsamen Einfluss auf das Reinigungsverhalten zu rechnen.

5) Eigenschaften der Verschmutzung

Aufgrund des fehlenden Normklimas kann der Feuchtegehalt der auf den
Probenoberflachen befindlichen Verschmutzungen bei unterschiedlichen Batches*
variieren. Der Fehlereinfluss dieses Parameters ist schwer abzuschatzen, aber als

verhaltnismafig gering einzustufen.

Zusétzlich werden Ungenauigkeiten aus Verschmutzungsherstellung und -auftrag mit in

die Reinigung tbernommen. Das sind Fehlereinflisse aufgrund von Abweichungen:
- der mikro- und makroskopischen Homogenitat der partikularen Verschmutzung
- vom Normklima
- wahrend der beiden Bedampfungsphasen
- im Siebauftrag der Verschmutzung (Menge, Verteilung auf der Oberflache)

Die Eigenschaften der Verschmutzung besitzen den grof3ten Fehlereinfluss auf das
Reinigungsverhalten. Zu sehen ist dies in Kapitel 7.1.3, wo Unterschiede im
Verschmutzungsgewicht groRe Abweichungen in der Charakteristik der Reinigungskurven

zur Folge haben.

6) Reinigungsgut

Der Fehlereinfluss durch das Reinigungsgut ist als verhaltnismafig gering zu betrachten.
Es wurden Edelstahlplattchen gleichen Materials, Oberflachenbehandlung und -rauigkeit
eingesetzt. Minimale Unterschiede sind lediglich aufgrund von Kratzern und Proben-

alteru ng zu erwarten.
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7) Mess- und Auswerteverfahren

Dieser Einfluss hat im direkten Sinne keinen Einfluss auf das Reinigungsverhalten. Er ist
aber relevant zur Beurteilung der Gulte der in den Untersuchungen gewonnenen

Ergebnisse.

Die Emission der phosporeszierenden bzw. fluoreszierenden Partikel eines verschmutz-
ten Bereiches kann angrenzende, saubere* Gebiete ausleuchten, wodurch diese
ebenfalls als verschmutzt detektiert werden. Mit steigender Intensitat der Emission und
erhdhtem Reflexionsvermdgen der Bauteil- und Umgebungsoberflachen wachst der
Fehler.

Bei Proben mit fluoreszierenden Verschmutzungen zeigt sich aufgrund der aktiven UV-
Strahlungsquelle wahrend der Fotoaufnahme ein weiteres Problem. Das ist die Forderung
der kompletten Abreinigung der zu untersuchenden Probe wahrend des Reinigungs-
versuchs. Befinden sich auf dem als Referenz dienenden Probenbild, dem Abschlussfoto
des Reinigungstests, noch minimale Verschmutzungsrickstande, so wird der Verlauf der

zugehorigen Reinigungskurve bei der Bildanalyse verfélscht.

7.5 Verbesserungsvorschlage

Das grofite Potential zur Verringerung der Fehlereinflisse steckt in der weiteren
Optimierung des definierten Verschmutzungsauftrages. Dafur konnte die Benetzung der
Probe mittels zeitgesteuerten Zerstiubers mit definierter TropfchengréRe erfolgen.
Dadurch ware der aus dem derzeitigen Benetzungsverfahren resultierende Temperatur-
einfluss wahrend der Verschmutzung ausgeschlossen. Des Weiteren kdnnte der Auftrag
der Verschmutzungspartikel tber eine Schwingsiebmaschine mit definierter Frequenz,
Amplitude und Dauer erfolgen. Um zuséatzlich eine homogener Verschmutzungsschicht zu
erhalten, sollten anstatt der Verwendung des gesamten KorngréRenspektrums Fraktionen

erstellt werden.

Ein weiterer wichtiger Punkt ware die Durchfihrung der Versuche unter Normklima
(23 C, 50 % Luftfeuchtigkeit), um gewonnene Ergebnisse besser mit anderen Unter-

suchungen vergleichen zu kénnen.

Es sollte im SRVST eine Permanentregelung des Druckes vor der Dise installiert werden,

um Fehlereinfliisse der mechanischen Komponente zu eliminieren.
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Des Weiteren sollte der Einfluss des pH-Wertes des Reinigungsmittels auf das
Reinigungsverhalten untersucht werden, da dieser wahrend der Versuche zwischen 12,4

und 12,9 schwankte.

Zur Sicherheit sollte neue Probeplattchen mit klar definierten Eigenschaften eingesetzt

werden.

Fur die Auswertung ist der Einsatz einer auf den konkreten Anwendungsfall angepassten
Industriekamera anstatt der eingesetzten konventionellen Spiegelreflexkamera anzuraten.
Damit konnten die Auswertung im Live-Modus durchgefiihrt und Kameraeinstellungen
wahrend des laufenden Reinigungsversuchs angepasst werden. Ferner konnte der
Algorithmus des Auswerteprogramms verandert werden. Derzeit werden die Farbwerte
eines sauberen Referenzbildes ausgewertet und die Fotos aus dem Reinigungsversuch
Pixel fiir Pixel auf Ubereinstimmungen untersucht. Das ist eine Methode, die nur saubere
Bereiche auf der Probe detektieren kann, jedoch eine Schichtdickenabnahme der
Verschmutzung Ubergeht. Besser ware eine Software, welche mittels Intensitats-
bestimmung der Emissionen der angeregten Verschmutzung ein MaR} fur die noch

vorhandene Schichtdicke wiedergeben kénnte.

7.6 Zusammenfassung der Reinigungsuntersuchungen

Die Reinigungsuntersuchungen haben gezeigt, dass es im labortechnischen Mafistab
madglich ist, quantitative Reinigungstests auf Grundlage von partikuldren Verschmutz-
ungen durchzufihren. Dabei wurden 8 Kontaminationstypen als Testverschmutzung an
Probeplattchen erprobt und 4 dieser Stoffe fir detaillierte Untersuchungen genutzt. Fur
diese Auswahl wurden zusatzliche Reinigbarkeitstests an einem praxisnahen Bautell
durchgefuhrt. Insgesamt konnten mit ST3 - Xanthan die besten, reproduzierbaren
Reinigungsergebnisse erzielt werden. Bei der Diskussion der Fehlereinflisse stellte sich
die Verschmutzung als kritischste Grof3e heraus. Die ermittelten Nachweisgrenzen

erflllten die fur eine differenzierte Detektierung nétigen Anforderungen.

7.7 Alternative Tracer

Zink-Sulfid-Kristalle verlieren bei Zerkleinerung ihre phosphoreszierende Eigenschaft.
Deswegen konnen diese nicht als Tracer* mit KorngréfRen kleiner 20 um eingesetzt
werden. Eine Alternative bieten die wasserunldslichen, fluoreszierenden Tages-Leucht-

Farbpigmente auf Triazin-Toluolsulfonamid-Paraformaldehyd-Basis. Diese werden z.B.
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von der Fa. Kremer Pigmente GmbH & Co. KG mit einer mittleren Korngréf3e von 5 pm
angeboten [53, 54].

Eine weitere Alternative ist die Verwendung wasserldslicher Fluoreszenztracer. Diese
Stoffe konnen je nach Bedarf auf die geforderte KorngréRe zerkleinert werden. Zuséatzlich
ist beim Wirbelschicht-Coaten solcher Partikel eine bessere Verbindung von Tracer und
Lebensmittelstoff zu erwarten. Einen hohen wirtschaftlichen Vorteil bringt der Einsatz
dieser Stoffe aber erst in geldstem Zustand, da nur geringe Konzentrationen fir eine
starke Fluoreszenzwirkung noétig sind. Ein sehr gut wasserldslicher (500 g/l bei 20 ) und
intensiv leuchtender Fluoreszenzfarbstoff ist Natriumfluorescein (Uranin). Nach Angaben
des Bundesamtes fur Umwelt der Schweiz besitzt dieser Stoff das beste Verhaltnis von
Tracerqualitéat und Preis aller wasserloslichen Fluoreszenzen. Des Weiteren ist Uranin
toxikologisch unbedenklich [55]. Ein vergleichbarer Tracer ist Pyranin 120 %. Die
Wasserloslichkeit ist mit 300 g/l (bei 20 C) etwas geringer als bei Uranin.
Eigenschaftsuntersuchungen zu diesem Stoff wurden von Herbst und Wygoda (2006)
durchgefuhrt [56]. Ein anderer oft fur Spruhschattentests verwendeter Fluoreszenz-
farbstoff ist Riboflavin. Dieser ist schlecht wasserloslich (0,065 g/l bei 20 ), aber
aufgrund seines naturlichen Vorkommens als Nahrungsmittelbestandteil risikolos in der

Lebensmittelindustrie als Tracer einsetzbar [57].

Der Nachteil wasserlgslicher Tracer ist jedoch die erhdhte Gefahr des Ausspiilens des
Markers aus der Verschmutzungsmatrix wahrend der Reinigung. Beim Eintreten dieses
Falles wirden noch vorhandene Restverschmutzungen als saubere* Bereiche angezeigt
werden. Zum Beispiel konnte dieser Effekt beim Einsatz einer viskosen Xanthan-Uranin-
Losung als Testverschmutzung beobachtet werden. Diese wurde auf die zu unter-
suchende Flache aufgestrichen und getrocknet. Bei der anschlieRenden Reinigung war
trotz sichtbarer Verschmutzungsriickstande kein Fluoreszenzfarbstoff mehr in diesen
vorhanden, welcher hatte detektiert werden kénnen. Es empfiehlt sich die Nachkontrolle
z. B. durch Farbtest.

Die hier genannten Tracer liegen bei einem Preis zwischen 90 und 400 €/kg. Derzeit fur
das Anwendungsgebiet Reinigungstechnik unwirtschaftliche Tracer (z. B. Quantum Dots,
ca. 8 €/mg) sowie toxikologisch bedenkliche Stoffe (wie Rhodamin B) wurden hier nicht

betrachtet.

André Boye Reinigungstest fur partikulare Verschmutzungen 62



Ubertragbarkeit des Verfahrens auf ganze Maschinen- und Anlagenteile

8 Ubertragbarkeit des Verfahrens auf ganze Maschine  n-
und Anlagenteile

Letztendlich stellt sich die Frage der Ubertragbarkeit des fiir den labortechnischen
Malfl3stab entwickelten Reinigungstests auf ganze Maschinen- und Anlagenteile. Ein erster
Schritt wurde in dieser Arbeit mit der Untersuchung eines praxisnahen Bauteils auf seine
Reinigbarkeit* getan. Dabei wurden Probleme bei der Verwendung einer Verschmutz-
ungsmethode mit Warmeeinwirkung deutlich. Diese resultierten aus dem unterschied-
lichen Erwarmungsverhalten von Bauteilen aufgrund abweichender Materialstarken. Noch
eklatanter dirften die Unterschiede bei Verschmutzung ganzer Maschinen, bestehend
aus verschiedenen Materialien, ausfallen. Aus diesem Grund sollte bei der Aktivierung der
Maschinen- und Anlagenoberflachen die Flussigkeit mit Umgebungstemperatur
aufgetragen werden. Das kann z. B. Uber eine fein vernebelnde Diise geschehen. Ferner
ist ein Auftragen der partikularen Verschmutzung mit Hilfe des Siebauftrags, wie in dieser
Arbeit verwendet, an senkrecht stehenden Wanden nicht mdglich und fir groRere
Anlagen unwirtschaftlich. Alternativ kbnnte ein Pulverzerstauber eingesetzt werden. Eine
Zusammenstellung von Auftragungsverfahren fir feinkdrnige Schuttgiter* ist mit
zugehorigen Vor- und Nachteilen in Anlage A2 hinterlegt. Des Weiteren kdénnen beim
Ubergang zum groRen MafRstab nur lokal quantitative Aussagen tber die Reinigbarkeit
getroffen werden. Der Aufwand fir die bildliche Dokumentation einer kompletten Anlage
ware nicht vertretbar. Somit sollten nur besonders kritische Bereiche quantitativ
untersucht werden. Existieren diese in einer Vielzahl, kdnnte der zukinftige Einsatz
roboterbetriebener Kamerasysteme mit integrierter UV-Strahlenquelle sinnvoll sein. Die
globale Beurteilung einer Anlage auf ihre Reinigbarkeit sollte jedoch nur qualitativ

erfolgen, z. B. durch visuelle Kontrolle mit UV-Handlampen.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Reinigbarkeitstests fiur partikulare
Verschmutzungen im Labormal3stab. Dabei wurde sich auf die Sprihreinigung, welche
bei der Reinigung von offenen Oberflachen und der Zirkulationsreinigung nicht vollstandig

durchstromter Systeme zum Einsatz kommt, konzentriert.

Zur Losung dieser Aufgabe wurden Lebensmittelgrundstoffe — Proteine und Kohlen-
hydrate — ermittelt, die als partikulare Verschmutzung geeignet erschienen und in der
Lebensmittelindustrie weit verbreitet sind. Diese sollten mittels UV-Anregung detektiert
werden. Bei den Proteinen wurden dazu Eigenfluoreszenzen genutzt. Da diese jedoch bei
Kohlenhydraten nicht vorhanden sind, mussten diese mit einem Tracer versehen werden.
Dazu wurden phosphoreszierende Zink-Sulfid-Kristalle verwendet, die mit den

pulverformigen Kohlenhydraten in der Wirbelschicht zu Agglomeraten verbunden wurden.

Im nachsten Schritt erfolgten Untersuchungen zur Generierung fest anhaftender
Verschmutzungsschichten auf Edelstahlplattchen. Resultat war eine Methode zur
Aufbringung der Testverschmutzung mittels Siebauftrag mit vorheriger und nachtraglicher
Benetzung der Probe mit einem flissigen Aktivierungsmittel. Die Benetzung war fur die

Herstellung einer festen Verbindung von Verschmutzung und Oberflache notwendig.

Anschlieend konnten mit den Edelstahlplattchen Reinigungstests am Sprihreinigungs-
versuchsstand des Fraunhofer AVV durchgefiihrt werden. Dabei wurde fiur detaillierte
Untersuchungen die Verschmutzungsauswahl auf vier Stoffe begrenzt. Von diesen
konnten jeweils zwei in die Klassen ,gut reinigbar” und ,schwer reinigbar® eingeteilt

werden.

Die Auswertung der Reinigung erfolgte mittels eines bildgebenden, quantitativen

Verfahrens.

Nach eingehender Diskussion der Reinigungsergebnisse wurde das entwickelte
Verfahren anhand eines praxisnahen Bauteils Uberprift. Dabei zeigte nur eine
Verschmutzungsart ein nahezu identisches Verhalten zum Modellversuch. Die anderen
Stoffe wiesen Differenzen im Reinigungsverhalten zu den Probenplattchen auf. Diese

wurden diskutiert und kénnten in weiterfihrenden Untersuchungen minimiert werden.

Ferner wurden zu den verwendeten Zink-Sulfid-Kristallen alternative Tracer vorge-

schlagen.

Zum Schluss wurden die Nachweisgrenzen bestimmt und Hinweise fiir die Ubertrag-

barkeit des Verfahrens auf ganze Maschinen- und Anlagenteile gegeben.

André Boye Reinigungstest fur partikulare Verschmutzungen 64



Zusammenfassung und Ausblick

Die entwickelte Methode besitzt aufgrund ihrer Einfachheit und der Mdoglichkeit der
Nachbildung bzw. Verwendung realer Produkte als Testverschmutzung grof3es Potential.
Voraussetzungen sind jedoch die in dieser Arbeit beschriebenen, noch ndétigen

Transferschritte zum grof3en Maf3stab und eine weitere Minimierung der Fehlereinflisse.

Der beschriebene Reinigbarkeitstest ist fur hydrophobe Oberflachen nur bedingt geeignet,
da eine ungleichmallige Benetzung der Oberflachen einen unregelmé&Rligen

Verschmutzungsauftrag zur Folge hat.
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Batch

Biolumineszenz

entspricht einer Charge bei einem diskontinuierlich

ablaufenden Prozess

. ist die Fahigkeit von Lebewesen selbst oder mit Hilfe von

Symbionten Licht zu erzeugen

D

Denaturierung

Derivat

...ist die auf alle chemischen und physikalischen Einflisse
zurickzufuhrende Modifikation der tertidren und sekundaren
Struktur der Proteinmolekllle gegentber ihrer nativen Form. Sie
ist i. d. R. gleichbedeutend mit dem Verlust der biologischen
Aktivitdt und einer Verdnderung der individuellen Eigenschaften
der EiweiRe [11, 27]. Weiterfihrende Erlauterungen zu den
unterschiedlichen Strukturtypen der Proteine finden sich in dem

Buch ,Lebensmittelchemie” von Baltes aus dem Jahre 2007 [22].

... Ist eine von einer Grundsubstanz abgeleitete Struktur

Dielektrizitatskonstante ... ,eines Stoffes gibt an, wievielmal kleiner die Anziehungskraft

Dilatanz

zwischen zwei Ladungen im Materie erfillten Raum als im

Vakuum unter gleichen Bedingungen ist.” [11]

Scherverzahung

EinflussgroRRe

,Grole, die nicht Gegenstand der Messung ist, jedoch die

MessgrofR3e beeinflusst [58]."

Elektrolytkonzentration lonenstéarke einer Losung

André Boye
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Hydratation Anlagerung von Wassermolekulen unter Bildung von Hydraten an
dispergierte oder gel6ste lonen, Atome, Molekile oder Kolloide
[59]

hydrophil wasseranziehend

hydrophob wasserabweisend

Hygroskopie Bindungsvermogen von Umgebungsfeuchtigkeit (Wasserdampf
oder Luftfeuchte)

Impact flachenbezogene Kraft, die ein Reinigungsfluidstrahl auf eine

isoelektrischer Punkt

Oberflache ausiibt

pH-Wert an dem ein Molekdl keine Nettoladung aufweist [59]

Kasebruch

kolloidale Lésung

Kontamination

. ist die bei der Kéaseherstellung enzymatisch oder bakteriell

dickgelegte Masse aus der Milch [60].
disperses Stoffsystem

Vorhandensein von Verschmutzungen [61]

lipophil
lipophob

Lumineszenz

fettliebend"
,Fett meidend"

Erzeugung von Licht, die nicht durch Erwarmung oder

Gasentladung zur Emission fuhrt (,Kaltes Licht") [13].
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Glossar

Micelle

Molekulargewicht

pseudoplastisch

... Ist eine Zusammenlagerung von Einzelmolekulen bzw. —ionen,
die durch Nebenvalenzen oder Van-der-Waals-Kréfte ihre Struktur
beibehalt [10].

... gibt an, wievielmal grof3er die Masse eines jeweiligen Molekuls

gegeniiber 1/12 der Masse eines Kohlenstoff-Isotop **C ist [62)].

scherverdiinnend

R

reinigbar

Reinigung

RM/ Reinigungsgeréate

So gestaltet und gebaut, dass die Verschmutzungen mit den

empfohlenen Reinigungsverfahren entfernt werden [61].
Entfernung von Verschmutzungen [61]

chemische und physikalische Mittel und Gerate, die dazu

beitragen, unerwiinschte Substanzen zu entfernen [61]

sauber
Schiittgut

Schwingsiebmaschine

spezifische Drehung

Standardabweichung

systematischer Fehler

frei von Verschmutzung [61]
alle aus einzelnen Partikeln bestehenden Materialien [26]

Maschine fir Siebanalysen mit bewegtem Siebsatz die in

gasférmigem, ruhendem Fluid durchgefiihrt werden [63].

Unter spezifischer Drehung versteht man die Drehung der
Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht beim Durchgang
durch ein optisch aktives Medium um den stoffabhangigen
Winkel [31].

(... der Grundgesamtheit aus einer Stichprobe) berechnet sich zu:

n-1iy

° :Ji (- %) [64]

einseitig gerichtete, unter Wiederholbedingungen gleichwertige

Abweichung einer Messgrofie vom wahren Wert [58]
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Tracer

Thixotropie

Indikator

Abhangigkeit der Viskositat von mechanischen Krafteinwirkungen

und deren Dauer

uberkritisches Fluid

UV-Strahlung

Fluid oberhalb des kritischen Punktes, welches weder Gas noch
Flussigkeit ist [65]

elektromagnetische Strahlung im Wellenlangenbereich von 200
bis 380 nm

v

Van-der-Waals-W.
Variationskoeffizient

Verschmutzung

(Van-der-Waals-Wechselwirkungen) -
relative Standardabweichung einer GroR3e

Jede unerwiinschte Substanz einschlie3lich Produktresten, Mikro-
organismen, Reinigungs- oder Desinfektionsmittelriickstanden
[61]

zufalliger Fehler

zufallige, nicht einseitig gerichtete Abweichung einer Messgrofle

vom wahren Wert [58]
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Eidesstattliche Erklarung

Eidesstattliche Erklarung

Hiermit bestatige ich mit meiner Unterschrift, dass ich die von mir am heutigen Tag
eingereichte Diplomarbeit zum Thema:

Untersuchung eines Reinigungstests fur partikulare Verschmutzungen
auf Basis von beschichteten, phosphoreszierenden Kristallen

vollkommen selbststandig und nur unter Verwendung der in der Arbeit
angegebenen Literatur und Abstimmungspartner angefertigt habe.
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Dresden,den ..........ccocvvvenn.
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Thesen

Thesen

(1)

Der quantitative Nachweis partikularer Verschmutzungen ist mit dem entwickelten

Verfahren maglich.

(2) Polysaccharide und Proteine aus der Gruppe der Kohlenhydrate eignen sich als
Modellsubstanzen fir partikulare Verschmutzungen.

(3) Der Einsatz von Tracern muss nur erfolgen, wenn die zu untersuchenden Stoffe
keine Eigenfluoreszenz besitzen.

(4) Proteine und Lipide besitzen detektierbare Eigenfloureszenzen

(5) Das Coating einzelner, feiner Partikel ist aufgrund der Agglomerationsgefahr
schwierig.

(6) Die Nachweisgrenze von Molkenprotein ist mit dem angewandten Verfahren ein
flachenbezogenes Verschmutzungsgewicht von 0,07 mg/cmz2.

(7) Ein einzelnes Zink-Sulfid-Kristall des bei den Kohlenhydratverschmutzungen
verwendeten Tracers ist detektierbar.

(8) Es wurden erfolgreich Reinigungstests mit partikularen Verschmutzungen an
Edelstahlplattchen durchgefiihrt.

(9) Es konnten Reinigungskurven fir verschiedene Verschmutzungen aufgenommen
werden.

(10) Mit dem entwickelten Verfahren konnten Reinigbarkeitstests an einem praxis-
relevanten Bauteil durchgefiihrt werden.

(11) Der entwickelte Reinigbarkeitstest bedarf einer weiteren Optimierung.

(12) Bei Durchfiihrung eines Transferschrittes ist das entwickelte Verfahren auf ganze
Maschinen und Anlagen anwendbar.
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OTLH-0480-UV
HIGH FLUX UV LED ILLUMINATORS
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Power Dissipation 6.0W

Static Forward Current 300 mA
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Lead Soldering Temperature < 240 °C for < 10 seconds
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SICHERHEITSDATENBLATT
gemanf Verordnung (EG) Nr. 1907/2006

LUMILUX® Effekt Griin N-FF
SEC50018
Version 1.5

Uberarbeitet am 02.04.2008 Druckdatum 05.09.2008

1. BEZEICHNUNG DES STOFFES BZW. DER ZUBEREITUNG UND DES UNTERNEHMENS

Produktinformation

Handelsname LUMILUX® Effekt Griin N-FF

Produktnummer SEC50018

Verwendung des Stoffs/der
Zubereitung

Zur Herstellung von langnachleuchtenden Produkten mittels
Siebdruck- und Platisol-Giessverfahren sowie von
langnachleuchtenden Kunststoffartikeln mittels Spritzguss- und
Extrusionsverfahren.

Bezeichnung des Unternehmens

Firma Honeywell Specialty Chemicals Seelze
GmbH
Wunstorfer Stral3e 40
30926 Seelze

Telefon (49) 5137-999 0

Telefax (49) 5137-999 123

Notrufnummer (49) 5137-999 0

Fir weitere Informationen
bitte kontaktieren:

SafetyDataSheet@Honeywell.com

2. MOGLICHE GEFAHREN

Gefahrenhinweise fir Mensch und Umwelt

R31 Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.

R52/53 Schéadlich fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen
haben.

Umweltgefahrlich

Weitere Informationen Uber gesundheitliche Auswirkungen und Symptome siehe Abschnitt 11.

3. ZUSAMMENSETZUNG/ANGABEN ZU BESTANDTEILEN
Chemische Charakterisierung
Chemische Bezeichnung Leuchtpigment auf Zinksulfidbasis

Gefahrliche Inhaltsstoffe

Chemische CAS-Nr. EG-Nr. INDEX-Nr. Einstufung Konzentration
Bezeichnung [%6]
Zinkoxid 1314-13-2 215-222-5 030-013-00-7 N; R50-R53 >=1-<25
Zinkchlorid 7646-85-7 231-592-0 030-003-00-2 | Xn; R22 >=0,25-<0,5
C; R34
N; R50-R53

Die maximalen Arbeitsplatzkonzentrationen sind, wenn verfiigbar, in Abschnitt 8 wiedergegeben.
Den vollen Wortlaut der hier genannten R-Sétze finden Sie in Abschnitt 16.
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4. ERSTE-HILFE-MASSNAHMEN

Hautkontakt . Bei Berihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Seife
und Wasser.

Augenkontakt : Bei Bertihrung mit den Augen sofort griindlich mit viel Wasser
spllen.

Verschlucken . Sofort reichlich Wasser trinken lassen.

Sofort Arzt hinzuziehen.

Weitere Informationen tber gesundheitliche Auswirkungen und Symptome siehe Abschnitt 11.

5. MASSNAHMEN ZUR BRANDBEKAMPFUNG

Geeignete Loschmittel :  Sprihwasser
Schaum
Kohlendioxid (CO2)
Loschpulver

Trockensand
Besondere . Im Brandfall umgebungsluftunabhangiges Atemschutzgerat
Schutzausristung fur die tragen.
Brandbekampfung
Weitere Information . LéschmalRnahmen auf die Umgebung abstimmen.

6. MASSNAHMEN BEI UNBEABSICHTIGTER FREISETZUNG

Personenbezogene . Staubbildung vermeiden.

VorsichtsmalRnahmen

UmweltschutzmaBnahmen  : Nicht in Oberflachengewésser oder Kanalisation gelangen
lassen.

Reinigungsverfahren . Mechanisch aufnehmen.

In gut verschliessbaren Behaltern der Entsorgung zufiihren.

Personliche Schutzausriistung siehe unter Abschnitt 8.

7. HANDHABUNG UND LAGERUNG

Handhabung

Hinweise zum Brand- und . Keine besonderen VorsichtsmalRnahmen erforderlich.

Explosionsschutz

Lagerung

Weitere Angaben zu : Lagerung: kihl, trocken und dunkel

Lagerbedingungen

Zusammenlagerungshinwei : S&uren

se

Lagerklasse (LGK) : Nicht brennbare Feststoffe; Verpackung mdglicherweise

brennbar 13/11
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8. BEGRENZUNG UND UBERWACHUNG DER EXPOSITION/PERSON LICHE SCHUTZAUSRUSTUNG
Bestandteile mit arbeitsplatzbezogenen, zu Gberwach  enden Grenzwerten

Enthélt keine Stoffe mit Arbeitsplatzgrenzwerten.

Personliche Schutzausristung

Atemschutz : Wirksame Staubmaske.
P3
Handschutz . Handschuhmaterial: Natur-Latex

Durchdringungszeit: 480 min

Handschuhdicke: 0,6 mm

Lapren®706

Anmerkungen: Zusatzlicher Hinweis: Die Angaben basieren
auf Prufungen und Informationen des unten genannten
Handschuhherstellers oder sind durch Analogieschlisse von
ahnlichen Substanzen abgeleitet.

Es ist zu beachten, dass die Gebrauchsdauer eines
Chemikalienschutzhandschuhs in der Praxis wegen der vielen
Einflussfaktoren (z.B. Temperatur, sonstige Beanspruchung,
u.s.w.) deutlich kirrzer als die nach EN 374 ermittelte
Permeationszeit sein kann.

Da die Einsatzbedingungen in der Regel nicht den
standardisierten Messbedingungen entsprechen, sollte die
Einsatzzeit nach Empfehlung des unten genannten
Handschuhherstellers 50% der angegebenen Permeationszeit
nicht Gbersteigen.

Wegen der grofl3en Typenvielfalt sind die
Gebrauchsanweisungen der jeweiligen Hersteller zu beachten.
Prifung erfolgte nach EN 374. Geeignet sind z. B.
Schutzhandschuhe der Firma KCL GmbH, D-36124 Eichenzell,
Vertrieb@kcl.de

Augenschutz . Schutzbrille mit Seitenschutz
Haut- und Kdrperschutz : Schutzkleidung
SchutzmalRnahmen . Die Personlichen Schutzausriistungen mussen den gultigen

EN-Normen entsprechen: Atemschutz EN 136, 140, 149;
Schutzbrillen / Augenschutz EN 166; Schutzkleidung EN 340,
463, 468, 943-1, 943-2; Schutzhandschuhe EN 374;
Sicherheitsschuhe EN-ISO 20345.

Staub nicht einatmen.

Vor den Pausen und bei Arbeitsende Hande waschen.

9. PHYSIKALISCHE UND CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN

Erscheinungsbild

Form . fest

Seite 3/6




SICHERHEITSDATENBLATT

gemanf Verordnung (EG) Nr. 1907/2006

LUMILUX® Effekt Griin N-FF

SEC50018
Version 1.5 Uberarbeitet am 02.04.2008 Druckdatum 05.09.2008
Farbe gelbgrin
Geruch geruchlos
Sicherheitsrelevante Daten
Schmelzpunkt/Schmelzbere >1.500 °C
ich
Flammpunkt Anmerkungen: nicht anwendbar
Zundtemperatur Anmerkungen: nicht anwendbar

Untere Explosionsgrenze
Obere Explosionsgrenze

Dichte

Schittdichte

pH-Wert

Wasserloslichkeit

Anmerkungen: nicht anwendbar
Anmerkungen: nicht anwendbar

ca. 4,06 g/cm3
bei 20 °C

ca. 1.860 kg/m3

10,0-115
bei 20 °C

Anmerkungen: unléslich

10. STABILITAT UND REAKTIVITAT
Zu vermeidende Stoffe

Gefahrliche
Zersetzungsprodukte

Thermische Zersetzung

Mit Sauren entsteht Schwefelwasserstoff.

giftiger Metalloxidrauch
Schwefeldioxid

Bemerkung: oberhalb 600 °C

11. TOXIKOLOGISCHE ANGABEN

Akute Toxizitat bei oraler
Aufnahme

Hautreizung

Augenreizung

Weitere Information

LD50
Spezies: Ratte
Dosis: > 5.000 mg/kg

Spezies: Kaninchen
Einstufung: nicht reizend

Spezies: Kaninchen
Einstufung: nicht reizend

Anmerkungen: Analog zu einem Produkt &hnlicher
Zusammensetzung.

12. UMWELTBEZOGENE ANGABEN
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Sonstige 6kologische :  Quantitative Daten zur 6kologischen Wirkung dieses Produktes
Hinweise liegen uns nicht vor.

13. HINWEISE ZUR ENTSORGUNG
Produkt . Entsorgung unter Beachtung der gesetzlichen Bestimmungen.
Verpackung . Die gesetzlichen Vorschriften bezuglich der

Wiederverwendung oder Entsorgung gebrauchten
Verpackungsmaterials sind zu beachten.

14. ANGABEN ZUM TRANSPORT

ADR
Kein Gefahrgut

IATA
Kein Gefahrgut

IMDG
Kein Gefahrgut

RID
Kein Gefahrgut

Sonstige Angaben . Unvertraglich mit Sauren.

15. RECHTSVORSCHRIFTEN

Kennzeichnung geman EG-Richtlinien 1999/45/EG

R-Satze : R31 Entwickelt bei Beriihrung mit Séure giftige
Gase.
R52/53 Schadlich fir Wasserorganismen, kann in

Gewassern langerfristig schadliche
Wirkungen haben.

S-Satze : S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden.
Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate
Ziehen.

Nationale Vorschriften
Wassergefahrdungsklasse : 2 wassergefahrdend
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16. SONSTIGE ANGABEN

Text der R-Satze aus Kapitel 3

Zinkoxid : R50 Sehr giftig fir Wasserorganismen.
R53 Kann in Gewassern langerfristig schadliche
Wirkungen haben.

Zinkchlorid . R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.
R34 Verursacht Veratzungen.
R50 Sehr giftig fir Wasserorganismen.
R53 Kann in Gewassern langerfristig schadliche

Wirkungen haben.

Weitere Information

Die Angaben in diesem Sicherheitsdatenblatt entsprechen nach bestem Wissen unseren
Erkenntnissen zum Zeitpunkt der Uberarbeitung. Die Informationen sollen Ihnen Anhaltspunkte fiir
den sicheren Umgang mit dem in diesem Sicherheitsdatenblatt genannten Produkt bei Lagerung,
Verarbeitung, Transport und Entsorgung geben. Die Angaben sind nicht Gbertragbar auf andere
Produkte. Soweit das in diesem Sicherheitsdatenblatt genannte Produkt mit anderen Materialien
vermengt,vermischt oder verarbeitet wird, oder einer Bearbeitung unterzogen wird, kénnen die
Angaben in diesem Sicherheitsdatenblatt, soweit sich hieraus nicht ausdriicklich etwas anderes
ergibt, nicht auf das so gefertigte neue Material Ubertragen werden. Eine endglltige Feststellung der
Eignung der einzelnen Materialien obliegt allein der Verantwortung des Anwenders.

Die Angaben haben nicht die Bedeutung von Eigenschaftszusicherungen.
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Anlage A2: Mdglichkeiten des flachigen Auftragens v on
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Anlagen

Pulverzerstauber
schnell

relativ gleichmafige Oberflachenbeaufschlagung

+ 4+ 4+ P

Druckaufbau manuell oder tber Druckluftanschluss

- verhaltnismafig teuer (ca. 120€) gegenlber anderer manueller Verfahren
- hohe Partikelbelastungen in der Umgebungsluft, Kontamination angrenzender

Anlagenteile, gesundheitliche Risiken

2 Auftragung mit Pinsel
+ sehr preiswert

+ einfache Methode

- bei der Auftragung besteht Moglichkeit des MitreiRens schon anhaftender Partikel

- zeitaufwendig

3 Auftragung tber Tupfmethode (Schwamm)
+ sehr preiswert

+ einfache Methode

- Moglichkeit der Zerstérung der Beschichtung der Schuttgutpartikel durch Druck-
belastungen bei der Auftragung
- bei der Auftragung besteht Méglichkeit des MitreiRens schon anhaftender Partikel

- zeitaufwendig

4 Auftragung mittels Pulverlackierpistole (Vorauss .. Spannung ab 0V
regelbar)
+ Hafteignung der eingesetzten Verschmutzung kann elektrostatisch beeinflusst werden

+ sehr homogene Verschmutzungsschicht herstellbar

- sehr teuer (500€ )
- beim moglichen Einsatz der elektrostatische Abscheidung keine Auswirkungen auf

das Abreinigungsverhalten vorhersehbar

5 Verschmutzung durch ,Eintauchen®
+ sehr preiswert

+ schnelles und einfaches Verfahren

- groRRe Menge an Testverschmutzung notwendig

- Testbauteile ab bestimmter Grof3e und Gewicht nicht handelbar

André Boye Reinigungstests fur partikulare Verschmutzungen XVII



Anlagen

6 Verschmutzung durch Bestreuen bzw. bewerfen
+ sehr preiswert

+ schnelles und einfaches Verfahren

- undefinierter Auftrag

- Testverschmutzung wird durch menschliche Berthrung ,kontaminiert"

7 Siebauftrag
+ gleichmaRige Verteilung der Verschmutzungspartikel moglich

+ preiswert bei manueller Methode

- fur grolRe Bauteile nicht wirtschaftlich

- keine Verschmutzung senkrecht stehender Wande méglich

André Boye Reinigungstests fur partikulare Verschmutzungen XVIII



Anlagen

Anlage A3: Abhéangigkeit der Reinigungskurven von de r
2. Bedampfungsdauer wéahrend der
Verschmutzung der Probeplattchen
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Anlagen

Anlage A4: Bildliche Dokumentation eines

Reinigungsversuch mit ST7 (P77)
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Anlagen
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Anlagen

Anlage A5: UV-Lampe TLD 18 W
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