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1 Einleitung
1.1 Vorwort

Die Verbraucher winschen heutzutage immer mehr naturliche und naturbelassene
Lebensmittel. Dies spiegelt sich auch in den Leitsatzen des Deutschen Lebensmittel-
buches wieder, wo es heildt, dass Gewirze nicht mehr als technisch notwendig
bearbeitete Teile (Wurzeln, Wurzelstdcke, Zwiebeln, Rinden, Blatter, Krauter, Bluten,
Frichte, Samen oder Teile davon) einer bestimmten Pflanzenart sind, die wegen
ihres naturlichen Gehalts an Geschmacks- und Geruchsstoffen als wirzende oder
geschmacksgebende Zutaten zu Lebensmitteln bestimmt sind.

Auf der anderen Seite ist Convenience ein Ausdruck, der immer haufiger in
Zusammenhang mit Lebensmitteln fallt. Convenience heildt Ubersetzt Verbraucher-
freundlichkeit, und es soll fur die Kunden gewahrleistet werden, dass Lebensmittel
eine (gleichbleibende Qualitdt aufweisen sowie lange haltbar und einfach
zuzubereiten sind. Aus diesen beiden Anspruchen kann fur die Produktion von
Lebensmitteln ein gewisser Widerspruch entstehen: Beispielsweise unterliegen
Gewurze naturgemald gewissen Schwankungen hinsichtlich Farbe, Geruch und
Geschmack. Das liegt am wechselnden Gehalt der wirksamen, d. h. geschmacks-
oder farbgebenden, Komponenten in den Pflanzenteilen in Abhangigkeit von der
Bodenbeschaffenheit, den Witterungsbedingungen, vom Erntezeitpunkt und von
anderen Faktoren. Wird daher ein naturbelassenes Gewlrz angeboten, das
traditionell durch Trocknen und Vermahlen hergestellt wird, kann keine gleich-
bleibende Qualitat garantiert werden. Dadurch treten bei der Weiterverarbeitung von
Gewdurzen haufig Probleme auf. Bei der industriellen Fertigung von Lebensmitteln
wird idealerweise zu den Produkten immer dieselbe Gewlrzmenge gegeben. Dies
setzt voraus, dass die Wurzkraft der eingesetzten Zutaten konstant ist. Um dieses
Ziel zu erreichen, wurden in den letzten Jahren vermehrt Gewurzextrakte unter
Einsatz von Uberkritischem CO, als Losungsmittel hergestellt. Dieses Verfahren ist
sehr produktschonend und es erlaubt das Erzeugen von Gewirzextrakten aus
Naturstoffen, die standardisierte Inhaltsstoffgehalte aufweisen und frei von
mikrobiellen Verunreinigungen sind. Allerdings sind diese Extrakte meist zahfllssig
und lassen sich somit nicht einfach in pulverférmige Gewlrzmischungen umwandein.
So entstand ein Anwendungsbereich, in dem aus flussigen und zum Teil hoch-
viskosen Stoffen pulverformige Substanzen formuliert werden mussen.

1.2 Problemstellung

In der Lebensmittelindustrie gibt es zahlreiche Anwendungen, bei denen
Flussigkeiten und pulverférmige Substanzen miteinander gemischt bzw.
Flussigkeiten auf disperse Feststoffe aufgebracht werden. Im Allgemeinen sollen die
fertigen Produkte hochkonzentriert und streufahig sein. Um dies zu erreichen, ist die
maximal mogliche Beladung der Partikeln von Bedeutung. Als Tragerstoffe kommen
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in der Lebensmittelindustrie verschiedene Rohstoffe in Frage. Beispiele sind
Kochsalz, Starke, Maltodextrin oder Kieselsdure. Da es notwendig ist, die
Zusammenhange zwischen den Partikeleigenschaften und der maximalen Beladung
zu verstehen, um mdgliche Tragerstoffe zu optimieren, sollen diese Zusammen-
hange in der vorliegenden Dissertation bearbeitet werden.

Die erste Fragestellung war, ob und wie sich die Aufnahmekapazitat eines
Feststoffes messen und bestimmen lasst. Dazu wurde zunachst nach einem
Kriterium zur Bestimmung der maximalen FlUssigkeitsaufnahmekapazitat von
Pulvern gesucht. In Frage kam hier zum Beispiel die FlieRfahigkeit, der
Agglomerationsgrad oder die Menge der freien Flussigkeit in der Schuttung
beladener Pulver. Weiterhin erfolgte eine Analyse der Einflussgroflen auf die
maximale Flussigkeitsaufnahmekapazitat. Hauptsachlich sollten die Eigenschaften
der Tragerstoffe hinsichtlich der Auswirkung auf die maximale Flussigkeitsaufnahme-
kapazitat untersucht werden. Auch um mogliche Tragerstoffe gegebenenfalls zu
optimieren, ist es notwendig, die Zusammenhange zwischen Pulvereigenschaften
und maximaler Aufnahmekapazitat zu verstehen. Aber auch andere Einflussgrofien,
wie die Eigenschaften der verwendeten Flussigkeiten oder das angewendete
Verfahren, wurden mit berlUcksichtigt. Neben dem umfangreichen experimentellen
und anwendungsorientierten Teil der Arbeit, sind auch die theoretischen Grundlagen
und Hintergrinde einzelner Prozessschritte diskutiert worden. Von Interesse dabei
war, wie die Flussigkeit in einem beladenen Haufwerk verteilt ist, wie die Flussigkeit
an die Feststoffpartikeln gebunden ist und vor allem welche Menge an Flussigkeit in
verschiedenen dispersen Feststoffen gebunden werden kann. Zusammenfassend
sind folgende Fragestellungen im Rahmen dieser Arbeit behandelt worden:

= Wie viel Flussigkeit kdnnen verschiedene Tragerstoffe aufnehmen, und von
welchen Eigenschaften der Tragerstoffe hangt die maximale Aufnahmekapazitat
ab?

» Welchen Einfluss haben die Eigenschaften der Flussigkeiten auf die maximale
Aufnahmekapazitat?

» |st die maximale Beladungskapazitat verschiedener Tragerstoffe abhangig vom
angewendeten Verfahren?

* Wie ist die Flussigkeit im beladenen Produkt verteilt, und wie wird sie an die
Feststoffpartikeln gebunden?

»  Wie kann die Flussigkeitsverteilung im Feststoff und die Bindung an den Feststoff
gemessen werden?

Die vorliegende Arbeit zeigt die Veranderung des Schuttgutes mit zunehmendem
Flissigkeitsanteil, erdrtert Maoglichkeiten zur Beurteilung flissigkeitsbeladener
Produkte und erlautert die wichtigsten Einflussparameter auf die maximal mogliche
Beladung von dispersen Tragerstoffen mit Flussigkeiten. Zum Beladen kamen zwei
verschiedene Verfahren zum Einsatz, die miteinander verglichen werden.
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2 Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand

2.1 Partikelherstellung

Pulver sind disperse Systeme (fest in gasfoérmig), wobei die disperse Phase so hoch
konzentriert ist, dass die einzelnen Partikeln sich gegenseitig berthren [1]. Um
Partikeln zu gewinnen, gibt es zwei grundsatzlich verschiedene Methoden. Entweder
konnen Feststoffe zerkleinert werden oder es koénnen sich Molekule durch
Kristallisation bzw. Partikeln durch Agglomeration zu gréReren Gebilden zusammen-
lagern. Die so entstehenden Produkte kénnen sich in den Eigenschaften Partikel-
grolRenverteilung und Partikelform stark voneinander unterscheiden. Durch Auswahl
der geeigneten Methode und Variation der entsprechenden Prozessparameter
konnen diese Eigenschaften aber auch gezielt beeinflusst werden, um Partikeln in
gewulnschter Form und Groe zu produzieren.

Beim mechanischen Zerkleinern werden die Partikeln je nach Material in dazu
geeigneten Muhlen oder Brechern Kraften ausgesetzt. Dabei entstehen Spannungen
in den Partikeln, die bei hinreichender Starke zum Bruch fluhren. [36]

Der Zerkleinerungsvorgang lasst sich durch entsprechende Betriebsbedingungen
steuern. Die Eigenschaften des Mahlgutes und der danach ausgewahlte Miuhlentyp
bestimmen die Qualitédt des Produktes, da die verschiedenen Muhlen hinsichtlich
Beanspruchungsart, Beanspruchungsintensitdt und Beanspruchungshaufigkeit
variieren. Nach Rumpf [43] werden vier Beanspruchungsarten unterschieden, die in
Abbildung 1 dargestellt sind.

a) b) c) e d)
e M N N
O @,
% T7777777

Abbildung 1: Beanspruchungsarten nach Rumpf [43]

a) Druck-Schub-Beanspruchung: Es sind mindesten zwei Kontaktstellen zwischen
den Partikeln und dem Mahlwerkzeug oder zwischen den Partikeln untereinander
vorhanden.

b) Prallbeanspruchung: Es tritt eine Kontaktstelle zwischen dem Partikel und der
Wand auf.

c) Beanspruchung durch das umgebende Medium: Diese Art der Zerkleinerung
reicht meist nur zur Desagglomeration aus.

d) Beanspruchung durch nichtmechanische Energiezufuhr: Mdoglich ist eine
elektrische, thermische oder chemische Energiezufuhr.
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Die verschiedenen Muhlen kénnen hinsichtlich ihrer Bauform in drei grof3e Gruppen
eingeteilt werden [36]:

*» Prallmidhlen: Die gasgetragenen Partikeln werden mit hohen Stol-
geschwindigkeiten (ca. 100 m/s) belastet, indem sie entweder gegen sich
bewegende Mahlorgane (zum Beispiel Stifte oder Klétze) oder in Strahimuhlen
durch Druckluft beschleunigt und aufeinander geschossen werden.

* Mahlkorpermuhlen: Mahlkugeln werden durch Rotation der Mahlkammer oder
durch Ruhrer (Rihrwerkskugelmihlen) bewegt, und das Mahlgut wird zwischen
den Kugeln zermahlen. Ruhrwerkskugelmuihlen werden unter Zugabe von
Fllssigkeit betrieben.

» Maschinen zur Druckzerkleinerung: Das Mahlgut wird zwischen einem sich
drehenden Mahlteller und darauf abrollenden Kollern (Walzenschisselmuhlen)
oder zwischen zwei Walzen, die gegeneinander gepresst werden (Gutbett-
walzenmuhlen), beansprucht. Beide Muhlentypen liefern hohe Durchsatze und
sind energetisch gunstig.

Durch den Einsatz der verschiedenen Zerkleinerungsmaschinen lasst sich die
PartikelgroRe eines Gutes senken. Die Partikelgrofienverteilung kann allerdings mit
einfachen Mduhlen nur unzureichend beeinflusst werden. Um enge Partikel-
grolRenverteilungen zu erhalten, ist es notwendig, Muhlen mit internen oder externen
Sichtern zu verwenden.

Eine weitere Mdoglichkeit, einen Feststoff in kleine Partikeln zu teilen, stellen
verschiedene Vertropfungsverfahren dar. Aus einer flissigen Phase werden
einheitliche Tropfen gebildet, welche dann in einer geeigneten Flussigkeit oder in der
Gasphase aufgrund der Oberflachenspannung zu monodispersen Kugeln erstarren.
Die einzelnen Technologien unterscheiden sich in erster Linie im Zerteilungsvorgang.

» Beim pulsierten Hullstrahlprillen tritt die disperse Phase, die eine Schmelze oder
Suspension darstellt, als laminarer Strahl aus der Dise aus und wird durch eine
Uberlagerte Schwingung in Tropfen zerteilt [18].

» Auch die Technik des BRACE-Mikrokugelverfahrens basiert auf dem Prinzip des
laminaren Strahlzerfalls. Durch eine von aulRen eingebrachte Stérung, z. B. eine
Schwingungsanregung der Duse in Flussrichtung des Flussigkeitsstrahls, lassen
sich monodisperse Tropfen erzeugen. [4]

» Bei einem von der Firma Messer Griesheim entwickelten Verfahren wird flissiger
Stickstoff mit —196 °C als laminarer Strom durch eine Pelletierrinne gepumpt, Uber
deren Anfang eine Tropfvorrichtung angebracht ist. Aus dieser wird das fllssige
Produkt (z. B. chemische Schmelze) in den Stickstoff eingetropft und erstarrt dort
innerhalb von wenigen Sekunden zu Kugeln, die mit dem Stickstoffstrom auf ein
engmaschiges Forderband transportiert werden. [20]
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» Das von der Firma geniaLab entwickelte Strahlschneider-Verfahren (JetCutter)
beruht auf der mechanischen Trennung eines FlUssigkeitsstrahls. Das zu
verarbeitende Material, das z. B. eine Polymerldsung, ein anorganisches Sol, ein
Wachs oder eine andere Schmelze sein kann, wird unter Druck durch eine Duse
gepresst, wobei sich ein Fllssigkeitsvollstrahl bildet. Dieser wird unmittelbar nach
der Duse durch ein rotierendes Schneidwerkzeug, das aus speichenradférmig
angeordneten Drahten besteht, in gleichmaRige Zylindersegmente geschnitten.
Aufgrund der Oberflachenspannung formen sich diese Segmente wahrend des
Fallens zu spharischen Partikeln, die in einem geeigneten Medium aufgefangen
und ausgehartet werden, falls sie beim Auftreffen noch nicht fest sind. Das
Volumen der entstehenden Kugeln ist abhangig von der Anzahl der Schneid-
drahte z, der Drehzahl n des Schneidwerkzeuges und dem Volumenstrom der
Fllssigkeit durch die Duse, der wiederum vom Dusendurchmesser dpgse und der
Geschwindigkeit der Flussigkeit u; abhangt [41]:

— r[l]dDUse )2 IjjJI
4[h(x

(Gleichung 1)

Neben der Herstellung von Partikeln mittels mechanischer Verfahren kann auch ein
thermisches Verfahren angewendet werden, namlich die Kristallisation. Eine
Suspension aus Kristallen befindet sich nur dann im Gleichgewicht , wenn sich Druck
und Temperatur zwischen Dampfphase, flissiger Phase und Kristallen ausgeglichen
haben. Dann hat sich ein Gleichgewicht sowohl zwischen der Gasphase und der
Fllssigkeit als auch zwischen der FlUssigkeit und den Kristallen eingestellt. Befindet
sich eine Losung nicht in diesem Zustand, sondern ist die Konzentration an
kristallisierender Substanz hoéher als der Gleichgewichtswert, so tritt eine
Ubersattigung auf, welche die treibende Kraft fiir die Keimbildung und das Wachstum
darstellt. [23]

Ein weitere Moglichkeit, Partikeln herzustellen, bietet ein Verfahren in dem die zu
mikronisierenden Feststoffe eingangs in Uberkritischen Fluiden gelost werden. Durch
eine schnelle Zustandsanderung kommt es zu spontanen Phasenlbergangen und
zum Ausfallen der Feststoffe. [53] Mit dem RESS-Verfahren (Rapid Expansion of
Supercritical Solutions) lassen sich beispielsweise kleinste kugelige Partikeln mit
einer relativ engen PartikelgrolRenverteilung herstellen. Bei Partikeln in dieser
GroRenordnung Ubertreffen die Haftkrafte die Gewichtskraft um ein Vielfaches, so
dass sich die runden Primarpartikeln unmittelbar nach der Mikronisierung zu
groleren Agglomeraten zusammenlagern. Um diese Agglomeratbildung zu
vermeiden, mussen die gebildeten Partikeln z. B. in wassrigen Schutzkolloidlésungen
stabilisiert werden. [45] Verschiedene Arbeitsgruppen beschéaftigen sich neben dem
RESS Verfahren mit der Entwicklung unterschiedlicher Techniken, wie z. B. GAS
(Gas Antisolvent Crystallization) oder PCA (Particles with a Compressed Fluid
Antisolvent). [54]
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Partikeln werden meistens flr bestimmte Anwendungen hergestellt und sollen
deswegen definierten Anforderungen genigen. Dazu mussen verschiedene
Eigenschaften, wie Partikelgrofie, Partikelform oder Porositat definiert werden. Zur
Kontrolle der Produkteigenschaften dient die Partikelcharakterisierung.

2.2 Partikelcharakterisierung

Da Pulver disperse Systeme sind, die aus einer festen dispersen Phase und einer
gasfoérmigen Phase bestehen [1], lassen sich daraus 2zwei grundsatzlich
verschiedene Ansatze ableiten, wie sich Pulver charakterisieren lassen. Zum einen
gibt es die Eigenschaften des gesamten Schuittgutes, wie die PartikelgroRen-
verteilung, die Schitt- und Stampfdichte, die Porositat und Durchstrombarkeit der
Schittung, die FlieRfahigkeit sowie die Benetzungseigenschaften. Auch die Farbe,
der Geruch oder der Geschmack eines Pulvers kénnen in der Lebensmittelindustrie
eine wichtige Rolle spielen. Auf der anderen Seite existieren die Eigenschaften der
Einzelpartikeln. Hier kann unterschieden werden zwischen den geometrischen
Merkmalen, wie z. B. der Grof3e oder der Form, die zum Teil schwer zu messen sind,
und den physikalischen Merkmalen, wie der Sinkgeschwindigkeit oder der
Lichtstreuung. Ist der Zusammenhang zwischen den physikalischen und den
geometrischen Merkmalen bekannt, konnen die erst genannten gemessen und
daraus die zweiten berechnet werden.

2.2.1 PartikelgroBe und Partikelform

Bei runden, monodispersen Partikeln ist es sehr einfach, Aussagen Uber die
PartikelgroRe zu machen. Ist der Durchmesser d der monodispersen Kugeln
angegeben, ist die GroRRe eindeutig definiert. In der Realitat sind Pulverschittungen
meistens weder monodispers noch sind die Einzelpartikeln kugelférmig, was die
Messung und die Aussagen Uber PartikelgroRen und Partikelformen erheblich
erschwert.

Es konnen verschiedene Partikelmerkmale verwendet werden, um Angaben Uber die
Partikelgroe zu machen. Beispiele sind die Sehnenlénge, die Oberflache, die
Masse, das Volumen, die Projektionsflache, die Sinkgeschwindigkeit oder Feld-
storungen, die von Partikeln ausgelost werden. Um PartikelgroRen anzugeben,
werden Aquivalentdurchmesser genutzt. Ein Aquivalentdurchmesser ist der Durch-
messer einer Kugel, die dieselben physikalischen Eigenschaften aufweist wie das
gemessene, unregelmalig geformte Partikel. Wird als Messgrof3e zum Beispiel die
Sinkgeschwindigkeit verwendet, erhalt ein unregelmalig geformtes Partikel den
Durchmesser, den ein kugelformiges Partikel hatte, das dieselbe Sinkge-
schwindigkeit aufweist.

Um die Partikelgroflenverteilung eines Haufwerkes zu messen, gibt es sehr
unterschiedliche Messverfahren. Beispiele sind Siebanalysen, Sedimentations-
verfahren und optische Verfahren. Bei den letzteren wird die Stérung eines
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Lichtstrahls als Partikelmerkmal verwendet und die Streuung sowie die Absorption
von Licht an kleinen Partikeln gemessen. Wenn die Partikeln sehr klein gegenuber
der Wellenlange der Strahlung sind, tritt die sogenannte Rayleigh-Streuung auf. Das
Streumuster dieser Rayleigh-Streuung ist eine Dipolstreuung. Sehr viel komplizierter
ist es, wenn die Partikelgro3e nicht mehr vernachlassigbar klein gegenutber der
Wellenlange ist. Diese Art von Streuung wird als Mie-Streuung bezeichnet. G. Mie
hat im Jahre 1908 auf der Grundlage der Maxwellschen Gleichung fir elektrische
und magnetische Felder eine vollstandige Theorie fur kugelférmige Partikeln
beschrieben. [27]

Um PartikelgroRen zu bestimmen, kdnnen Beugungserscheinungen als Partikel-
merkmal dienen. Wird ein kugelfdrmiges Partikel (d >> A), eine Kreisscheibe oder
eine kreisformige Offnung in einer wie in Abbildung 2 dargestellten optischen
Anordnung von monochromatischem Licht beleuchtet, so erscheint in der Brenn-
ebene ein Frauenhofersches Beugungsbild. Dieses entsteht durch Interferenz (Uber-
lagerungen von Wellensystemen gleicher Wellenlange) der an der Partikel-
umrandung gebeugten Lichtwellen und es besteht aus abwechselnd hellen und
dunklen Zonen. Der Radius r des ersten dunklen Ringes lasst sich berechnen. Er ist
umso kleiner, je grofier der Partikeldurchmesser d ist. Bei vorgegebener Brennweite
|&sst sich aus der Lage von r die Gro3e von d bestimmen. [27] Setzt sich die Probe
aus Partikeln mit unterschiedlichen Durchmessern zusammen, kdnnen Anzahl und
Grolke der jeweiligen Partikeln aus der Intensitatsverteilung berechnet werden.

Partikeln
Linse

Strahlaufweitung l ]
\

s ||
/

Messzone J

Detektor

Abbildung 2: Prinzip der Beugungsspektrenanalyse

Nach der Messung der PartikelgrolRenverteilung ist es wichtig, dass auch deren
korrekte Darstellung erfolgt. Eine Moglichkeit, PartikelgrélRenverteilungen
darzustellen, ist die Summenhaufigkeit (Abbildung 3), die folgendermallen definiert
ist:
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_ Menge aller Partikeln x; < x

Q. (x
%) Menge aller Partikeln

(Gleichung 2)

Dabei werden verschiedene Mengenarten unterschieden, wie z. B. die Anzahl (r = 0)
oder das Volumen (r = 3). In seltenen Fallen kann auch die Lange (r = 1) oder die
Flache (r = 2) verwendet werden. [50]

QI’ (X) A
1,0

0,5

Xv

Abbildung 3: Summenhaufigkeit Q;(x)

Alle beschriebenen Messverfahren gehen von runden Partikeln aus, oder es werden
die Aquivalentdurchmesser als PartikelgroRenverteilungen dargestellt. Deswegen ist
es nicht mdglich, PartikelgroRenverteilungen, die mit unterschiedlichen Mess-
verfahren aufgenommen wurden, direkt miteinander zu vergleichen.

Um Pulver bzw. Partikeln genauer zu beschreiben, spielt neben der Partikelgrofie
auch die Partikelform eine wichtige Rolle. Partikelformen kdonnen unter anderem
durch folgende Ausdrucke beschrieben werden: Kugelformig, rund, oval, nadel-
formig, glatt, faserférmig, eckig usw. Um Formunterschiede zwischen einer Kugel
und einem von der Kugelform abweichenden realen Partikel zahlenmaldig angeben
zu koénnen, gibt es Formfaktoren. Beispiele sind Verhéltnisse von Aquivalentdurch-
messern oder anderen charakteristischen Partikelabmessungen. [27]

2.2.2 Oberflache und Porositat

Ein weiteres wichtiges Merkmal von Partikeln und Pulverschittungen ist die
Oberflache und die Porositat der Einzelpartikeln. Beide GréRRen sind eng miteinander
verknupft und beeinflussen sich gegenseitig sehr stark.

Bei grollen geometrischen Kdérpern mit glatten Oberflachen ist es verhaltnismaRig
einfach, die Oberflache, das Porenvolumen oder die Porenradien zu bestimmen. Bei
Pulvern und Partikeln handelt es sich nicht immer um eine eindeutig definierte
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Grole, da sich reale Oberflachen durch mehr oder weniger ausgepragte
Rauhigkeiten oder Poren von glatten Oberflachen unterscheiden. [25]

Das Porenvolumen besteht aus der Summe der Volumina aller Kanalporen sowie der
offenen und geschlossenen Poren eines Kdrpers (Abbildung 4).

Die Partikelporositat & ist das Verhaltnis des Porenvolumens (geschlossen: Vgp,
offen: Vop) zum Gesamtvolumen Vges:

(Gleichung 3)

Geschlossene Pore

Kanalpore

Weite Pore mit enger Offnung
("Inkbottle Pore")

Offene Pore

Abbildung 4: Porositat eines festen Korpers

Wenn die geschlossenen Poren nicht messbar oder nicht von Einfluss sind, muss die
Partikelporositat ep durch die scheinbare Partikelporositat €scheinbar €rsetzt werden:

s — VoP .
scheinbar — Vv (Gleichung 4)

ges

Die durch die Poren gebildete Oberflache bezeichnet man als innere Oberflache, die
zusammen mit der aulleren Oberflache die gesamte Oberflache eines Partikels
bildet. Fur Beurteilungen kann die spezifische Oberflache, entweder volumen-
bezogen oder massebezogen, angegeben werden. Bei Berechnung der spezifischen
Oberflache aus der TeilchengroRenverteilung, wird ausschliel3lich der Anteil der
auleren Oberflache ermittelt [25]. Umgekehrt kann aus der auflieren Oberflache auf
einen entsprechenden Mittelwert der Teilchengrofle geschlossen werden. Werden
die Partikeln kleiner, wird es immer diffiziler, einen absoluten Wert fir diese GréRRen
anzugeben. Die an einem realen Korper gemessene Oberflache hangt davon ab, ob
und bis zu welcher Feinheit Rauhigkeiten und Poren mit zum Messwert beitragen.
Die gemessene Oberflache ist daher vom jeweiligen Messverfahren abhangig.



Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand 10

Es gibt verschiedene Messmethoden, fur die Bestimmung der Partikelporositat. Ob
Partikeln pords oder nicht pords sind, lasst sich grundsatzlich z. B. mit Hilfe einer
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme (vgl. Abbildung 5) der Probe feststellen.

Abbildung 5: Starkepartikel, links mit Poren, rechts ohne Poren

Die zwei bekanntesten Messmethoden zur Bestimmung der Porositat sind das
Quecksilberintrusionsverfahren und die Gassorption. Daneben kommt z. B. fur die
Bestimmung von Metalloberflachen Ublicherweise eine selektive Chemisorption zum
Einsatz, wie die Chemisorption von N>O und H; zur Oberflachenbestimmung von
Kupfer-Katalysatoren [19].

2.2.2.1 Quecksilberintrusionsverfahren

Das Verfahren beruht auf der Messung des Quecksilbervolumens, das in einen
porésen Feststoff in Abhangigkeit von dem aufgebrachten Druck hineingepresst wird.
Der Feststoff darf von Quecksilber nicht benetzt werden, was durch den
Kontaktwinkel gegeben ist. Zudem darf das Quecksilber nicht mit dem Feststoff
reagieren. Es werden keine geschlossenen Poren erfasst und bei den offenen Poren
nur diejenigen, in die Quecksilber eindringen kann.

In Abhangigkeit der Druckdifferenz Ap dringt Quecksilber mit der Oberflachen-
spannung y und dem Kontaktwinkel & entsprechend der Young-Laplace-Gleichung in
die Poren mit den Radien r ein [38]:

_ 20y [¢oso
r

Ap (Gleichung 5)

Ein Problem dieser Messmethode ist der sogenannte Inkbottle Effekt. Grofse Poren,
die durch kleine Kanale zuganglich sind, werden dem Mengenanteil der kleinen
Poren zugerechnet (siehe auch Abbildung 4) [38]. Weiterhin kann das zu messende
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Material durch die hohen aufzuwendenden Drlcke teilweise verformt oder zerstort
werden, was das Messergebnis verfalscht. FUr den Kontaktwinkel von Quecksilber
wird grundsatzlich ein Wert angenommen. Die sich tatsachlich einstellenden
Intrusions- und Extrusionswinkel werden nicht exakt bestimmt.

2.2.2.2 Sorptionsversuche

Eine Moglichkeit, Aussagen uber die Beschaffenheit und Grolke der Oberflache und
der Porositat von Feststoffen zu treffen, ist die Adsorption von Gasen. Wenn ein
Feststoff in einem geschlossenen Raum einem Gas oder einem Dampf ausgesetzt
ist, beginnt der Feststoff das Gas zu adsorbieren. Dabei nimmt das Gewicht des
Feststoffes zu und der Druck des Gases sinkt. Nach einiger Zeit stellt sich ein
konstanter Druck p ein und das Gewicht des Feststoffes steigt nicht weiter an. Es
wird dabei zwischen physikalischer und chemischer Adsorption unterschieden. Bei
der physikalischen Adsorption wirken van-der-Waals-Krafte, wahrend bei der
chemischen Adsorption Reaktionen auftreten und chemische Bindungen
geschlossen werden.

Die vom Feststoff aufgenommene Gasmenge n hangt dabei von der Masse mg des
Feststoffes, von der Temperatur T, vom Druck p, vom Feststoff und dem
umgebenden Gas ab und wird in Mol pro Gramm Feststoff angegeben: [14]

n=f(mg, T, p, Feststoff, Gas) (Gleichung 6)

,Sorbere bedeutet ,zu sich nehmen, einschlurfen“. Das Wort Sorption wurde von
McBain 1909 fur den Vorgang vorgeschlagen, bei dem ein FestkOrper oder eine
Flissigkeit Molekule aus dem umgebenden Gasraum aufnimmt [13]. Ein Spezialfall
ist die sogenannte Oberflachensorption oder die Sorption ohne Strukturédnderung, bei
der die Molekile nur an der Oberflache eines kompakten Festkdrpers gebunden
sind. Unterschieden wird zwischen Adsorption (Aufnahme) und Desorption (Abgabe)
der Molekle.

Brunauer, Emmet und Teller haben folgenden bei der Gasadsorption geltenden
Zusammenhang beschrieben: Zwischen der adsorbierten Gasmenge V an einer
Oberflache von 1 g Substanz, der Gasmenge V., die zu einer monomolekularen
Bedeckung der Oberflache erforderlich ist, dem Druck p, dem Sattigungsdampfdruck
po des betreffenden Gases und der Proportionalitatskonstanten C gilt folgende
Beziehung, die als BET-Gleichung bekannt ist [1]:

p_ 1 ,(C-NDp

VI]pO_p) le]: me:lj)o

(Gleichung 7)
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Ist diese Gleichung gultig, ergibt die Auftragung von p/(V(po-p)) gegen p/po eine
Gerade, deren Steigung und Ordinatenabschnitt die GroRen C und V,, bestimmen.
Wenn das zur Ausbildung einer monomolekularen Schicht erforderliche Volumen Vy,

des Gases bekannt ist, kann man mittels der Flache A, die ein Mol des Gases bei
monomolekularer Ausbreitung bedeckt, die Oberflache einer Probe O, berechnen

[1]:

O, = An N,V (Gleichung 8)
VM

Na: Avogadrosche Zahl (6,02 [102® Molekile pro Mol)

Vi Molvolumen des Gases

Im Allgemeinen wird flr die Messmethode ein Inertgas wie Stickstoff oder Helium
verwendet. Es kann aber z. B. auch mit Wasserdampf gemessen werden. Dabei
hangt das Ergebnis stark vom verwendeten Medium ab, da die Molekile ein
unterschiedliches Eindringvermogen in die Poren aufweisen.

Grundsatzlich kann die Mehrheit der Isothermen, die bei physikalischer Adsorption

aufgenommen werden, in finf Klassen eingeteilt werden. [14] In Abbildung 6 sind
diese funf Klassen und zusatzlich eine stufenweise Isotherme dargestellt.
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Menge des adsorbierten Gases

Druck p / Séattigungsdampfdruck p,

Abbildung 6: Adsorptionsisothermen (Typ | bis V) und eine stufenweise Isotherme (VI) [14]

Die Adsorptionsisothermen Typ IV und Typ V enthalten eine Hysterese. Dabei stellt
der untere Ast jeweils die Messung dar, die bei Zugabe von Gas zum System und
der obere Ast die Messung, die bei der Entnahme von Gas entsteht. Auch bei allen
anderen Typen kdonnen Hysteresen auftreten. Neben diesen Typen von Isothermen
kobnnen auch Grenzfalle zwischen zwei oder mehreren Typen auftreten, und es
existieren weitere Kurven, die sich zu keinem der Typen eindeutig zuordnen lassen.
[14]

Bei Gregg und Singh [14] werden die einzelnen Typen der Isothermen behandelt,
deren detaillierte Interpretation aber umstritten ist. Zusammenfassend wird
festgestellt, dass Typ Il Isothermen auf nicht porose Feststoffe hinweisen, wahrend
Typ IV Isothermen charakteristisch fur ein mikroporoses System sind. Isothermen
vom Typ | werden bei Festsstoffen mit Mikroporen gemessen und Isothermen vom
Typ Il und Typ V scheinen aufzutreten, wenn die Bindungen zwischen Gas und
Feststoff sehr schwach sind. Diese beiden Typen von Isothermen treten weniger
haufig auf als die drei anderen.
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Ein Problem, das bei der Durchfiuhrung von Sorptionsversuchen an pordsen
Systemen auftreten kann, ist die Uberlagerung der Oberflachenadsorption durch die
Kapillarkondensation. In zylindrischen Poren mit den Radien r kann der bei
genugend groflem relativen Druck p/po auftretende Zusammenhang der
Kapillarkondensation mit der Kelvin-Gleichung beschrieben werden:

In(p/py) = - RVEr EZD/ECOS 0 (Gleichung 9)
R: Allgemeine Gaskonstante

Poren konnen daher in drei GroRenklassen eingeteilt werden [25]: Mikroporen, die
fir die Anwendung der Kelvin-Gleichung zu klein sind, Meso- oder Ubergangsporen,
die typisch fur die Kapillarkondensation sind und Makroporen, die fur die Messung
der Kapillarkondensation zu grof3 sind. Bei Gregg und Sing [14] wird folgende
Klassifizierung genannt:

Tabelle 1: Klassifizierung der Poren anhand der Porenweite [14]

Bezeichnung Porenweite

Mikroporen Weniger als ~ 20 A (2 nm)

Mesoporen Zwischen ~ 20 A und ~ 500 A (2 und 50 nm)
Makroporen Mehr als ~ 500 A (50 nm)

In der Praxis kann die Adsorption von Gasen an Feststoffen also dazu dienen,
Informationen Uber deren Oberflachen und Poren (Struktur und GroéRRe) zu erhalten.
Meist wird dazu Stickstoff bei dessen Siedepunkt von 77 K verwendet.

Neben den Stickstoffisothermen besteht die Mdoglichkeit, die Wasserdampf-
sorptionsisothermen von Pulvern aufzunehmen. Kommt das Wasser mit dem
dispersen Feststoff in Kontakt, kdnnen unterschiedliche Mechanismen auftreten:

» Absorption in der Schittung,
» Oberflachen-Adsorption,

» Kapillarkondensation,

=  Chemische Reaktion,

=  Komplexierung,

» LAsungsprozesse etc.
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Tritt eine reine Oberflachenadsorption auf, koénnen Uber die molekularen
Sorptionskonstanten des Wassers Aussagen Uber die Oberflachenbeschaffenheit
des Feststoffes getroffen werden.

Tabelle 2: Molekulare Sorptionskonstanten des Wassers [13]

Volumenbedarf pro Molekll im Wasser ca. 30 A3
Belegte Flache pro Wassermolekul in unimolekularer Schicht 10,6 A2
Flachenaquivalent von 1 g Wasser in unimolekularer Schicht 35 m?

Allerdings hangt die Wasserdampfsorption von festen Sorbentien von der
chemischen Zusammensetzung und der physikalischen Struktur ab, so dass eine
exakte theoretische Auswertung der Wasserdampfsorptionsisothermen nur in
seltenen einfachen Fallen madglich ist. [13]

2.2.3 Feststoffdichte, Schittdichte und Stampfdichte

Allgemein wird die Dichte p als Quotient aus der Masse m durch das Volumen V
definiert.

p=— (Gleichung 10)

Bei dispersen Systemen ist zusatzlich zwischen der wahren Feststoffdichte, der
Schittdichte einer losen Schittung und der Stampfdichte einer verdichteten
Schittung zu unterscheiden (Abbildung 7).

Schittdichte  Stampfdichte

—geschlossene Pore V,

= Hohlraumvolumen V,,

| offene Pore V,

Feststoffdichte p
/

Abbildung 7: Schematische Darstellung verschiedener Dichten eines dispersen Systems
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Auch hier spielen die Hohlraume in den Partikeln, die von auf3en nicht zuganglich
sind, eine grol3e Rolle. Die wahre Dichte des Feststoffes ps entspricht dann folgender
Gleichung:

Py =— (Gleichung 11)

Eine sogenannte Rohdichte oder scheinbare Dichte wird ermittelt, wenn
geschlossene Poren in den einzelnen Partikeln vorhanden sind. Dies kann
gegebenenfalls vermieden werden, indem die Partikeln so weit zerkleinert werden,
bis alle Poren von aullen zuganglich sind. Allerdings ist auch die Rohdichte eine
entscheidende Grolle, z. B. flir das Bewegungsverhalten eines Partikels, und
deshalb oft von verfahrenstechnischem Interesse. [1], [27]

Die Schitt- und die Stampfdichte lassen sich auf die gleiche Art und Weise
berechnen, wobei das Hohlraumvolumen V. zwischen den Partikeln bei der
Schuttdichte groRer ist als bei der Stampfdichte:

m
= R Gleich 12
p AT (Gleichung 12)

Schutt- und Stampfdichte werden als Bulkdichten bezeichnet und sind von grol3er
technologischer Bedeutung. Beispiele fur Anwendungen aus der Pharmazie, bei
denen die Bulkdichten eine groRe Rolle spielen, sind das Tablettieren und das
Befullen von Kapseln.

Um die Bulkdichten reproduzierbar messen zu kdnnen, muss beachtet werden, dass
die Messbedingungen konstant gehalten werden. Das bedeutet fur die Schuttdichte,
dass die Pulverproben aus einem einheitlichem System in einen Behalter mit
bekanntem Volumen gegeben werden und die Masse dieser Schittung bestimmt
wird. Um die Stampfdichte zu bestimmen, wird die Schittung durch definierte Stolke
solange verdichtet, bis sich das Volumen der Schuttung nicht mehr verringert.

Um Feststoffdichten zu bestimmen, konnen Flussigkeits- oder Gaspyknometer
verwendet werden. Die Masse der Probe wird dabei jeweils gewogen. Wird ein
Gaspyknometer verwendet, gilt bei konstanter Temperatur nach Boyle-Mariotte:

p,V, =p, [V, =const. (Gleichung 13)

Sind beide Dricke und ein Volumen bekannt, lasst sich das zweite Volumen
berechnen.
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Abbildung 8: Prinzipbild eines Gaspyknometers [27]

V4 wird definiert als das Leervolumen des Gefaldes (1) mit dem Verbindungsrohr (2)
und dem Kompressionsrohr (3) mit der Kolbenoberkante des Kolbens (4) in Position
Z41. In der Kolbenposition z, wird das Volumen V4 um AV, verringert, und es herrscht
der Druck p4 + Ap4. Man misst am Manometer (5) p1 und Aps. Ist in den Behalter ein
bestimmtes Feststoffvolumen Vs geflllt, gilt folgende allgemein gultige Gleichung fur
Gaspyknometer [27]:

Vg = AV D(Ap_;) + 1] ~ AV, [ﬁAp; + 1] (Gleichung 14)
1 2

2.3 Eigenschaften von Flussigkeiten

Charakteristische Eigenschaften von FlUssigkeiten sind die Dichte, die Warme-
leitfahigkeit, die spezifische Warmekapazitat, die Schmelz- und Siedetemperatur, die
Viskositat sowie die Oberflachenspannung. Beim Benetzen und Tranken von Fest-
stoffpartikeln spielen vor allem die Viskositat und die Oberflachenspannung eine
Rolle. Deshalb werden die theoretischen Grundlagen dieser Eigenschaften kurz
zusammengefasst. Da in die FlUissigkeiten beim Beladen zum Teil tGberkritisches CO,
geldst wird, werden auch die Eigenschaften von Uberkritischem CO, beschrieben.

2.3.1 Viskositat

Rheologie bezeichnet die Lehre von den Flielleigenschaften von Stoffen und
Stoffsystemen. Darunter fallen auch die GesetzmaRigkeiten des Flielens von
Flussigkeiten. Um diese zu beschreiben, spielt die Viskositat eine wichtige Rolle.
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Unterschieden wird zwischen der dynamischen Viskositat (Zahigkeit, innere Reibung)
n und der kinematischen Viskositat v, die der Quotient aus der dynamischen
Viskositat n und der Dichte der Flussigkeit p ist.

Vv=— (Gleichung 15)

Nach Newton kann die Viskositat einer idealviskosen Flissigkeit durch Gleichung 16
beschrieben werden [1]:

T= r]d;l =n(D (Gleichung 16)
X

Dabei ist 1 die Schubspannung und D das Schergefalle. Fur newtonsche
Flussigkeiten ist das Schergefalle in Abhangigkeit von der Schubspannung durch
eine Gerade gekennzeichnet. Um Viskositaten zu messen, konnen Kapillar-
viskosimeter, Kugelfallviskosimeter oder Rotationsviskosimeter eingesetzt werden.

2.3.2 Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung vy stellt die Grenzflachenspannung von Festkorpern und
Flussigkeiten gegenuber der Dampfphase bzw. gegenuber Luft dar. Die Einheit der
Oberflachenspannung ist Kraft pro Langeneinheit.

In Flissigkeiten sind die Moleklle frei beweglich, und es treten mehr oder weniger
starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Molekilen auf. Wahrend
innerhalb der Flussigkeit (a) auf die Molekule gleiche zwischenmolekulare Krafte aus
allen Richtungen wirken, sind diese Krafte an der Flussigkeit/Dampf-Grenzflache (b)
nicht ausgeglichen (siehe Abbildung 9).

Dampf
Flussigkeitsoberflache

///:/(jé//// ‘1@/
.

Abbildung 9: Zwischenmolekulare Krafte [8]

Eine Flussigkeit ist bestrebt, ihre Oberflache zu verkleinern. Deshalb versuchen
Tropfchen die energetisch gunstigste Form, die Kugelform, anzunehmen. Mit
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folgenden Methoden lassen sich die Oberflachenspannungen messen: Meniskus-
Bildung und Steighdhe in Kapillaren, Blasendruck einer in der Flussigkeit
austretenden Gasblase, Ring-Methode, Wilhelmy-Methode oder die optische
Messung der Gestalt liegender oder hangender Tropfen. [8]

2.3.3 Eigenschaften von tberkritischem CO,

Da die Flussigkeiten im Rahmen der Untersuchungen mit Hilfe des CPF-
Spruhverfahrens [57], das in Kapitel 2.5.2 ausfuhrlich erklart wird, auf die
Tragerstoffe aufgespruht werden, wird CO; in die verwendeten Flissigkeiten gelost.
In diesem Zusammenhang wird erlautert, was der sogenannte uberkritische Zustand
eines Gases bedeutet. Zudem wird kurz Uber Loslichkeit von CO, in Flussigkeiten
berichtet.

Im Uberkritischen Bereich 16st sich die Phasengrenze zwischen Gas und FlUssigkeit
auf und eine Unterscheidung ist nicht mehr moglich. Die kinetische Energie der
Fllssigkeitsteilchen ist hier so grol3 geworden, dass die van-der-Waals Krafte nicht
mehr ausreichen, um die Moleklle zusammenzuhalten. Das Fluid hat den
Uberkritischen Bereich erreicht. Folgt man der Dampfdruckkurve eines Stoffes
aufwarts, es liegt also ein Zweiphasengemisch vor, so erreicht man den kritischen
Zustand im kritischen Punkt, dem Endpunkt der Dampfdruckkurve (siehe auch
Abbildung 10).

Druck

fest

pkrit.

flissig

gasformig

Temperatur Ty,

Abbildung 10: Phasendiagramm [22]

Im Rahmen dieser Dissertation sowie in vielen Anwendungen in der Lebensmittel-
industrie wird als Gas CO, verwendet, da es ungiftig, nicht brennbar, nicht korrosiv,
billig und in unbegrenzter Menge sowie in ausreichender Reinheit verfigbar und
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herstellbar ist. Aulerdem ist CO, ein natirlicher Bestandteil vieler Lebensmittel
sowie der Luft. CO, hat gunstige kritische Daten, was sich positiv auf Investitions-
und Prozesskosten auswirkt. Des weiteren hemmt es durch die Verdrangung von
Sauerstoff das Wachstum vieler Mikroorganismen und die Oxidation von
Inhaltsstoffen. [22], [51]

Die kritische Temperatur von CO, betragt 31,3 °C und der kritische Druck 72,9 bar
[51]. Im CPF-Verfahren wird CO,, unter Bedingungen bei denen es Uberkritisch
vorliegt (beispielsweise 40 °C und 80 bis 100 bar), in einen statischen Mischer
geférdert und dort mit der Flussigkeit, die auf die Tragerstoffe aufgespruht wird,
vermischt. Welche Menge an Uberkritischem CO, sich in einem bestimmten Stoff
I6st, hangt von der Flussigkeit, dem Druck und der Temperatur ab. In dieser
Mischung liegen im Gleichgewichtszustand maximal drei Phasen vor: CO, mit
geldster Flussigkeit, Flussigkeit mit geléstem CO, und eine reine Phase aus
Fllssigkeit oder CO..

2.4 Wechselwirkungen zwischen Flussigkeiten und Partikeln

Um Tragerstoffpartikeln zu tranken, mussen diese zunachst mit der Fllssigkeit
benetzt werden. Das Benetzen kann in zwei Vorgange unterteilt werden: Das
Spreiten, d. h. das Verteilen der Flussigkeit auf der Oberflache und das Eindringen
von Fliissigkeiten in Kapillaren. Uber diese beiden Phinomene hat Palzer [35]
eingehende Untersuchungen vorgenommen, die am Anfang dieses Kapitels kurz
zusammengefasst werden, da sie auch flr dieses Vorhaben von groRer Bedeutung
sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Verteilung der Flussigkeit im Produkt
weiterfihrend theoretisch diskutiert und praktisch untersucht.

2.4.1 Benetzung und Kapillaritat

2.4.1.1 Grundlagen des Benetzens von Partikeln

Der Begriff Benetzung bezeichnet die Fahigkeit von Flussigkeiten mit Festkorpern
eine neue gemeinsame Grenzflache auszubilden. Benetzungsvorgange und deren
Folgen konnen sowohl in der Natur als auch in Bereichen der Technik von groflem
Interesse sein. Beispielsweise ist schlechtes Benetzen beim Abperlen von Wasser
an den Blattern der Lotuspflanze oder beim wasserabweisenden Federkleid eines
Vogels erwlnscht. In der Technik ist die gute Benetzbarkeit eines Feststoffes durch
eine Flussigkeit in zahlreichen Bereichen, wie z. B. beim Dispergieren, Nassmabhlen,
bei der Herstellung von Suspensionen, sowie bei Flotations- und Waschprozessen
eine wichtige Voraussetzung.

Die Benetzbarkeit ist definiert als Vermogen einer Flussigkeit, sich auf der
Oberflache eines Festkorpers auszubreiten. Sie ist eine physikochemische
Eigenschaft von festen Korpern. Ein Maly der Benetzbarkeit ist der Kontaktwinkel
(auch Benetzungswinkel, Randwinkel) & (siehe Abbildung 11). Dieser Winkel stellt
sich zwischen den drei Phasen Flussigkeit, Feststoff und umgebendes Gas ein und
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hangt von den Grenzflachenspannungen zwischen dem Festkdrper und der
Fllssigkeit, dem Festkorper und dem Gas sowie der Flissigkeit und dem Gas ab. [9]

Y, ©®  Flissigket

Feststoff
Y,

9\
Abbildung 11: Schematische Darstellung eines auf einer Feststoffoberflache liegenden
Tropfens und dem sich einstellenden Kontaktwinkel

Zwischen den Grenzflachenspannungen stellt sich am Tropfen ein Gleichgewicht ein,
das durch die Youngsche Gleichung beschrieben werden kann [9]:

Yeg = Va TV, [60SO (Gleichung 17)

Die tatsachlich vorliegenden Feststoffoberflachen sind nicht immer glatt, sondern
konnen rau oder por0s sein, was Auswirkungen auf das Benetzen und den
Kontaktwinkel hat. Palzer [35] unterscheidet in seiner Arbeit daher sowohl statische
und dynamische, als auch mikroskopische und makroskopische Kontaktwinkel. Der
durch die Youngsche Gleichung beschriebene Kontaktwinkel wird als mikroskopisch
bezeichnet und ist material-, druck- und temperaturabhangig. Der makroskopische
Kontaktwinkel hingegen hangt von der Geometrie der Oberflache ab.

2.4.1.2 Kapillaritat

Nach dem Verteilen der FlUssigkeit Uber einen bestimmten Bereich folgt das
Eindringen der FlUssigkeit in die Kapillaren und Poren. Dabei muss bei dispersen
Feststoffen, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden, zwischen Kapillaren und
Poren in den einzelnen Partikeln und zwischen Hohlrdumen, die sich zwischen den
Partikeln einstellen, unterschieden werden.

Kapillaritat ist ein Sammelbegriff fur alle physikalischen Erscheinungen, die infolge
der Grenzflachenspannung von Flussigkeiten an engen Hohlrdumen von Fest-
korpern, d. h. in Kapillaren, Spalten und bei Porositat auftreten. Hierzu gehoren unter
anderem das Aufsteigen bzw. Absinken einer Flussigkeit in einer Kapillare und die
Kapillarkondensation. [8]

Wenn eine Flussigkeit mit einer Kapillare in Kontakt tritt, stellt sich an der Innenwand

der Kapillare der Kontaktwinkel & ein. Daraus folgt eine Krimmung der Grenzflache
zwischen Flussigkeit und Gas, deren Krimmungsradius ry, aus den Grof3en Radius
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der Kapillare ry und dem Cosinus des Randwinkels cos & berechnet werden kann
[35]:

- N
M

= (Gleichung 18)
" cosd

Weiterhin kann der sogenannte Kapillardruck px berechnet werden:

_ 20, [Eos o

p
k .

(Gleichung 19)

Durch den Kapillardruck dringt die Flussigkeit in Kapillaren bis zu einer Steighohe h
ein, sofern der Kontaktwinkel d kleiner als 90° ist und ein kapillares Benetzen erfolgt.
Bei einem Kontaktwinkel & groRRer als 90° ergibt sich ein negativer Kapillardruck, man
spricht dann von kapillarer Depression (Abbildung 12).

6 <90° 6 =90° o> 90°

A4

Abbildung 12: Beispiele von unterschiedlich benetzenden Flissigkeiten in zylindrischen
Kapillaren

Die FlUssigkeit liegt in diesem Beispiel als Kontinuum vor. Eine weitere Moglichkeit
ist, dass die Flussigkeit als Form eines Tropfens am Ende einer Kapillare vorliegt.
Palzer konnte zeigen, dass dann auch Flussigkeiten, die den Feststoff der Kapillare
nicht benetzen, in diese eindringen konnen. Dabei stellt der Innendruck des
Tropfens, der sogenannte Laplacedruck die malgebliche GroRRe dar, denn die
Summe aus Kapillardruck und Laplacedruck muss positiv sein, damit eine nicht
benetzende Flussigkeit in die Kapillare eindringt [35]:

2[y, Leos o . 2y, -0
r.k rt

(Gleichung 20)
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a b c

Abbildung 13: Eindringen von nicht benetzenden Fliissigkeiten in Einzelkapillaren [35]

Wie in Abbildung 13b dargestellt, kann also auch eine nicht benetzende Flussigkeit
in eine Kapillare eindringen, wenn der Durchmesser des Tropfens nur klein genug
gegenuber dem Durchmesser der Kapillare ist. Bei grof3en Tropfen (vgl. Abbildung
13c) oder einem Flussigkeitskontinuum (vgl. Abbildung 13a) dagegen, dringt eine
nicht benetzende FlUssigkeit nicht in die Kapillare ein. Dieses Phanomen konnte
Palzer [35] auch empirisch nachvollziehen, indem er kleine Wassertropfen in
hydrophobierte Glaskapillaren eindringen lie. Fiur die Praxis des Beladens und
Trankens von dispersen Feststoffen bedeutet dies, dass auch nicht benetzbare
Flussigkeiten in Kapillaren oder zwischen den Poren eingelagert werden konnen,
wenn die Tropfchen, die zum Beladen verwendet werden, klein genug sind.

2.4.2 Bindungsmechanismen zwischen Partikeln in einem System mit
Flussigkeit

Grundsatzlich kdbnnen zwischen einzelnen Feststoffpartikeln verschiedene Arten von
Bindungen wirken: Haftkrafte mit Festkorperbricken, Haftkrafte ohne stoffliche
Verbindung, wie van-der-Waals-Krafte oder elektrostatische Krafte, formschlissige
Bindungen und FlUssigkeitsbricken [42].

Letztere sind beim Beladen und Tranken von Partikelschuttungen von Interesse,
wenn zwischen der Flussigkeit und dem Feststoff keine chemische Reaktion auftritt.
Das ist z. B. beim Beladen mit Speisedlen, Fetten oder Gewurzextrakten der Fall.
Grundsatzlich konnen, wie in Abbildung 14 dargestellt, drei Arten von Bindungen
zwischen Flussigkeit und Partikel unterschieden werden.
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Adsorptionsschicht

Flussigkeitsbricke

S~

Porenflissigkeit

Abbildung 14: Bindungsmechanismen zwischen Partikeln und Flissigkeit

Die Flussigkeit kann entweder als dunne Adsorptionsschicht um die einzelnen
Partikeln liegen, in den Poren der Einzelpartikeln gespeichert sein oder als
Flussigkeitsbricke zwischen zwei Partikeln vorliegen. In der Praxis kommen alle drei
Bindungsarten parallel vor. Die Flussigkeitsbricken konnen sich zu flissigkeits-
geflllten Bereichen ausweiten, wie im folgenden Kapitel Uber die Flussigkeits-
verteilung in dispersen Feststoffsystemen dargestellt wird. Eine weitere Moglichkeit
besteht darin, dass die Feststoffpartikeln mit der FlUssigkeit reagieren, d. h. dass
intermolekulare Wechselwirkungen auftreten und beispielsweise eine Vernetzung
oder eine Gelbildung auftritt.

Wenn Partikeln keine Poren aufweisen oder wenn alle Poren mit Flissigkeit gesattigt
sind, lagert sich die Flussigkeit in Form von Flussigkeitsbricken zwischen zwei
Partikeln an. Es existieren zahlreiche Untersuchungen Uber das Volumen einer
Fllssigkeitsbricke zwischen zwei Partikeln. [28], [34], [37], [49], [55] Diese sind vor
allem im Zusammenhang mit der Zugfestigkeit von Agglomeraten von Interesse. Im
Rahmen dieser Dissertation sollen verschiedene theoretische Ansatze mit einem
Versuchsergebnis verglichen werden.

Bei zwei spharischen, starren und gleich gro3en Partikeln, die durch eine Flussig-
keitsbricke verbunden sind, lassen sich Haftkraft und Flussigkeitsvolumen der
Flussigkeitsbricke berechnen. Allerdings handelt es sich dabei um sehr komplizierte
Gleichungssysteme, so dass fur die numerische Auswertung vereinfachende
Annahmen getroffen werden [37]: Die Projektionsflache einer Flussigkeitsbricke
zwischen zwei gleich groflen Partikeln beschreibt eine Linie, die sich mit
hinreichender Genauigkeit durch einen Kreisbogen mit dem Radius R beschreiben
lasst (vgl. Abbildung 15).
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: d Partikel

Abbildung 15: Flissigkeitsbriicke zwischen zwei Partikeln [55]

Es lassen sich dann folgende geometrische Beziehungen angeben [37]:

d, [{1-cos B)+a
R, =
2cos(B+0)

(Gleichung 21)

und

R,

:W+R1 [ﬂsin(ﬁ+5)—1) (Gleichung 22)

und aullerdem gilt b =R, +R,.

Auch die Haftkraft, die zwischen zwei gleich groflen Kugeln wirkt, kann mit den
gegebenen Grolden berechnet werden. Sie setzt sich aus zwei Anteilen zusammen,
zum einen aus dem Haftkraftanteil (HK4) als Folge des kapillaren Unterdrucks und
zum anderen aus dem Haftkraftanteil (HK3) als Folge der Oberflachenspannung der
Flussigkeit [37].

HK =HK, +HK, (Gleichung 23)
R, R,

HK, =y [Ei - ij Eg Eipz 5in’pg (Gleichung 24)

HK, =y Orld, [8in B Sin(B +0) (Gleichung 25)
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Um das Volumen der FlUussigkeitsbricke aus den vorhanden Grof3en zu berechnen,
kann folgende Gleichung herangezogen werden [37]:

R,’ [tos® (B +0) _

(R? +b?)R, Gos(B + ) - 2

Ve =207 dp.’ 2 + cos B) 1 - cos )2

b[ERfEsos(,B+J)ESin(,B+5)+R12(7ET-,3_5)}_ 5

(Gleichung 26)

Neben diesem Ansatz von Pietsch und Rumpf existieren zahlreiche weitere Ansatze,
um das Volumen der Flussigkeitsbriicke zu berechnen. Diese wurden zum Teil von
Weigert und Ripperger [55] im Jahr 1999 zusammengestellt. Von den Autoren
Weigert und Rippberger [55] selbst wird ein empirischer Zusammenhang zwischen
dem Flussigkeitsvolumen Vg und den Grofien Partikeldurchmesser dp, und halber
Zentriwinkel 3 vorgeschlagen, der wesentlich einfacher ist als viele in der Literatur
genannte Gleichungen und dennoch die Realitdt genau beschreibt. C, und C; stellen
Korrekturfunktionen dar. C, fur den Abstand a und C; flr den Kontaktwinkel d.

V, =0,1208,° [3in*B [T, [T, (Gleichung 27)

C,=1+ GElda— (Gleichung 28)
P

C,=1+1,18in?d (Gleichung 29)

2.4.3 Flussigkeitsverteilung in einem dispersen Feststoffsystem

Wenn disperse Feststoffe mit Fllissigkeiten beladen und getrankt werden, spielen die
Vorgange des Benetzens, des Spreitens und des Eindringens in Kapillaren und
Poren eine grol’e Rolle. Am Ende liegt ein Produkt vor, das aus einem dispersen
Feststoff besteht, an dessen Einzelpartikeln die FlUssigkeit auf irgend eine Art und
Weise gebunden ist. Das Ziel vieler Anwendungen ist es, die Flussigkeit mdglichst
homogen auf den Feststoff zu verteilen. Dabei kann es sich entweder um sehr kleine
Mengen handeln, die homogen in der Schittung verteilt werden sollen oder es kann
mdglichst grolRe Mengen Flussigkeit betreffen, die gleichmafRig im Produkt verteilt
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vorliegen sollen, ohne dass Inhomogenitaten, wie zum Beispiel feuchte Agglomerate,
auftreten.

Anwendungen, bei denen Flussigkeiten in disperse Systeme eingebracht werden,
sind beispielsweise die Agglomeration und die Granulation mit flissigen
Bindemitteln. Allerdings muss beachtet werden, dass diese Prozesse nicht in allen
Schritten mit den Vorgangen beim Beladen und Tranken, wie es in diesem Vorhaben
untersucht wurde, verglichen werden konnen. Eine Voraussetzung fir das Beladen
und Tranken ist, dass die Flussigkeit auf den Partikeln bleibt und nicht abgetrocknet
wird. Die Flussigkeit soll auch nicht mit den Tragerstoffen reagieren, sondern sowonhl
die Flussigkeit als auch der Tragerstoff sollen chemisch im Ausgangszustand
verbleiben. Bei der Agglomeration ist es dagegen oft so, dass das Bindemittel den
Feststoff |0st, die flussige Komponente in einem weiteren Prozessschritt
abgetrocknet wird, und dadurch Feststoffbricken zwischen den Partikeln hergestellt
werden.

Laut Sartor und Schubert [44] bezeichnet der Begriff Agglomerieren das
Zusammenfugen disperser Stoffe zu grolReren Stoffgebilden. Der Begriff des
Granulierens ist umfassender, er bezieht sich nur auf die Form des Endproduktes
und gibt keinerlei Auskunfte Uber die unterschiedlichen verfahrenstechnischen
Prozesse, die zum Granulat fuhren. So umfasst dieser Begriff neben dem
Agglomerieren zum Beispiel auch die Granulatbildung durch Zerkleinern. Wird eine
Flissigkeit zu einem dispersen Stoff gegeben und setzt man voraus, dass die
Flussigkeit den Feststoff benetzt (Randwinkel © < 90°), lasst sich nach Schubert [49]
je nach Mengenanteil der Flussigkeit die in Abbildung 16 dargestellte Einteilung
treffen.

Abbildung 16: Flissigkeitsverteilung in einem dispersen System [49]

Bei einer kleinen Flussigkeitsmenge bilden sich einzelne Flussigkeitsbricken
zwischen den Teilchen (Abbildung 16a). Dieser Bereich wird als Bruckenbereich
bezeichnet. Durch eine Steigerung des Flussigkeitsanteils ergibt sich zunachst ein
Ubergangsbereich (Abbildung 16b), bei dem sowohl Fliissigkeitsbriicken als auch mit
Flussigkeit ausgefullte Bereiche nebeneinander existieren und anschliefend ein
flussigkeitserfullter Bereich bzw. Kapillarbereich (Abbildung 16c¢). Wird der
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Fllssigkeitsanteil weiter erhdht, bildet sich ein Tropfen, in dessen Inneren oder an
dessen Oberflache sich Teilchen befinden kénnen (Abbildung 16d).

Auch Newitt und Conway-Jones [34] unterscheiden drei Zustande kugelférmiger
Partikeln in Abhangigkeit vom Wassergehalt:

a) Wassergehalt niedrig: Das Wasser wird als diskrete Wasserbricken mit
punktformiger Verbindung zu den Feststoffteilchen in der Schuttung gehalten.

b) Wassergehalt mittel: Die Flissigkeit bildet ein zusammenhangendes Netz.

c) Wassergehalt hoch: Die Flussigkeit fullt die Kapillaren zwischen den Partikeln
vollstandig aus.

Einen noch weiteren Bereich deckt die Einteilung von Weigert und Ripperger [55] ab.
Angefangen vom trockenen Pulver bis zur Suspension werden in Abhangigkeit vom
Sattigungsgrad folgende Bereiche festgelegt (siehe Abbildung 17):

Rkkedeicd

Abbildung 17: Verschiedene Zustande in Abhangigkeit vom Grad der Sattigung [55]

Die Sattigung S ist dabei das Verhaltnis von Flussigkeitsvolumen zu Hohlraum-
volumen. Der Zustand a in Abbildung 17 zeigt ein trockenes Pulver. Adsorptions-
schichten um die einzelnen Partikeln sind in Zustand b dargestellt. Zustand c, d und
e in Abbildung 17 entsprechen den Bereichen a, b und c in Abbildung 16. Im letzten
Bild der Abbildung 17 (Zustand f) ist das Produkt eine Suspension.

Diese Art der Agglomeration, die sogenannte Feucht- oder Nassagglomeration, bei
der die Flussigkeit als Bindemittel dient, wird auch in der Literatur ausflhrlich
beschrieben. Dieser Prozess galt laut Iveson, Litster, Hapgood and Ennis [21] bis vor
kurzem noch als empirische Kunst mit groRen Schwierigkeiten hinsichtlich
Vorhersage und Erklarung von bestehenden Verhaltnissen. Erst in den letzten
Jahren konnten enorme Fortschritte im Verstandnis der grundlegenden Prozesse
erzielt werden, welche den Granulationsprozess beeinflussen und die
Produkteigenschaften bestimmen. Dieser Prozess wird heute von vielen Autoren in
folgende drei Schritte unterteilt [21]:
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(1) Benetzung und Keimbildung: Zunachst wird die als Bindemittel dienende
Fllssigkeit mit dem trockenen Pulver in Kontakt gebracht und in der Schittung
verteilt, so dass eine Verteilung von gebildeten Keimen auftritt.

(2) Vereinigung und Wachstum: Hier fuhren die Zusammensto3e von gebildeten
Agglomeraten untereinander, Agglomeraten mit Ausgangsprodukt und
Agglomeraten mit Anlageteilen zur Kompaktierung und zum Wachstum.

(3) Abrieb und Bruch: In diesem Stadium zerbrechen die gebildeten Agglomerate auf
Grund von StoRen, Abnutzung oder nachfolgender Produktbehandlung.

Wie beim Beladen und Tranken von Tragerstoffen ist es das Ziel des ersten
Agglomerationsschrittes, die FlUssigkeit moglichst gleichmalig auf den Partikeln zu
verteilen. Auch dieser Schritt kann weiter unterteilt werden in die Keimbildung, die
abhangig ist von der Thermodynamik und der Kinetik des Benetzens, und in die
Fllssigkeitsverteilung, die eine Funktion der Prozessparameter darstellt. Bei einer
schlechte Kombination aus Pulver und Bindemittel, beispielsweise mit einem grof3en
Kontaktwinkel ist sowohl das Produkt als auch die Produktion sehr schwer zu
kontrollieren. Gleiches gilt bei unzureichender Dispergierung des flissigen Binde-
mittels auf Grund eines zu hohen Massenstromes oder einer schlechten
Sprihvorrichtung. [21]

Auler der bisher diskutierten Verteilung der Flissigkeit im Haufwerk kann noch ein
weiterer Fall auftreten. Schaefer und Mathiesen [46] stellen bei der
Schmelzagglomeration zwei verschiedene Mechanismen der Keimbildung in
Abhangigkeit vom Verhaltnis der Tropfengro3e des Bindemittels zur Grofde der
Einzelpartikeln vor, die in Abbildung 18 dargestellt sind.

OO te 0o — O @
O e® ©¢ O
Feststoff Bindemittel Verteilung Vereinigung
Q O
S+ @ — W
Feststoff Bindemittel Immersion

Abbildung 18: Die Mechanismen der Keimbildung bei der Agglomeration in Abhangigkeit des
Verhéaltnisses von TropfengrdfRe zu Einzelpartikel [46]

Im oberen Teil der Abbildung 18 wird ein Bindemittel zu dem Feststoff gegeben,
welches sich dann gleichmaRig auf die Partikeln verteilt und diese dadurch, wie
bereits beschrieben, agglomerieren. Im unteren Teil dagegen sind die
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Fllssigkeitstropfen groRer als die Feststoffteilchen und stabil. Die Feststoffteilchen
lagern sich in diesem Fall an den Tropfen an.

Palzer [35] =zeigt als mogliche Bindungsmechanismen fur Flussigkeiten in
Pulverschuttungen die in Abbildung 19 dargestellten Varianten auf. Die Falle a, b und
d sind bereits ausfuhrlich diskutiert worden. Der Fall c ist die oben angesprochene
Variante, die laut Palzer [35] vorkommt, wenn eine nicht benetzende, erstarrende
oder viskose Flussigkeit in Form von Tropfen, die grolRer als die Einzelpartikeln der
Schattung sind, in diese eingebracht wird. In diesem Fall wird ein stabiler Tropfen mit
anhaftenden Feststoffteilchen Uberzogen.

® ¥ ® O

Abbildung 19: Bindungsmechanismen fur Flissigkeiten in Pulverschittungen [35]

Um die verschiedenen Bindungsvarianten nicht nur theoretisch zu diskutieren,
sondern auch durch Messungen zu belegen, wurde die NMR-Spektroskopie
eingesetzt, um Produkte aus Kieselsaure und Wasser zu untersuchen.

Von Interesse ist nicht nur, wie die Flussigkeit im Haufwerk verteilt ist, sondern vor
allem die Menge an Flussigkeit, die von einer Schuttung aufgenommen werden kann,
ohne dass Inhomogenitaten wie feuchte Agglomerate auftreten.

Kristensen [26] zeigte eine Methode, wie die sogenannte Uberfeuchtung
demonstriert werden kann. Er untersuchte den Sattigungsgrad von Agglomeraten
wahrend des Granulationsprozesses von Kalziumhydrogenphosphat (xso =10 um)
mit einer wassrigen Losung in einem Mischer (Fielder PMAT 25 high shear mixer).
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Mittlere AgglomeratgrofRe x [um]

Feuchtegehalt [%)]

Abbildung 20: Granulieren von Kalziumhydrogenphosphat mit wassriger Losung: H, A:
Ruhrerdrehzahl 500 U/min, O, A: Ruhrerdrehzahl 250 U/min, B, O: Flussigkeitsmassenstrom
100 G/min, A, A: Flissigkeitsmassenstrom 300 g/min.

Durch die Auftragung der mittleren GranulatgroRe in Abhangigkeit des
Flissigkeitsgehaltes konnte Folgendes gezeigt werden: Der Ubergangsbereich
zwischen der zum Agglomerieren notwendigen Flussigkeitsmenge und der Flussig-
keitsmenge, die zu schnellem, unkontrolliertem Wachstum fiihrt, ist sehr eng, wie
Abbildung 20 zeigt. Das Granulatwachstum kann folgendermal3en interpretiert
werden: Bereich (1) ist die Agglomeration der Einzelpartikeln. Sie findet statt, wenn
genugend Flussigkeit vorhanden ist, dass sich Flussigkeitsbrucken zwischen den
einzelnen Partikeln ausbilden. Im Bereich (2) findet eine Zusammenlagerung
mehrerer Agglomerate statt, wenn die Agglomerate genugend Flussigkeit enthalten,
um plastisch verformbar zu sein.

2.4.4 NMR-Messung zur Bestimmung der Beweglichkeit und der
Bindungszustadnde von Wasser an Feststoffpartikeln

Um die vorliegenden Bindungsarten von FlUssigkeiten an Partikeln an einem
Modellprodukt nachzuweisen, wurden NMR-Messungen durchgefuhrt. Die Grund-
lagen der NMR-Spektroskopie werden nur kurz zusammengefasst, da sie in der
Literatur (z. B. [8], [12]) ausfuhrlich beschrieben sind. Die Anwendung der NMR-
Spektroskopie zur Untersuchung der verschiedenen Bindungszustande wird an
einem konkreten Beispiel naher erlautert.
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2.4.4.1 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Die NMR (Nuclear Magnetic Resonance) - Spektroskopie ist heute ein
unentbehrliches Werkzeug fur Chemiker, Biochemiker, Biologen, Physiker und
Mediziner [12]. Das Hauptanwendungsgebiet der NMR-Spektroskopie ist die
Strukturaufklarung von Molekilen. Aber auch in der Lebensmittelindustrie gibt es
zahlreiche Anwendungsmadglichkeiten, bei denen Produkteigenschaften, wie
Wassergehalt, Proteingehalt, Ol- bzw. Fettgehalt oder der Festfettanteil in Fetten,
bestimmt werden konnen [58]. Ein konkretes Beispiel ist die Untersuchung der
Wasserbindung in Lebensmitteln.

Das Verfahren, das von F. Bloch und E. M. Purcell 1946 entwickelt wurde, beruht auf
der Resonanz-Wechselwirkung zwischen einem hochfrequenten magnetischen
Wechselfeld und bestimmten Atomkernen [8]. Die Voraussetzung fur die Anwendung
der NMR sind die Atome mit magnetischen Dipolmomenten in der zu
untersuchenden Probe [17].

Viele Kerne haben einen Kern- oder Eigendrehimpuls P, der mit Gleichung 30
beschrieben werden kann [12]:

P=JIll+1) h (Gleichung 30)

mit A= %'ﬁ und das Plancksche Wirkungsquantum h = 6,6256 [10™* J [5;

| = Drehimpuls- oder Kernspinquantenzahl: | = 0, Y2, 1, 3/2, 2,...,6;

Mit dem Drehimpuls P ist das magnetische Moment y verknlpft: 4 =c [P, wobei das
gryomagnetische Verhaltnis ¢ eine Proportionalitatskonstante darstellt, die fur jedes
Isotop der verschiedenen Elemente eine charakteristische Konstante ist. Aus den
oben genannten Gleichungen ergibt sich folgender Zusammenhang [12]:

u=clIT{I+1) [k (Gleichung 31)

Aus dieser Gleichung folgt, dass Kerne mit dem Kernspin | = 0 kein magnetisches
Kernmoment besitzen [12]. Kerne, wie zum Beispiel das Wasserstoffisotop 'H,
besitzen ein magnetisches Moment und richten sich, ahnlich wie eine Kompass-

nadel, in einem auleren Magnetfeld BO =B,(0,0,1) parallel oder antiparallel zu

diesem aus [6]. Kerne mit Drehimpuls kann man sich vereinfacht als Stabmagneten
(vgl. Abbildung 21) vorstellen, die ein um ihre Drehachse rotationssymmetrisches
Magnetfeld ausbilden [17].
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Abbildung 21: Schematische Darstellung eines Protons als Stabmagnet [17]

Die zufallig angeordneten magnetischen Momente richten sich bei Anbringen eines
auleren, homogenen Magnetfeldes I§O entweder parallel oder antiparallel zu diesem

aus. Die parallele Ausrichtung des Dipolmomentes ist energetisch gunstiger und wird
deshalb haufiger eingenommen [12].

Atomkerne mit magnetischem Moment fUhren in einem aulleren Magnetfeld die
sogenannte Prazessionsbewegung mit einer bestimmten Frequenz, der sogenannten
Larmor-Frequenz, aus. Wird der Raum als kartesisches Koordinatensystem
dargestellt, so stellt sich wie in Abbildung 22 veranschaulicht, die Prazession der

Kernmagnetisierung M um BO ein.

£, ©

M

0

Abbildung 22: (a) Kernmagnetisierung M ist parallel zu BO; (b) M préazediert um BO mit

Larmorfrequenz V,; (c) Wird M in eine zu B, senkrecht liegende Ebene ausgelenkt, wird ein

maximales Amplitudensignal gemessen [7]

Wird ein magnetisches Wechselfeld B, mit der Frequenz v senkrecht zu B,
angelegt, so kdnnen Kerne bei Ubereinstimmung von v mit v, in ein hoheres
Energieniveau eintreten. Wirkt auf ein Spinsystem ein Hochfrequenz-Impuls, so dreht
sich die Magnetisierung M aus der Richtung des statischen Magnetfeldes BO. Es

wird eine Xx,y-Magnetisierung induziert. In Abbildung 23 wird ein solcher Impuls
dargestellt.
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Abbildung 23: Erzeugung der x,y-Magnetisierung durch den Impuls B, [7]

Ist die Zeit des Impulses genugend lang, um ein Kippen der Magnetisierung um 90°
zu erzielen, so wird von einem 90 °-Impuls gesprochen, bei 180 ° entsprechend von

einem 180 °-Impuls. Die Magnetisierung M strebt anschlieRend wieder der
Ausgangsorientierung zu, die energetisch gunstiger ist. Dieser Vorgang wird durch
die Relaxationszeiten T4 und T2 beschrieben. T1 charakterisiert die Relaxation der z-
Komponente der Magnetisierung in ihr Gleichgewicht. Sie wird auch als longitudinale
Relaxationszeit bezeichnet. Die Relaxation der Quermagnetisierung beschreibt
hingegen T».

Aus der longitudinalen Relaxationszeit (T1) und der transversalen Relaxationszeit
(T2) lassen sich Ruckschlisse Uber die Bindungsart des Wassers ziehen [7][29]. T+-
und T,-Messungen sind ein weit verbreitetes Instrument zur zerstérungsfreien
Analyse von Feststoffen und FlUssigkeiten. Dies beruht darauf, dass bei der
Protonen-Relaxation freies Wasser wesentlich langere Relaxationszeiten aufweist als
chemisch gebundenes oder physikalisch immobilisiertes Wasser. [58][59]

2.4.4.2 Anwendung der NMR

Buggisch und Goétz [6] stellten fest, dass man mittels NMR zeigen kann, welcher
Mengenanteil an destilliertem Wasser in einem Feststoff- und Fllissigkeitsgemisch an
den Feststoff gebunden bzw. immobilisiert und welcher Anteil frei vorliegt. Die
Kernresonanz-Methode liefert nicht nur die Protonendichte und damit die Feuchte,
sondern auch Informationen Uber die Art der Bindung des Wassers an den Feststoff.
Es kann zwischen Kristallwasser, gebundenem und freiem Wasser unterschieden
werden und deren Anteile an der Gesamtfeuchte ermittelt werden.

Dabei ist grundsatzlich zu beachten, dass auf verschiedene Eigenschaften des
Wassers beruhende Auslegungen von gebundenem Wasser existieren. Bei Lebens-
mitteln kénnen zum Beispiel folgende Definitionen hinsichtlich der thermo-
dynamischen Eigenschaften von gebundenem Wasser unterschieden werden [59]:

» Wasser, das bei einer bestimmten relativen Luftfeuchte und Temperatur an
das Lebensmittel gebunden ist, oder
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Wasser, das die erste, monomolekular gebundene Molekulschicht darstellt
(BET-Theorie), oder

Wasser, das nach einem bestimmten Trocknungsschritt noch im Lebensmittel
verbleibt,

und andere.

Hinsichtlich der dynamischen Eigenschaften kdnnen beispielsweise folgende Arten
von gebundenem Wasser unterschieden werden [59]:

Wasser, das bei hohen Frequenzen keinen Beitrag zur Dielektrizitatskonstante
gibt, weil es an ein Molekul gebunden ist und sich daher nicht frei im
hochfrequentem Wechselfeld bewegen kann, oder

Wasser, das eine langsamere Rotationsbewegung besitzt, die durch NMR-
Spektroskopie messbar ist,

und andere.

Verwendet man die NMR-Spektroskopie als Messmethode, sind die longitudinale
Relaxationszeit (T1) und die transversale Relaxationszeit (T,), die fur die verschieden
fest gebundenen Phasen unterschiedlich sind, ein Mal fur die Art der Bindung.

2.4.4.3 Auswertung der NMR-Messkurven

Abbildung 24 zeigt den Verlauf der Signalabschwachung U(t) wahrend einer NMR-
Messung.
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Abbildung 24: Sighalabschwéchung wéhrend einer NMR-Messung

Im einfachsten Fall kann dieser Kurvenverlauf mathematisch durch eine
Exponentialfunktion beschrieben werden.

Ut)=a+b Ee_(g] (Gleichung 32)
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Dabei stellt der Parameter c die T,-Zeit der untersuchten Probe dar. Diese Gleichung
trifft allerdings nur bei absolut reinen, einphasigen FlUssigkeiten zu.

Wenn mehr als eine Phase prasent sind, kdnnen die Anteile und die T, Zeiten der
einzelnen Phasen bestimmt werden. Dazu wird eine Kurve an die Messkurve mittles
einer Summe aus Exponentialgleichungen oder aus Gausfunktionen angepasst. Ob
Exponential- oder Gauldfunktionen verwendet werden, hangt davon ab, wie grof3 die
Relaxationszeiten sind.

t

U(t)=x +d, [e_[”“] +>d, Ee[Tt] (Gleichung 33)

mit > d =1

T2,1 < T2,2 < T2,3 <..

X: Achsenabschnitt

dq, Ta1: Anteil und durchschnittliche T, Zeit der immobilsten Phase
di, Tai: Anteile und durchschnittliche T, Zeiten der mobileren Phasen
z Anzahl der unterscheidbaren Phasen

Kdnnen beispielsweise vier verschiedene Anteile unterschieden werden, gehéren zu
den Ty-Zeiten Ty 4, T22, T2z und T2 4 die entsprechenden Werte der Parameter d4, do,
ds und d4. Mit diesen Werten kdnnen die Anteile a der auftretenden Wasser-
bindungsarten an der Gesamtwassermasse berechnet werden, wie am Beispiel der
immobilsten Phase mit der folgenden Gleichung gezeigt wird:

_ d,
T +d, +d. +d
1 2 3 4

(Gleichung 34)

2.5 Verfahren zum Herstellen von fllissigkeitsbeladenen Pulvern

FUr das Herstellen von flussigkeitsbeladenen Pulverprodukten kommen verschie-
dene Verfahren in Frage, die sich alle aus den in Abbildung 25 dargestellten
Einzelschritten zusammensetzen. [35]

Das Ziel dieser Verfahren ist es immer, die FlUssigkeit vollstandig und homogen auf
den Partikeln der Schittung zu verteilen. Dabei kommt es in den meisten Fallen zu
einer Agglomeration, d. h. mehrere Partikeln schlieBen sich durch FlUssigkeits-
bricken zu groReren Gebilden zusammen. Diese Agglomeration kann durchaus
erwunscht sein, wird aber ab einem gewissen Grad unerwlnscht: Wenn sich feuchte
Agglomerate bilden und ein groler Teil der Flussigkeit in diesen Agglomeraten
gebunden wird, so dass kein homogenes Produkt mehr vorliegt. Deswegen wird
zwischen einer homogenen Agglomeration der Schuttung infolge der Flussigkeits-
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zugabe und einer partiellen Agglomeration einer kleinen Teilmenge des
Partikelkollektives unterschieden. [35] Um solche groflen Agglomerate in der
Schittung wieder zu zerstéren, kénnen in Mischern zum Beispiel sogenannte
Zerhacker eingesetzt werden.

Zerstauben der Flussigkeit Fluidisieren des Pulvers
Mechanisch oder pneumatisch

Zertropfen der Flussigkeit

Zugabe als Kontinuum Aerosol
\ grobe Tropfen bewegte Pulverschittung
Flissigkeitskontinuum
~N

Mischen und Benetzen des Pulvers
mit der Flussigkeit

Mechanische oder pneumatische
Durchmischung, ggf. Einsatz von
Messerkopfen oder Schneidmihlen

' FlieBfahigkeit, PartikelgréRe
i Konzentration der wirksamen Komponente /\,‘:/
i Homogenitat, u. a. 7

Abbildung 25: Einzelne Prozessschritte beim Anreichern von Pulvern mit Flissigkeiten

Im Folgenden werden zwei Verfahren beschrieben, die zur Herstellung von
fliussigkeitsbeladenen Pulverprodukten verwendet werden kdnnen und im Rahmen
dieser Arbeit eingesetzt wurden. Neben diesen gibt es noch eine Vielzahl anderer
Methoden, um FlUssigkeiten auf Tragerstoffe aufzubringen. Wahrend es beim
vorliegenden Projekt das Ziel war, moglichst viel Flussigkeit auf Tragerstoffen zu
fixieren, werden die meisten dieser Verfahren dazu genutzt, Agglomerate zu
produzieren, die unter anderem fur Instantprodukte eingesetzt werden. Die
Flissigkeit kann dabei in Form von kondensiertem Dampf, von versprihter
Flussigkeit oder als Mischung von beidem aufgebracht werden. Die wichtigsten
Verfahren sind in Abbildung 26 dargestellt. [48]
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Abbildung 26: Feuchtagglomerationsverfahren mit den Teilschritten Befeuchten, Agglo-
merieren, Trocknen und evtl. Brechen: (a) FlieRbett, (b) Mischer, (c) Teller (Rollagglomeration,
(d) Strahl, (e) mittels rotierender Scheibe oder (f) auf einem Band, Trocknen und evtl. Brechen

Abkurzungen: A = Agglomerat, G = Gas, L = Flussigkeit oder Dampf, P = Pulver [48]

Wahrend FlieRbett-, Misch- und Strahlagglomeration hauptsachlich zur Instanti-
sierung eingesetzt werden, ist die Rollagglomeration im Agglomerierteller fir diesen
Zweck nicht gut geeignet. Hier entstehen beim Abrollen gleichmallige Agglomerate
mit einer engen PorengréRenverteilung, die zum Wiederbefeuchten eher von
Nachteil ist. Das Verfahren mittels Bandagglomerierer stellt insofern eine Sonderform
dar, als das dies die einzig aufgefuhrte statische Methode ist. Hier wird das Produkt
nach dem Trocknen und Kihlen erst am Ende in die gewlnschte Agglomeratgroe
gebrochen. [48]

2.5.1 Wurfmischer mit Eindusvorrichtung

Mischaggregate konnen anhand verschiedener Kriterien in Gruppen eingeteilt
werden. Eine Moglichkeit ist die Einteilung nach Art der Bewegungserzeugung:
Mischer mit bewegten Mischbehaltern, Mischer mit bewegten Mischwerkzeugen oder
Mischer, in denen beides bewegt wird. Weiterhin existieren Schwerkraftmischer,
statische oder pneumatische Mischer und mischende Lagerverfahren, wie Misch-
betten oder Mischhalden.
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Bei allen Mischern mit rotierender Bewegung kann die Intensitat der Drehbewegung
durch das Verhaltnis von Zentrifugalbeschleunigung w zu Erdbeschleunigung g
gekennzeichnet werden. Dieses Verhaltnis wird Froudezahl genannt.

_ R’
9

Fr

(Gleichung 35)

Diese sogenannte Froudezahl Fr stellt eine dimensionslose Drehfrequenz dar. In ihr
kommt keine Stoffeigenschaft vor. Pflugschar-, Schleuder- und Mehrstromfluid-
mischer arbeiten im Bereich von Froudezahlen groRer als eins, was zur Folge hat,
dass zumindest in der Nahe der Werkzeugaussenkante die Zentrifugalkraft groer
als die Gewichtskraft wird und die Partikeln geworfen werden. Es findet statt einer
Schubbewegung eine Flugbewegung statt. Dabei nehmen bei sehr hohen Froude-
zahlen die Scherkrafte auf das Mischgut stark zu und die Prallbeanspruchung ist
enorm. Das Produkt heizt sich durch die dissipierte Energie stark auf, wobei die
Warme durch die Reibung zwischen den Mischwerkzeugen und dem Feststoff sowie
durch die Reibung der Feststoffpartikeln untereinander entsteht. [56] Solche Mischer
mit Froudezahlen gréRer eins werden auch fir die Agglomeration und zur
Befeuchtung eingesetzt, denn ein Prozessschritt bei der Herstellung flissigkeits-
beladener Pulver ist das Fluidisieren der Pulverschuttung. Fluidisieren ist das in
Schwebe bringen von Feststoffpartikeln. Die Feststoffschittung beginnt beim
Fluidisieren zu flieRen, die einzelnen Partikeln berthren sich nicht mehr und sind frei
zuganglich fur die Flussigkeit, mit der sie in Kontakt gebracht werden sollen.

2.5.2 CPF-Spruhverfahren

Im Kapitel 2.1 wurden neben den klassischen Verfahren zur Partikelherstellung dem
Mahlen und dem Kristallisieren sowie dem Strahlschneideverfahren, das in dieser
Arbeit zum Einsatz kam, auch Hochdruckverfahren wie RESS (Rapid Expansion of
Supercritical Solutions), GAS (Gas-Antisolvent Crystallization) and PCA (Particles
with Compressed Fluid Antisolvent) vorgestellt. Ein solches Hochdruckverfahren
wurde auch zum Beladen von Tragerstoffen entwickelt, das sogenannte CPF-
Verfahren (Concentrated Powder Form) [15], [57]. Bei diesem Verfahren wird die
Fllssigkeit, die auf den Tragerstoff aufgebracht werden soll, in einem statischen
Mischer mit Uberkritischem CO, gemischt und diese gesattigte Losung Uber eine
Duse entspannt. In den feinen Sprihnebel wird ein pulverformiger Tragerstoff
dosiert, der die feinen Tropfchen aufnimmt. Das Prinzip des Verfahrens ist in
Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27: Prinzip des CPF-Spruhturmes: (1) Pulverférmiger Tragerstoff; (2) Flussigkeit;
(3) Uberkritisches CO,; (4) Statischer Mischer; (5) Diise; (6) Zyklon; (7) Beladenes Produkt.

Ein groRBer Vorteil dieses Verfahrens ist es, dass auch hochviskose Flussigkeiten, wie
zum Beispiel Gewdulrzextrakte, verarbeitet werden kénnen, weil durch das Mischen
der Komponenten mit Uberkritischem Gas eine dunnflissige Lésung entsteht, die
verspriht werden kann. Das beruht auf einer Absenkung der Viskositat und der
Oberflachenspannung. Dazu wird das in Abbildung 27 dargestellte Verfahren
zusatzlich mit einem Autoklaven ausgestattet, der zur Gleichgewichtseinstellung
geschuttelt werden kann. Der hochviskose Rohstoff wird in diesem bei geeigneter
Druck- und Temperatureinstellung mit Uberkritischem Gas gemischt. Dabei kdnnen
sich maximal drei Phasen ausbilden: Uberkritisches Gas in dem Fliissigkeit gelost ist,
Flissigkeit, in der Uberkritisches Gas gelost ist und entweder Fllssigkeit oder
Uberkritisches Gas in reiner Form. Diese Mischung wird von dort zur Duse gefordert.

In ihrer Dissertation beschrieb Griiner [15] unter anderem die maximale Aufnahme-
kapazitat verschiedener Tragerstoffe, wie Kieselsduren, Maisstarken, Cellulosen,
Maltodextrine und Emulgatoren im CPF-Verfahren. Als flissige Komponenten kamen
in dieser Arbeit Gewurzextrakte zum Einsatz. Das Ergebnis war, dass die Belad-
barkeit der Tragerstoffe sehr stark von deren Partikelform und deren Stampfdichte
abhangt. Dazu wurden die Tragerstoffe zunachst in drei Gruppen unterteilt:
Feinkornige, kugelférmige Tragerstoffpartikeln, grobkdrnige, flockige und faserige
Tragerstoffpartikeln sowie Emulgatorpartikeln. Von den Tragerstoffen wurde eine
sogenannte ,Rutteldichte“ bestimmt und die maximale Aufnahmekapazitat der
Tragerstoffe in Abhangigkeit dieser ,Ruitteldichte” aufgetragen. Da diese Ergebnisse
hinsichtlich des Einflusses von Tragerstoffmerkmalen auf die maximale
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Flissigkeitsaufnahmekapazitat in der vorliegenden Arbeit genauer untersucht und
modelliert werden sollen, sind die Ergebnisse der Arbeit von Griner hier noch einmal
in Tabelle 3 und Abbildung 28 zusammengestellt.

Tabelle 3: Maximaler Extraktgehalt (Thymianextrakt) auf verschiedenen Tragerstoffen [15]

, Rutteldichte”

Max. Extraktgehalt

Tragerstoffgruppe | Tragerstoff [ka/m?] [Gew.-%]
Cabosil M5 56 80
Sipernat 22 270 60
' . Maisstarke 7598 670 25
Feinkornige, [y b o 720 20
kugelformige "
Tragerstoffpartikel C"EmCap 06376 850 20
C*EmCap 06377 850 20
Vivapur 105 500 40
C*Dry MD 019R9 530 35
C*Pulp Tex 12930 320 50
. C*Gel-Instant 530 35
Grobkornige,  ['aq/o Myl 33+ 110 60
flockige, fasrige :
Tragerstoffpartikel Vitacel L 600-20 500 40
C*Dry MD 01955 560 30
C*Dry MD 01997 140 50
Lamegin 750 15
i Lamegin pulverisiert 210 40
Emulgatorpartikel
Dimodan PV* 620 20
Dimodan PV pulverisiert 170 40

*Paprikaextrakt, **Muskatextrakt
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Abbildung 28: Maximaler Extraktgehalt in Abhéangigkeit von der ,Ritteldichte* der
verschiedenen Tragerstoffe [15]

Als flissige Komponenten wurden 16 Extrakte aus elf verschiedenen Gewdlrzen
(u. a. Ingwer, Oregano, Paprika, Pfeffer, usw.) verwendet. Als Tragerstoff diente
unter anderem die Kieselsaure Cabosil M5. Diese Extrakte unterscheiden sich stark
hinsichtlich ihrer Viskositat. Die Versuche zeigten, dass der Einfluss der Extrakte auf
die maximale Beladbarkeit nur von geringer Bedeutung ist: Alle Extrakte, gleich in
welcher Zusammensetzung und von welcher Viskositat, lieRen sich versprihen und
die Kieselsaure Cabosil M5 liel3 sich unabhangig von der Extraktsorte stets mit der
gleichen Menge beladen, bis das Maximum erreicht wurde. [15]
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3 Material und Methoden

3.1 Messmethoden

3.1.1 Messmethoden zur Partikelcharakterisierung

3.1.1.1 Messung der PartikelgroRenverteilung

Die PartikelgroRenverteilungen der dispersen Feststoffe wurden mittels Laser-
beugung aufgenommen. Zum Einsatz kam das Messgerat Helos der Firma Sympatec
(Clausthal-Zellerfeld) in Verbindung mit verschiedenen Dispergiereinheiten. Bei der
Dispergiereinheit Rhodos werden die zu vermessenden Partikeln Uber eine
Vibrationsrinne in eine luftdurchstromte DUse gefdrdert, in der sie vereinzelt werden
und im Luftstrom durch einen Laserstrahl transportiert werden. Weiterhin steht ein
Fallschacht zur Verfligung, bei dem die Partikeln ohne mechanische Beanspruchung
durch die Messzone rieseln. Auch eine flussige Dispergierung zur Messung von
TeilchengrofRen in Suspensionen ist moglich. Aus der gemessenen Beugung dieses
Laserstrahles lasst sich die jeweilige Partikelgrolie berechnen. Als Ergebnis wird die
Summen- oder Dichteverteilung in Abhangigkeit vom Aquivalentdurchmesser
beugungsgleicher Kugeln aufgetragen.

3.1.1.2 Bestimmung von Feststoffdichte, Schiitt- und Stampfdichte

Die Feststoffdichte wurde nur zum Teil gemessen. Einige Werte konnten aus der
Literatur entnommen werden. Zur Messung wurde ein Autopyknometer der Firma
Micromeritics  Instrument Corporation (Norcross, USA) verwendet. In die
Probenkammer des Autopyknometers werden 2-3 g getrocknete Probe eingewogen.
AnschlieBend wird das reine Feststoffvolumen der Probe, wie in Kapitel 2.2.3
erlautert, bestimmt. Das Verhaltnis der Masse zum Feststoffvolumen der Probe
entspricht der Feststoffdichte.

Um die Schattdichte zu messen, kam eine einfache Vorrichtung zum Einsatz, die in
Abbildung 29 links abgebildet ist. Nach dem Offnen eines Schiebers wird das Pulver
auf reproduzierbare Art und Weise aus definierter Hohe in ein zylindrisches Gefal}
mit definiertem Volumen gefullt. Die Uberschissige Pulvermasse wird mit einem
Schaber abgestrichen und der Quotient aus dem Volumen des GefalRes und der
enthaltenen Masse bestimmt.

Um die Stampfdichte zu ermitteln, wurde ein Stampf-Volumeter vom Typ PT-TD
(siehe Abbildung 29 rechts) der Firma Pharma Test (Hainburg) verwendet. Etwa
200 cm?® des Probengutes werden in einen Glaszylinder eingewogen und durch Hiibe
mit einer Hubhohe von 3 £ 0,1 mm verdichtet. Nach je 1250 Huben wird das
Volumen abgelesen und die Versuchsreihe wird beendet, wenn bei zwei
aufeinanderfolgenden Versuchen der Volumenunterschied weniger als 2% betragt.
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Abbildung 29: Vorrichtungen zur Bestimmung der Schiittdichte (links) und der Stampfdichte
(rechts)

3.1.1.3 Trockensubstanzbestimmung

Um die Trockenmasse der Tragerstoffe zu ermitteln, wurden diese fir etwa 14
Stunden im Trockenschrank bei 105 °C aufbewahrt. Durch Wagung der Massen vor
und nach dem Trocknen kann die Trockensubstanz berechnet werden.

3.1.1.4 Messung der Oberflache durch Stickstoffadsorption nach BET

Fur die Stickstoffadsorptionsmessungen diente das Messgerat TriStar™ 3000 der
Firma  Micromeritics Instrument  Corporation  (Norcross, USA). Dieses
vollautomatische Gasadsorptionsgerat nutzt physikalische Adsorptions- und
Kapillarkondensationsphanomene, um Aussagen Uber die Oberflache und die
Porositat der Proben zu machen. Alle Messungen wurden bei 20 °C durchgeflhrt.

3.1.1.5 Aufnahme der Wasserdampfsorptionsisothermen

Von einigen Pulvern wurden die Wasserdampfsorptionsisothermen bei 20 °C
aufgenommen. Dazu diente das Gerat DVS (Dynamic Vapour Sorption) der Firma
Porotec GmbH (Hofheim). Dieses Gerat ist mit einer sehr prazisen Waage
ausgerustet, und ein Video-Mikroskop erlaubt die Betrachtung einer Probe bis zur
200-fachen VergroRerung. Fur die Versuchsreihen wurde jeweils eine kleine Menge
der Probe auf die Waagschale gebracht und zunachst getrocknet. AnschlieRend wird
Uber die Probe ein Luftstrom mit 20 °C und definierter relativer Feuchte geleitet. Die
relative Feuchte wird von 10 % stufenweise auf 90 % erhodht. Dabei wird ein Wert
solange konstant gehalten, bis die Probe keine weitere Massenzunahme erfahrt,
dass heildt, bis die Probe kein weiteres Wasser aus dem Luftstrom mehr aufnimmit.
Danach wird die relative Feuchte wieder von 90 % auf 10 % stufenweise absenkt.
Aus den gewonnen Daten kdnnen dann die Sorptions- und die Desorptionsisotherme
ermittelt und die Oberflache der Probe mittels BET Auswertung berechnet werden.
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3.1.2 Messmethoden zur Produktbeurteilung

3.1.2.1 Schnelltest zur Bestimmung der freien Flissigkeit

Um Sprihprodukte mit unterschiedlichen Flissigkeitskonzentrationen untereinander
vergleichen zu kdnnen und die maximale Aufnahmekapazitat zu ermitteln, wurde im
Rahmen dieser Arbeit ein Schnelltest entwickelt. Von den hergestellten Sprih-
produkten kommt eine Probe von etwa 5g auf zwei Ubereinander liegende
Rundfilterpapiere (Schleicher & Schuell, 589*, Schwarzband). Die Probe wird auf
eine definierte Flache fur eine Minute mit einem Gewicht belastet. AnschlieRend
bestimmt man die Gewichtszunahme der Filter gravimetrisch. Je hoher das Pulver
beladen ist, desto mehr FlUssigkeit geht von dem Pulver auf den Filter Gber.

Gewicht: 500 g

Pulverprobe

Bodenplatte Rundfilter

Abbildung 30: Schnelltest zur Bestimmung der "freien" Flussigkeit" in der Schiittung

Es muss bei dieser Methode berucksichtigt werden, dass die absoluten Mengen an
entzogener Flussigkeit aus Spruhprodukten mit unterschiedlichen Tragerstoffen nicht
direkt miteinander verglichen werden konnen. Die Konkurrenzverhaltnisse zwischen
dem Filter und dem Porensystem der Schuttung bestimmen die absolute Menge an
Flissigkeit, die vom Pulver auf den Filter Ubergeht. Da die Tragerstoffe eine ganz
unterschiedliche Porenstruktur besitzen, werden in Abhangigkeit vom Tragerstoff
unterschiedliche absolute Mengen an das Porensystem des Filters abgegeben.

Aber der Verlauf der Kurven zeigt an, ab welcher Beladung sich zuviel Flussigkeit auf
einem Tragerstoff befindet und somit ist es mdglich, verschiedene Tragerstoffe
miteinander zu vergleichen. Mit diesem Test wurde ein Werkzeug geschaffen, um die
maximale Flissigkeitsaufnahmekapazitat von Tragerstoffen zu ermitteln.
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3.1.2.2 Bestimmung des Fettgehaltes nach Soxhlet

FUr die Bestimmung des Fettgehaltes der Spruhprodukte, die mit Speisedl beladen
wurden, wurden je 10 g der Probe in fettfreie Extraktionshilsen (Schleicher & Schiill
Nr. 33/90) eingewogen und in einer Extraktionsapparatur nach Soxhlet [30] vier
Stunden lang mit Diethylether extrahiert. Am Ende der Versuche wurde das
Losungsmittel abdestilliert und der Kolben nach dem Trocknen und Abkuhlen
ruckgewogen. Der prozentuale Fettanteil FG kann nach folgender Formel berechnet
werden [30]:

FG[%)] = % (100 % (Gleichung 36)

E: Einwaage
m4: Masse des Kolbens nach der Extraktion
my:  Masse des Kolbens vor der Extraktion

3.1.2.3 NMR-Spektroskopie

Fir die NMR-Messungen kamen ein gepulstes, niedrigauflosendes Protonen-
Kernresonanzspektrometer zum Einsatz. Das Wort Protonen bedeutet in dieser
Bezeichnung, dass Wasserstoffkerne nachgewiesen werden und niedrigauflésend
drlickt aus, dass keine Protonenspezies, wie CH-, CH,, OH-Protonen unterschieden
werden koénnen. Lediglich die Phasen (mobil, immobil), in der sich die Protonen
befinden, werden erkannt. Gepulst bedeutet, dass Hochfrequenzimpulse in die Probe
eingestrahlt werden [17].

FUr die T,-Messungen wurde das niedrigauflésende NMR-Spektrometer minispec
NMQ 20 der Firma Bruker Analytik (Rheinstetten) verwendet. Der Permanentmagnet
dieses Messgerates weist eine konstante Temperatur von 40 °C und eine Feldstarke
von 0,47 Tesla auf. Daraus ergibt sich eine Frequenz des HF-Feldes von 20 MHz. In
einem Zeitraum von 0 bis 0,2 ms nach dem 90°-Impuls wird der FID gemessen.
Danach wird die CPMG-Impulsfolge eingesetzt. Insgesamt werden 19.600 Einzel-
signale mit einem zeitlichen Abstand von 0,2 ms aufgezeichnet. Das Probenmaterial
wird in Probenréhrchen aus protonenfreiem Spezialglas gefillt. Die optimale
Fullhéhe betragt 11 mm. Die Messungen erfolgten bei einer Probentemperatur von
6 °C, die durch einen temperierbaren Probenkopf konstant gehalten wird.

Alle Versuchsergebnisse sind mit dem Programm TableCurve 2D, Version 4.0 der
Firma SPSS Science (Chicago) ausgewertet worden. Die mathematischen Grund-
lagen dazu sind in Kapitel 2.4.4.3 erlautert.



Material und Methoden 47

3.2 Rohstoffe

Viele Groflen der Rohstoffe wurden im Rahmen der vorliegenden Dissertation
gemessen. Die Ergebnisse sind Mittelwerte aus Dreifachbestimmungen, die mit
einem Konfidenzintervall fir 95 % Wahrscheinlichkeit angegeben werden. Andere
Daten wurden aus Herstellerangaben entnommen uns sind als solche kenntlich
gemacht.

3.2.1 Tragerstoffe

Die verwendeten Tragerstoffe dienen dazu, mit verschiedenen Verfahren
aufgespruhte Flussigkeit aufzunehmen. In der Lebensmittel- und Pharmaindustrie
kommen dazu verschiedene Stoffe in Frage. Die wichtigsten Stoffgruppen sind
Starken, Maltodextrine, Zellulosen und Kieselsauren. Im Rahmen des Projektes
wurden neben diesen praxisrelevanten Tragerstoffen auch Modellpartikeln
eingesetzt. Zum einen waren dies runde monodisperse Zellulosepartikeln und zum
anderen wurden selbst Partikeln mittels Strahlschneiderverfahren hergestelit.

3.2.1.1 Starken

Starken dienen bei Pflanzen als Reservekohlenhydrat und sind als Bestandteil vieler
Lebensmittel die wichtigste Kohlenhydratquelle fur die menschliche Ernahrung [2].
Als Rohstoffe fur die Starkegewinnung werden hauptsachlich Mais, Kartoffel, Maniok
und Weizen verwendet.

Im Folgenden werden die Starken, die flr die Versuche verwendet werden,
vorgestellt.

Kartoffelstarke Aero Myl 33

Die Kartoffelstarke Aero Myl 33 wird von der Firma Sudstarke (Schrobenhausen)
hergestellt. Aero Myl 33 ist eine physikalisch modifizierte Kartoffelstarke, die in
kaltem Wasser |6slich ist.

Folgende physikalische Eigenschaften sind nach den oben beschriebenen Methoden
ermittelt bzw. vom Hersteller angegeben worden.
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Tabelle 4: Physikalische Eigenschaften von Kartoffelstarke Aero Myl 33

Eigenschaft

Ermittelter Wert

Herstellerangabe

Feststoffdichte [kg/m?] 1500 + 10 -
Schittdichte [kg/m?] 123 +2 110
Stampfdichte [kg/m?] 186 +5 -

Xs0 - Wert [um] 188 + 25 90% < 1 mm (Siebanalyse)
Trockensubstanzgehalt [%] 95,2 minimal 92 %
Spez. Oberflache (BET) [m?(g] 0,47 -

Spez. Oberflache (DVS) [m?#g] 205,6 -

Die PartikelgroRenverteilung ist in Abbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 31: PartikelgréBenverteilung von Aero Myl 33 (Laserbeugung)

Die Form der Partikeln ist anhand der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
in Abbildung 32 zu erkennen. Die Partikeln sind sehr unregelmafig geformt und
weisen eine grolde Anzahl an Poren und Hohlrdume auf. Die Struktur erinnert an

Blatterteig.
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Abbildung 32: REM Aufnahmen der Aero Myl 33 Partikeln

3.2.1.2 Maltodextrine

Maltodextrine sind durch den enzymatischen Abbau von Starke gewonnene
wasserlosliche Kohlenhydrate mit einer Kettenlange von 5-10 Zucker-Einheiten und
einem hohen Anteil an Maltose. [8]

Paselli MD 6

Das Maltodextrin Paselli MD6 wird von der Firma Avebe (Veendam, Holland)
hergestellt.

Tabelle 5: Physikalische Eigenschaften von Maltodextrin Paselli MD6

Eigenschaft Ermittelter Wert Herstellerangabe
Feststoffdichte [kg/m?3] - -
Schiittdichte [kg/m3] 411 + 11 300 - 450
Stampfdichte [kg/m?] 533 + 21 -

Xs0 - Wert [um] 59,56+1,2 -
Trockensubstanzgehalt [%] 96,9+0,2 max. 92

In Abbildung 33 ist die Partikelgrofenverteilung und in Abbildung 34 eine REM
Aufnahme der Paselli MD6 Partikeln abgebildet. Die Partikelgrof3en variieren in
einem relativ weiten Bereich und die Partikelform ist sehr unregelmaRig.
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Abbildung 33: PartikelgréBenverteilung von Paselli MD6 (Laserbeugung)

Abbildung 34: REM Aufnahme von Paselli MD6

3.2.1.3 Cellulosen

Cellulose ist der Hauptbestandteil pflanzlicher Zellwande und wird durch
korpereigene Enzyme des menschlichen Intestinaltrakts nicht angegriffen. Cellulose
ist Bestandteil des Ballaststoffanteils von Lebensmitteln pflanzlicher Herkunft, der die
Darmperistaltik anregen soll. Sie besteht aus B-Glucopyranoseresten, die Uber 1, 4-
Bindungen verknipft sind. Unterschieden wird zwischen mikrokristalliner Cellulose
und verschiedenen Cellulosederivaten. Beispielsweise Alkylcellulose und Hydroxy-
alkylcellulose, die durch Umsetzung von Cellulose mit Alkali oder Methylchlorid bzw.
Propylenoxid hergestellt werden. Dabei werden Methylgruppen oder Hydroxy-
methylgruppen eingefiigt, wobei der Substitutionsgrad von den Reaktions-
bedingungen abhangig ist. Die Substituenten bewirken eine Stérung der regel-
mafRigen Packung und je nach Art und Anzahl der Substituenten entstehen
unterschiedlich gut quellbare oder wasserlosliche Produkte. [2]
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Pulverzellulose P290

Die VITACEL Pulverzellulose der Firma J. Rettenmaier & S6éhne GmbH + Co
(Rosenberg) ist eine gereinigte, mechanisch zerkleinerte Zellulose. Die
Charakterisierungsergebnisse sind in Tabelle 6 und Abbildung 35 dargestellt.

Tabelle 6: Physikalische Eigenschaften von Pulverzellulose P290

Eigenschaft Ermittelter Wert Herstellerangaben
Feststoffdichte [kg/m?3] - -
Schittdichte [kg/m?] 276 £ 2 290 + 15%
Stampfdichte [kg/m?3] 456 + 22 -

Xs0 - Wert [um] 63 £ 1 50
Trockensubstanzgehalt [%] 99,7 +0,2 min. 93
Spez. Oberflache [m?/q] 0,85 -

Die Partikelgrofienverteilung ist in Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 35: PartikelgréBenverteilung von Pulverzellulose P290 (Laserbeugung)
Mittels der REM Aufnahme in Abbildung 36 wird die Partikelform ersichtlich. Die

Partikeln liegen als Fasern vor, die eine ungleichmafige Form aufweisen. Anhand
der Bilder kann man keine Poren ausmachen.
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Abbildung 36: REM Aufnahme von Pulverzellulose P290

Cellets

Weitere Cellulosepartikeln, die verwendet wurden, sind sogenannte Cellets der Firma
Syntapharm (Muhlheim-Ruhr). Cellets sind mikrokristalline Cellulose Kugeln, die in
verschiedenen Fraktionen geliefert werden kénnen. Die gemessenen Eigenschaften
dieser drei Fraktionen sind in Tabelle 7 aufgelistet.

Tabelle 7: Eigenschaften der Cellets

Fraktion (It. Hersteller) 120 — 200 pm 500 — 700 pm 1000 — 1400 pm
Feststoffdichte [kg/m?3] - - 1448 + 10
Schdttdichte [kg/m3] 803 + 1 773+8 787 +7
Stampfdichte [kg/m?] 911 +£10 842 +18 881 + 11
Trockenmasse [%] 98,0+0,8 949+27 94,5+0,1
xso-Wert [um] 172+3 595+ 70 1096 + 42

Die REM Aufnahmen sind in Abbildung 37 abgebildet, und die PartikelgroRen-
verteilungen sind in Abbildung 38 dargestellt. Die REM Aufnahmen zeigen, dass es

sich um nahezu runde Partikeln handelt, die keine sichtbaren Poren aufweisen. Auch

die PartikelgréRenverteilungen sind sehr eng, da es sich um nahezu monodisperse

Fraktionen handelt.
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Abbildung 37: REM Aufnahmen der Cellets
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Abbildung 38: PartikelgréRenverteilungen der Cellets Fraktionen (Laserbeugung)

3.2.1.4 Kieselsauren

Kieselsaure ist eine Sammelbezeichnung fir Verbindungen der allgemeinen Formel
SiO2'nH0. Setzt man ein Siliciumhalogenid (z. B. SiCls) mit Wasser um, bildet sich
primar die Orthokieselsaure (Monokieselsaure)[8]:

SiCl4+4H,0 - Si(OH)s+4HCI

Die Orthokieselsaure H4SiOg4, ist eine sehr schwache Saure, die nur in grolRer
Verdinnung und bei pH-Werten zwischen zwei und drei stabil ist. Bei abweichenden
pH-Werten spaltet sie intermolekulares Wasser ab. Als erstes Kondensationsprodukt
entsteht Pyrokieselsaure (Dikieselsaure, HgSi,O;). Nach weiterer Kondensation
treten kugelformige Polykieselsauren auf. Das Endprodukt der Kondensation ist
polymeres Siliciumdioxid (SiOz)x, das Anhydrid der Kieselsaure. Bei der
Kondensation laufen kettenverlangernde, ringbildende und verzweigende Prozesse
nebeneinander ab, so dass die Polykieselsauren ungeordnet aufgebaut (amorph)
sind. Die Si-Atome befinden sich bei allen Ketten im Mittelpunkt von unregelmafig
miteinander verknUpften Tetraedern, an deren vier Eckpunkten sich O-Atome
befinden, die gleichzeitig den Nachbartetraedern angehdren. [8]
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Abbildung 39: Strukturformel von Siliciumdioxid

Bei der Herstellung unterscheidet man grundsatzlich zwei verschiedene Verfahren:
Einmal die Nassverfahren und einmal die pyrogene Erzeugung. Alle synthetischen
Kieselsauren werden aus Sand gewonnen.
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Abbildung 40: Herstellung von Kieselsduren [8]

Sipernat 50 und Sipernat 508

Die Kieselsaure Sipernat 50 ist eine spruhgetrocknete Tragerkieselsaure der
Degussa AG (Frankfurt). Die physikalischen Eigenschaften sind in Tabelle 8
zusammengestellt.
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Tabelle 8: Physikalische Eigenschaften von Sipernat 50

Eigenschaft Ermittelter Wert Herstellerangabe
Feststoffdichte [kg/m?] - -
Schittdichte [kg/m?3] 132 + 20 -
Stampfdichte [kg/m?] 179+5 180
xs0 - Wert [um] 26,141 50*
Trockensubstanzgehalt [%] 94,2 +1 94
Spez. Oberflache (BET) [m?(g] - 450
Spez. Oberflache (DVS) [m?#Q] 185,6 -
* Multisizer, 100 ym Kapillare
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Abbildung 41: PartikelgréBenverteilung von Sipernat 50 (Laserbeugung)

Zusatzlich gibt es noch die Kieselsaure Sipernat 50S, die durch Vermahlung von
Sipernat 50 gewonnen wird. Dessen physikalische Eigenschaften sind in Tabelle 9
aufgelistet und Abbildung 42 zeigt die Partikelgro3enverteilung.




Material und Methoden

Tabelle 9: Physikalische Eigenschaften von Sipernat 50S

Eigenschaft Ermittelter Wert Herstellerangabe
Feststoffdichte [kg/m?] - -
Schuttdichte [kg/m?3] 103+8 -
Stampfdichte [kg/m?] 123 £+ 16 90

Xs0 - Wert [um] 56+0,6 7,5
Trockensubstanzgehalt [%] 97 94

Spez. Oberflache (BET) [m?#q] - 450

Spez. Oberflache (DVS) [m?(g] - -
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Abbildung 42: PartikelgréBenverteilung von Sipernat 50S (Laserbeugung)

In Abbildung 43 ist eine REM Aufnahme von Sipernat 50S abgebildet.
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Abbildung 43: REM Aufnahme von Sipernat 50S

Sipernat 2200

Die Kieselsaure Sipernat 2200 von der Degussa AG (Frankfurt) wird als
mikrogranulare Tragerkieselsaure bezeichnet, die Uber eine ausgesprochen hohe
Saugfahigkeit verfigt. In Tabelle 10 sind die gemessenen Werte und die
Herstellerangaben zusammengestellt.

Tabelle 10: Physikalische Eigenschaften von Sipernat 2200

Eigenschaft Ermittelter Wert Herstellerangabe
Feststoffdichte [kg/m?] - 2,0
Schuttdichte [kg/m?] 228 + 1 -
Stampfdichte [kg/m?] 253 +2 260

Xs0 - Wert [um] 265+ 12 230
Trockensubstanzgehalt [%)] 95,4 +0,6 95

Spez. Oberflache (N2) m?/g - 185
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Abbildung 44: Partikelgré3enverteilung von Sipernat 2200

Abbildung 45: REM Aufnahme von Sipernat 2200

Aerosil 130

Die Kieselsaure Aerosil 130 von der Degussa AG (Frankfurt) wird in einem
thermischen Verfahren erzeugt. Ihre Eigenschaften sind in Tabelle 11 aufgelistet. Die
sehr kleinen Primarteilchen lagern sich zu grofleren Agglomeraten zusammen, die
dann eine hohe Porositat aufweisen.
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Tabelle 11: Physikalische Eigenschaften von Aerosil 130

Eigenschaft Ermittelter Wert Herstellerangabe
Feststoffdichte [kg/m?] - -

Schittdichte [kg/m?] 51+4 -
Stampfdichte [kg/m?] 55+2 50

Xs0 - Wert [um] 779 £ 91 Primarteilchen: x50 = 16 nm
Trockensubstanzgehalt [%)] 98,3+2,7 min. 98,5

Spez. Oberflache (N2) m?/g - 130 £ 25
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Abbildung 46: PartikelgroB3enverteilung von Aerosil 130 (Laserbeugung)
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Abbildung 47: REM Aufnahme von Aerosil 130
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Aerosil R972

Die Kieselsaure Aerosil R972 der Degussa AG (Frankfurt) weist eine hydrophobierte
Oberflache auf. Sie wird hergestellt, indem hydrophiles Aerosil 130 mit
Dimethyldichlorsilan in einem FlieRbettreaktor umgesetzt wird, wie in Abbildung 48
dargestellt.

Cl
CAy Hscs\\s\i\B’O;/srCHs
NN DDCS o 9
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hydrophiles AEROSIL hydrophobes AEROSIL

Abbildung 48: Schematische Darstellung der Reaktion von Dimethyldichlorsilan mit der
Kieselsaureoberflache: Uberfiihrung von "hydrophil" in "hydrophob"

Die physikalischen Eigenschaften von Aerosil R972 sind in Tabelle 12
zusammengestellt und die PartikelgroRenverteilung ist in Abbildung 49 dargestellt.

Tabelle 12: Physikalische Eigenschaften von Aerosil R972

Eigenschaft Ermittelter Wert Herstellerangabe
Feststoffdichte [kg/m?] - -
Schuttdichte [kg/m?] 59 -
Stampfdichte [kg/m?] 74 50

Xs50 - Wert [um] 779 Primarteilchen: x50 = 16 nm
Trockensubstanzgehalt [%] 99 min. 99,5

Spez. Oberflache (N2) m?/g - 110 £ 20
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Abbildung 49: PartikelgréRenverteilung von Aerosil R972 (Laserbeugung)

Cabosil

Cabosil ist eine pyrogene Kieselsaure mit einer kleinen Partikelgrofie und einer
grolien spezifischen Oberflache. Geliefert wird dieser Tragerstoff von der Firma
Wacker (Minchen) oder der Firma Cabot (Hanau).

Tabelle 13: Physikalische Eigenschaften von Cabosil

Eigenschaft Ermittelter Wert Herst(eCILet)r:Bgabe
Feststoffdichte [kg/m?] - 2,2
Schittdichte [kg/m?3] 48 + 2 40
Stampfdichte [kg/m?] 51+ 4 ca. 50

Xs0 - Wert [um] 11,63 £ 0,1 12 nm (Primarpartikeln)
Trockensubstanzgehalt [%] 99 +1 98,5

Spez. Oberflache DVS  [m?#/q] 199,6 -

Spez. Oberflache (N2)  [m?/g] - 200 + 25
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Abbildung 50: Partikelgré3enverteilung von Cabosil (Laserbeugung)

3.2.1.5 Sonstige Materialien
HySorb C 7015

HySorb C 7015 ist ein Natriumpolyacrylat, das flr Personal Care Produkte wie
Babywindeln hergestellt wird. HySorb C 7015 hat laut dem Hersteller BASF ein gutes
Adsorptionsvermogen unter Last und ein hervorragendes Ruckhaltevermdgen im
Zentrifugentest. HySorb ist ein sogenannter Superabsorber. So werden vernetzte
Polymere bezeichnet, die extrem quellfahig sind und unter Gelbildung dazu in der
Lage sind, ein Vielfaches ihres eigenen Gewichtes an Flussigkeit zu speichern. Die
Speicherkapazitat nimmt mit steigendem Salzgehalt der flussigen Komponente ab,
bleibt aber auch unter Druck erhalten. Die ermittelten Eigenschaften von HySorb sind
in Tabelle 14 zusammengestellt und die Partikelgrof3enverteilung ist in Abbildung 51
zu sehen.

Tabelle 14: Eigenschaften von HySorb

Eigenschaft Ermittelter Wert Herstellerangabe
Feststoffdichte [kg/m?3] -

Schdttdichte [kg/m?] 682 + 20 »>cheinbare Dichte 600"
Stampfdichte [kg/m?] 749+ 9

Xs0 - Wert [um] 420 + 46 99 % zwischen 106 und 850
Trockensubstanzgehalt [%] 954 +3.3 min. 94
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Abbildung 51: PartikelgréBenverteilung von Hy Sorb (Laserbeugung)

3.2.2 Flussigkeiten

Auf die oben aufgelisteten Tragerstoffe wurden im Rahmen dieser Arbeit
verschiedene Flussigkeiten aufgebracht, die im Folgenden charakterisiert werden.

Wasser

Eine verwendete Flussigkeit war Leitungswasser. Die gemessenen Werte fur Dichte,
Viskositat und Oberflachenspannung sind in Tabelle 15 zusammengestellt. Zum
Vergleich sind Werte aus der Literatur fur destilliertes Wasser angegeben.

Tabelle 15: Eigenschaften von Wasser

Dichte [g/cm?] Viskositat n Oberflachenspannung o 4
bei 20 °C [mPas] bei 20 °C [N/m*107] bei 20 °C

Experimentell

1,0019 £ 0,007 1,11 £ 0,25 68,33 £2,9
bestimmte Werte
Literatur [16] 1,0000 1,00 72,80

Speisedl

Bei dem verwendeten Ol handelt es sich um Delios " V, das von der Firma Griinau
(lNlertissen) geliefert wird. In Tabelle 16 werden die physikalischen GroéRen
aufgelistet. Es handelt sich um ein pflanzliches Ol, das ein mittelkettiges Triglycerid

mit einem Caprylsauregehalt von 60 % und einem Caprinsauregehalt von 40 % ist.
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Tabelle 16: Eigenschaften von Speisedl Delios

Dichte p [g/cm?] Viskositat n Oberflachenspannung
bei 20 °C [mPas] bei 20 °C | @14 [N/m*107] bei 20 °C

Experimentell

0,9111 £ 0,013 69,27 £ 0,76 33,20 £ 0,04
bestimmte Werte
Literaturwerte unbekannt unbekannt unbekannt

Triacetin

Triacetin ist ein Glycerinacetat und bezeichnet die Essigsaureester des Glycerins, die
durch Erhitzen von Glycerin mit Essigsaure entstehen. Man unterscheidet Mono-, Di-
und Triacetate. Glycerintriacetat (Triacetin, 1,2,3-Triacetoxypropan) ist eine farblose
Flussigkeit, mischbar mit Alkohol, Ether und Benzol, jedoch schwer in Wasser I0slich.
Triacetin  wird in der Aromenindustrie als Ldsungsmittel verwendet. Die
Glycerinacetate sind synthetische Produkte, die in der Natur nicht vorkommen. [8]

Tabelle 17 zeigt die relevanten Grolien.

Tabelle 17: Eigenschaften von Triacetin

Dichte p [g/cm]®|  Viskositat n Oberflachenspannung
bei 20 °C [mPas] bei 20 °C |  0ig [N/m*107°] bei 20 °

Experimentell

1,1551 £ 0,020 21,70 £ 1,84 36,15 + 0,36
bestimmte Werte
Literaturwerte 1,16* 23,00* unbekannt

*Merck Produktspezifikation 108238

3.3 Herstellung der Modellpartikeln

3.3.1 Eingesetzte Materialien zur Herstellung von Modellpartikeln
Montanwachs

Zur Herstellung von Modellpartikeln wurde im JetCutter das Montanwachs
Licolub WE 4 FL der Firma Clariant GmbH (Gersthofen) eingesetzt.

Das in Flocken vorliegende gelbe Wachs wird entweder im Wasserbad oder im
Trockenschrank Uber zwei bis drei Stunden bei 110 °C geschmolzen. Das
entstehende flissige Wachs besitzt laut Hersteller bei einer Temperatur von 120 °C




Material und Methoden 65

eine Dichte von 0,85 g/cm® und eine dynamisch Viskositat von ca. 60 mPas. Die
Dichte des Wachses in fester Form betragt bei 20 °C ca. 1,01-1,03 g/cm®.

Montanwachs weist einen Schmelzbereich von 80-84 °C auf, stellt ein echtes Wachs
dar und besteht aus ca. 53 % Estern von C22- bis C34-Fettsauren (hauptsachlich
Hexacosan-, Octacosan- und Triacontansaure) mit C24-, C26- und C28-
Wachsalkoholen. Weitere Bestandteile sind freie Fettsauren (17 %), freie Wachs-
alkohole (1-2 %), sowie Montanharze (15-25 %), Ketone und asphaltartiges
Material. Die Herstellung erfolgt durch Extraktion aus zerkleinerter Braunkohle mit
Toluol. Das braunschwarze Rohmontanwachs kann mit Chromsaure oxidativ zu
einem farblosen bis gelben Produkt gereinigt werden [8].

Kochsalz

Zum Teil wurde in die Wachsschmelze das Siedespeisesalz Mikrozo der Firma Akzo
Nobel Salz GmbH (Hamburg) gemischt. Bei dem Kochsalz Microzo handelt es sich
um mikrofeines Siede-Speisesalz mit Tricalciumphosphat als Trennmittel. Die mittlere
KorngrofRe betragt ungefahr 13 ym und alle Partikeln sind kleiner als 87 um.

Alginat, Calciumldsung und Titandioxd

Um pordse Partikeln aus Alginat herzustellen, wurde Natriumalginat der Firma FMC
BioPolymer (Drammen, Norwegen) verwendet, das mittels Ultraturax in einer
Konzentration von 2 — 3 % in destilliertes Wasser eingerihrt wurde. Alginat ist die
Bezeichnung fur Salze und Ester der Alginsaure (siehe Abbildung 52).
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Abbildung 52: Strukturformel von Alginséaure [8]

Von den Salzen hat Natriumalginat dank der WasserlGslichkeit und der Ubrigen
Eigenschaften die groRte Bedeutung als Verdickungsmittel, Emulgator bzw.
Emulsionsstabilisator und Gelgrundlage fur die Nahrungsmittel-, Pharma- und
Kosmetikindustrie. [8] Zum Ausharten tropften die Partikeln in eine 2 %-ige
Calciumchloridlésung. Zur Stabilisierung kam Titandioxid der Firma Kronos
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(Leverkusen) zum Einsatz, das in einer Konzentration von 40 % der Ld&sung
zugesetzt wurde.

3.3.2 JetCutter zur Erzeugung von Modellpartikeln

Das von der Firma geniaLab (Braunschweig) entwickelte Strahlschneider-Verfahren
(JetCutter), dessen Prinzip in Abbildung 53 dargestellt ist, beruht auf der
mechanischen Trennung eines Flussigkeitsstrahls. [39]

Das zu verarbeitende Material, das z. B. eine Polymerldsung, ein anorganisches Sol,
ein Wachs oder eine andere Schmelze sein kann, wird aus einem beheizbaren
Druckbehalter zu einer Duse gefordert, durch die sich ein FlUssigkeitsvollstrahl
ausbildet (siehe Abbildung 53). Dieser wird unmittelbar unter der Dise durch ein
rotierendes Schneidwerkzeug (siehe Abbildung 54), das aus speichenradférmig
angeordneten Drahten besteht, in gleichmalRige Zylindersegmente geschnitten.

Der verwendete JetCutter ist komplett temperierbar durch Heizelemente der Firma
Hillesheim (Waghausel), so dass Temperaturen von 130 °C in allen Anlageteilen bis
hin zur DUse realisiert werden kdnnen.

rizir?’;el \ @ @
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Motor —> [« dpyig
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behalter 1
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draht ° Druck-
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/0

Kugel

Abbildung 53: Prinzip des JetCutters
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Abbildung 54: Schneidewerkzeug mit speichenférmig angeordneten Drahten

Aufgrund der Oberflachenspannung formen sich diese Segmente wahrend des
Fallens zu spharischen Partikeln, die, falls sie beim Auftreffen noch nicht fest sind, in
einem geeigneten Medium aufgefangen und ausgehartet werden.

Die Grolke der entstehenden Kugeln ist abhangig von der Zahl der Schneiddrahte z,
der Drehzahl des Schneidwerkzeugs n sowie vom Volumenstrom des Fluids durch
die Duse, welcher wiederum vom Dusendurchmesser d und der Fluidgeschwindigkeit
Uriig beeinflusst wird, wie auch in Gleichung 1 dargestellt ist. [41]

Das auf diese Weise errechnete Volumen V ist allerdings grol3er als das praktisch
ermittelte Volumen, da die beim Schneidvorgang auftretenden Verluste noch nicht
bertcksichtigt sind. Beim Schnitt durch den Fluidstrahl wird ein zylindrisches
Segment von der Hohe des Drahtdurchmessers aus dem Strahl geschlagen, der
sogenannte Schnittverlust. Da sich wahrenddessen der Strahl weiterbewegt, ergibt
sich ein schrager Schnitt, und es kommt an den Zylinderhufen zu weiteren Verlusten,
dem sogenannten Spritzverlust [41].

Berucksichtigt man auch diesen Verlust, kann der Partikeldurchmesser
folgendermalien berechnet werden:

do = 3\/%@;086 [{uan’ —dpan) (Gleichung 37)

Um die jeweils notwendigen Anlagenparameter zur Herstellung bestimmter
Partikelgroflen zu ermitteln, wurde die Software BeadSim 2.1 der Firma geniaLab
(Braunschweig) eingesetzt. Dieses Programm liefert auf der Grundlage von
Gleichung 37 den Partikeldurchmesser, der mit den gegebenen Parametern erzeugt
wird. Allerdings gilt es dabei zu beachten, dass je nach verwendetem Material auch
zusatzliche Faktoren beachtet werden mussen, die zusatzlichen Einfluss auf die
Partikelgréle haben. Bei der Erzeugung von Alginatpartikeln aus einer Alginatlésung
wird beispielsweise ein Korrekturfaktor von 0,75 eingerechnet, da die Partikeln beim
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Gelieren schrumpfen. Weiterhin werden von der Software die auftretenden
Spritzverluste und der Schlankheitsgrad h/D der geschnittenen Zylinder ermittelt.

3.4 Verfahren zum Beladen der Tragerstoffe

Um die pulverférmigen Tragerstoffe mit den FlUssigkeiten zu beladen, kamen zwei
Verfahren zum Einsatz. Zum einen wurde das CPF-Verfahren [57] angewendet und
zum anderen ein Pflugscharmischer, in den die FlUssigkeit mittels Einstoff- oder
Zweistoffdlise zudosiert werden kann.

3.4.1 CPF-Spruhverfahren

Der verwendete CPF-Sprihturm wurde von der Firma Raps GmbH & Co. KG
(Kulmbach) konstruiert und zur Verfigung gestellt. In Abbildung 55 ist der Aufbau der
Anlage dargestellt.

Bei allen Versuchen wurde CO; als Uberkritisches Gas verwendet. Im statischen
Mischer wurde ein Sprihdruck von 100 bar und eine Temperatur von 40 °C
eingestellt. Am Ende des Versuches wurde die erreichte Beladung durch folgende
Massenbilanz berechnet, wobei m; die Masse der Flussigkeit und mg die
Feststoffmasse darstellt:

mI
m, +m

Beladung in Gewichtsprozent = 100 % (Gleichung 38)

S

Alle im Folgenden angegebenen Beladungen sind Massenprozent. Die flissige
Komponente wurde Uber eine Dreifach-Membrandosierpumpe mit einem mittleren
Massenstrom von 200 g/min in den Spruhturm gefordert. Die Zugabe des
Tragerstoffes erfolgte per Hand. Dabei wurde darauf geachtet, das Pulver moglichst
gleichmalig zuzugeben, um den Massenstrom wahrend der Dauer des Versuches
konstant zu halten.
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Abbildung 55: Aufbau der CPF-Sprihanlage

Die einzelnen Bauteile sind im Folgenden aufgelistet:

(1) Vorlagebehalter, Volumen ca. 3 Liter

(2) Heizmatte der Firma Winkler GmbH, Behalter elektrisch beheizbar bis 50°C
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(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
(31)
(32)

AE-Ventil der Firma MAXIMATOR"

Elektrische Rohrbegleitheizung (beheizbar bis 50°C)
Dreifach-Membrandosierpumpe Typ EKM 3 der Firma LEWA
Elektrische Rohrbegleitheizung (beheizbar bis 50°C)

Absperrventil vor statischem Mischer von der Firma MAXIMATOR”
Statischer Mischer der Firma SULZER CHEMTECH

Elektrische Begleitheizung des statischen Mischers (beheizbar bis 50°C, im Mischer-

block integriert)

Dise (Einbau verschiedener Disen mdglich)
AE-Ventil der Firma MAXIMATOR”
Betriebs-Druckmessgerat (0 bis 250 bar)
Berstscheibe als Sicherheit gegen Uberdruck ab 300 bar
Rohrbegleitheizung elektrisch bis 50°C

AE-Ventil der Firma MAXIMATOR”
Membrandosierpumpe Typ ELM der Firma LEWA
Kahlleitung fir CO,

Druckanzeige bis 160 bar

AE-Ventil zur CO,-Entspannung

Flexibler Anschluss CO, (Druckschlauch 100 bar)
Kuhlwasserkreislauf der Firma Bosch
Druckluftanschluss mit Reduzierstation (1 bar)
Sprihturm

Feststoffdosierung

Zyklon fur Abluftstrom

Nal-/Trockensauger der Firma Karcher
Spulanschluss mit Ventil / Extraktleitung
Temperaturflhler Sprihturm

Druckanzeige Autoklav

Autoklav mit regelbarer Temperatur

Absperrventil Extraktseite

Anschlussstlick flr beide Extraktleitungen
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Der verwendete CPF-Sprihturm ohne Autoklav ist in Abbildung 56 zu sehen.

Zyklon Pulverzugabe Mischerblock

Schaltschrank

Membranpumpe fur CO,

Abbildung 56: CPF-Sprihturm ohne Autoklav

3.4.2 Pflugscharmischer mit Eindtsvorrichtung

Der verwendete Pflugscharmischer wurde von der Firma Gebrider Lddige,
Maschinenbau GmbH (Paderborn) zur Verfigung gestellt. Dieser Mischer ist in
Abbildung 57 dargestellt. Die technischen Daten sind in Tabelle 18
zusammengefasst.

Pflugschar

B\

Zerhacker

Abbildung 57: Lddige Pflugscharmischer
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Tabelle 18: Technische Daten des Pflugscharmischers

Fassungsvolumen 151
Drehzahl der Welle, elektrisch regelbar 47 — 245 U/min
Drehzahl des Zerhackers, elektrisch regelbar 600 — 3000 U/min
Leistung Motor, Antrieb der Welle 2,2 KW
Leistung Motor, Zerhacker 0,55 kW

Der Mischer war mit einer Einstoffdlise ausgestattet und wurde zusatzlich mit einer
Zweistoffdlise ausgerustet, so dass die Zugabe der FlUssigkeit sowohl Uber eine
EinstoffdUse, als auch Uber eine Zweistoffdise erfolgen konnte.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Wie sich im Laufe der Arbeit herausstellte, kommen beim Beladen von Tragerstoffen
mit FlUussigkeiten im Wesentlichen drei grol3e Einflussfaktoren in Frage, die in
Abbildung 58 im Schaubild dargestellt sind. Um diese zu untersuchen und deren
Einfluss auf die maximal mdgliche Beladung zu bestimmen, missen die hergestellten
Produkte miteinander verglichen werden. Daflr wurde eine einfache Messmethode
(Filtermethode) entwickelt. Fur das theoretische Verstandnis ist in diesem
Zusammenhang auch die Flussigkeitsverteilung im Haufwerk von grof3em Interesse.

- PartikelgroRe
- Partlkgl_form - Benetzbarkeit - V|skos_|_tat
- Porositat , - Reaktion zwischen Tragerstoff - Oberflachenspannung
- Schitt- u. Stampfdichte S ecinkai - Zusammensetzung.
: und Flussigkeit
- Feststoffdichte
usw

Einfluss der Tragerstoffe \) L—/
L_/r Maximale Aufnahmekapazitat

Einfluss der Flissigkeit

)
~ )

von Tragerstoffen

Einfluss des verwendeten Beurteilung der beladenen Produkte und der
Verfahren Flussigkeitsverteilung im Haufwerk
. - Optische Beurteilung
- CPF-Sprihverfahren \J i ; N h
- Wurfmischer mit Diise PartikelgréRenverteilung

- Agglomerationsgrad
- Freie FlUssigkeit in der Schittung
- Bindungsmechanismen

Abbildung 58: Einflussfaktoren auf die maximale Aufnahmekapazitat

Zum einen kdnnen die Eigenschaften des Tragerstoffes fur die maximale Aufnahme-
kapazitat von Flussigkeiten eine Rolle spielen. Untersuchungen erfolgten bei den
verwendeten Pulvern in Bezug auf PartikelgroBe, Partikelform, spezifische
Oberflache, Porositat sowie verschiedene Dichten. Weiterhin wurden die
Flussigkeiten hinsichtlich Viskositat, Oberflachenspannung und Zusammensetzung
charakterisiert. Auch die Benetzungseigenschaften zwischen Flussigkeit und
Tragerstoff und mogliche Reaktionen zwischen den beiden Komponenten sind
bertcksichtigt worden. Es kamen flir diese Arbeit zwei Verfahren zum Beladen der
Pulver mit FlUssigkeiten zum Einsatz, zum einen das CPF-Spruhverfahren und zum
anderen ein Pfugscharmischer mit Eindusvorrichtung. Um die hergestellten
Spruhprodukte zu beurteilen und untereinander zu vergleichen, sind anfangs
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verschiedene Merkmale wie die PartikelgroRenverteilung, der Agglomerationsgrad
und die freie Flussigkeit in der Schittung als Beurteilungskriterien getestet worden.
Um nahere Informationen Uber die FlUssigkeitsverteilung im Haufwerk und die
Bindungsmechanismen zwischen Partikeln und FlUssigkeit zu erforschen, ist ein
Modell entwickelt und mittels NMR-Messungen quantifiziert worden.

Alle im Folgenden diskutierten Beladungen sind in % angegeben. Das heil’t, ein
Produkt, das eine Beladung von 30 % aufweist, besteht zu 30 Gew.-% aus
Flussigkeit und 70 Gew.-% aus Tragerstoff.

4.1 Bestimmung der maximalen Aufnahmekapazitat

Wird ein Tragerstoff mit steigenden Mengen Flussigkeit beladen, wird irgendwann
eine Grenze erreicht und das Pulver kann die eingespruhte Flussigkeitsmenge nicht
mehr aufnehmen. Wird die Grenze Uberschritten, befindet sich freie Flussigkeit in der
Schuttung oder als Belag an den Bauteilen des verwendeten Apparates. Untersucht
wird in dieser Arbeit die Menge, die ein Tragerstoff maximal aufnehmen kann, ohne
dass es zu unerwunschter Agglomeration und zu freier Flussigkeit in der Schittung
kommt. Wird durch Flussigkeit der Feinanteil eines Pulvers an groRere Partikeln
gebunden, kann man auch von Agglomeratbildung sprechen, allerdings wird diese
nicht als stérend empfunden. Um diese beiden Kriterien zu dokumentieren, wurden
folgende Untersuchungen vorgenommen. Zunachst fand eine optische Beurteilung
der beladenen Pulver statt. Dann wurde zum einen die PartikelgroRenverteilung des
Rohstoffes sowie die Verteilungen der unterschiedlich hoch beladenen Sprih-
produkte und die Veranderungen der Schutt- und Stampfdichte in Abhangigkeit von
der Beladung gemessen. AuRerdem wurde der Agglomeratanteil durch Absieben
mittels Handsieb bestimmt. Zum anderen wurde wahrend der Arbeit eine neue
Methode entwickelt. Es ist ein Schnelltest, mit dem die Aufnahmekapazitat der
Tragerstoffe sehr gut ermittelt werden kann.

4.1.1 Optische Beurteilung der beladenen Pulver

Werden in der Praxis beispielsweise flissige Aromadle auf Gewilrzmischungen
aufgespruht, dann wird optisch beurteilt, ab welcher Menge Flussigkeit die Mischung
zu hoch beladen ist. Dass anhand einer optischen Beurteilung sinnvolle Schllsse
gezogen werden kdnnen, sollen die folgenden Abbildungen zeigen.

Die Produkte der ersten Versuchsreihe, bei der eine Kieselsaure mit steigenden
Mengen Wasser beladen wurde, sind in Abbildung 59 zu sehen. Wie man deutlich
erkennen kann, ist eine Beladung bis zu 70 % problemlos maoglich, bei einer
Beladung mit 80 % Wasser dagegen ist das Produkt kein streu- und flie3fahiges
Pulver mehr, das aus einzelnen Partikeln besteht, sondern eine hochkonzentrierte
Suspension. Anhand dieser Ergebnisse kann man feststellen, dass die maximale
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Aufnahmekapazitat der Kieselsaure Sipernat 2200 fur Wasser zwischen 70 und 80 %
betragen muss.

Abbildung 59: Kieselsaure Sipernat 2200 mit verschiedenen Mengen Wasser

Ein weiteres Beispiel ist in Abbildung 60 dargestellt: Das Maltodextrin Paselli MD 6
wurde mit steigenden Mengen Triacetin beladen. Bis zu einer Beladung von 45 %
kann das Produkt als feinkdrniges Pulver bezeichnet werden. Ab einem Triacetin-
gehalt von 50 % besteht das Produkt aus feuchten Agglomeraten und ist somit zu
hoch beladen. Die maximale Aufnahmekapazitat von Paselli MD 6 fur Triacetin ist
daher circa 45 %.

Abbildung 60: Maltodextrin Paselli MD 6 mit verschiedenen Mengen Triacetin

Diese beiden Beispiele zeigen, dass eine optische Beurteilung der beladenen
Produkte sinnvoll ist und angewendet werden kann. Zusatzlich soll aber noch eine
Messgrofie herangezogen werden, um die Aufnahmegrenzen zu dokumentieren.

4.1.2 Veranderung der PartikelgrofRenverteilung mit zunehmender
Beladung

Die ersten Untersuchungen befassten sich mit der Veranderung der
PartikelgroRenverteilungen bei steigenden Beladungen. Dazu wurden die Rohstoffe
mit zunehmenden Mengen Flussigkeit beladen, und die PartikelgroRenverteilungen
mittels Laserbeugung gemessen. Zur Pulverdispergierung kam der Fallschacht zum
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Einsatz, um vorhandene Agglomerate nicht durch Einwirkung von Scherkraften zu
zerstoren. Exemplarisch sind in den folgenden Abbildungen die Kurvenverlaufe der
Kieselsaure Sipernat 50S und der Kartoffelstarke Aero Myl 33 mit Speisedl
dargestellt.
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Abbildung 61: PartikelgréRBenverteilungen der Kieselsdure Sipernat 50S mit verschiedenen
Mengen Speisedl gemessen mittels Laserbeugung (Fallschacht)
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Abbildung 62: PartikelgréBenverteilungen der Kartoffelstarke Aero Myl 33 mit verschiedenen
Mengen Speisedl gemessen mittels Laserbeugung (Fallschacht)

Bei beiden Produkten (Abbildung 61 und Abbildung 62) ist zu sehen, dass schon bei
einer Beladung der Rohstoffe mit kleinen Mengen an Speisedl eine Agglomeration
auftritt. Die PartikelgroRenverteilungen verschieben sich signifikant nach rechts zu
groReren Partikeldurchmessern, weil sich die einzelnen Primarpartikeln zu
Agglomeraten zusammenlagern. Bei weiter ansteigenden Flussigkeitsmengen
verschieben sich die Partikelgroflen zwar weiterhin in Richtung groRerer Durch-
messer, allerdings nicht mehr signifikant. Dieses Ergebnis zeigt, dass die zusatzlich
aufgebrachte FlUssigkeit hauptsachlich vorhandene Hohlrdume der bereits
gebildeten Agglomerate aufflllt und sich nur vereinzelt weitere Partikeln anlagern,
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welche die Agglomeratdurchmesser etwas vergroRern. Dieses Ergebnis stimmt gut
mit den theoretischen Betrachtungen von Schubert [49] und Weigert [55] Uberein, die
in Kapitel 2.4.2 diskutiert wurden.

Diese Darstellungen der PartikelgroRenverteilungen kdnnen indes nicht zur
Beurteilung der maximalen Aufnahmekapazitat verwendet werden, da beispielsweise
die Kartoffelstarke Aero Myl 33 mit hochstens 55 bis 60 % beladen werden kann. Bei
einer Beladung von 65 % ist dieser Rohstoff, wie man anhand der optischen
Beurteilung erkennen kann, zu hoch beladen und es sind feuchte Agglomerate in der
Schittung sichtbar. Bei den PartikelgroRenverteilungen treten aber zwischen 60 %
und 65 % Beladung keine signifikanten Unterschiede auf. Auch fir den Rohstoff
Sipernat 50S, der mit hochstens 60 bis 70 % beladen werden kann, sind anhand der
PartikelgroRenverteilungen keine Aussagen hinsichtlich der maximal Beladungs-
kapazitat moglich.

4.1.3 Veranderung von Schutt- und Stampfdichte mit zunehmender
Beladung

Um die Eigenschaften von beladenen Pulvern weiter zu untersuchen, wurden die
Veranderungen der Schutt- und der Stampfdichte (Definition vgl. Kapitel 2.2.3) mit
zunehmender Beladung ermittelt. Nachfolgend werden exemplarisch die Ergebnisse
der Kartoffelstarke Aero Myl 33 und der Kieselsaure Sipernat 50S mit Speisedl
dargestellt. Die Ergebnisse, die mit anderen Rohstoffen erzielt wurden, entsprechen
diesen Resultaten. In Abbildung 63 sind die Schiutt- und Stampfdichten der
Kartoffelstarke Aero Myl 33 dargestellt.
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Abbildung 63: Schitt- und Stampfdichten von Sprihprodukten aus Speiseél und Aero Myl 33
mit steigenden Speiseéimengen

Fur Aero Myl 33 zeigt die Abbildung 63, dass die Bulkdichten bis zu einer Beladung
von 30 % annadhernd konstant bleiben, obwohl in den Schittungen mehr und mehr
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Flissigkeit vorhanden ist. Dies bedeutet, dass die Porositat mit zunehmendem
Fllssigkeitsanteil zunachst ansteigt. Danach steigen die Bulkdichten signifikant an,
was damit zu erklaren ist, dass die Porositat der Schuttungen nun konstant bleibt,
und die Poren zwischen den Partikeln mit Flussigkeit gefullt werden. Dieses Ergebnis
stimmt sehr gut mit den Resultaten einer Studie von Feng und Yu [11] Uberein,
welche die Packungsstruktur monodisperser Kugeln, vor allem in Bezug auf die
Fllssigkeitszugabe untersuchten.

Das Packungsverhalten von feuchten Partikeln unterscheidet sich demnach von
demijenigen trockener Partikeln, was anhand von Glaskugeln experimentell bestimmt
wurde. Bei konstanten Ausgangsbedingungen durchlauft die urspringliche Porositat
des trockenen Pulvers bei Zugabe von Flussigkeit zunachst ein Maximum und bleibt
bei weiterer Zugabe danach konstant. Dabei unterscheiden Feng und Yu [11] zwei
Abschnitte:

a) Es existiert ein Abschnitt der Benetzung, in dem die Porositat mit steigendem
Flussigkeitsgehalt zunimmt, weil der Einfluss der durch Flussigkeit
hervorgerufener Krafte zunimmt.

b) Weiterhin findet ein Fullen der Partikelzwischenraume statt, so dass die
Bulkdichten zunehmen.

Gleiches gilt fir das zweite Beispiel Sipernat 50S. Die Schitt- und Stampfdichten
sind in Abbildung 64 zu sehen. Hier ist nur eine niedrige Beladung, namlich 10 %,
vorhanden, bei der die Porositat zugenommen hat und die Bulkdichten daher
genauso grof3 sind wie die des Ausgangsproduktes. Anschliefend folgen die
Beladungen 50 %, 60 % und 70 %. Bei diesen hohen Beladungen ist schon das
Stadion erreicht, in dem die Porositat konstant bleibt und die Partikelzwischenrdume
mit FlUssigkeit aufgefullt werden.
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Abbildung 64: Schitt- und Stampfdichten von Sprihprodukten aus Speisedl auf Sipernat 50S
mit verschiedenen Mengen Speisedl

Wenn die Porositat der trockenen Schittung (ohne Flussigkeitsanteil) mit steigendem
Flussigkeitsanteil zunachst ein Maximum erreicht, bedeutet das, dass die
Bulkdichten der ,trockenen® Schuttungen ein Minimum erreichen missen. Dies ist in
Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Schitt- und Stampfdichten von Spriuhprodukten aus Aero Myl 33 ohne den
Flussigkeitsanteil

Der Verlauf der Schitt- und Stampfdichten des Pulvers Aero Myl 33 ohne
Flissigkeitsanteil zeigt deutlich die Abnahme bis zu einem Minimum. Zwischen
Beladungen von 20 und 40 % bleiben die Bulkdichten in Etwa konstant und
anschlieBend steigen sie wieder an. Dieser Anstieg kann dadurch erklart werden
kann, dass die Beladungen nun an die maximale Aufnahmekapazitat der
Tragerstoffe kommen und sich jetzt auch Flussigkeitsbricken zwischen den Agglo-
meraten ausbilden kdnnen, welche die Porositat der Schittung wieder verringern.



Ergebnisse und Diskussion 80

Diese Agglomeration ist in der Praxis meist unerwinscht, und bei der optischen
Beurteilung wird freie Flussigkeit in der Schittung festgestellt und das Produkt
beginnt zu kleben und zu klumpen.

Ein ahnlicher Verlauf ist in Abbildung 66 zu erkennen, in der die Bulkdichten der
trockenen Schittung (ohne Flissigkeitsanteil) aus Sipernat 50S dargestellt sind.
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Abbildung 66: Schitt- und Stampfdichten von Sprihprodukten aus Speisedl und Sipernat 50S
ohne den Fliussigkeitsanteil

Durch diese Ergebnisse kann gezeigt werden, dass beim Beladen und Tranken der
Pulverpartikeln zunachst einzelne Flussigkeitsbriicken ausgebildet werden, die zu
einer Porositatserhdhung der Schittung fuhren. Anschlieliend werden die Poren in
und zwischen den Partikeln mit Flussigkeit gefullt. Erneut stimmen die Ergebnisse
der Untersuchungen sehr gut mit der Modellvorstellung Uberein, die in den
Veroffentlichungen von Schubert [49] und Weigert [55] diskutiert wurde.
Veranschaulicht wird das Ganze noch einmal in Abbildung 67.
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Abbildung 67: Modellvorstellung: Schutt- und Stampfdichten von beladenen Pulvern
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Allerdings kann anhand dieser Messergebnisse wiederum keine Aussage hinsichtlich
der maximal modglichen Flussigkeitsmenge getroffen werden. Es tritt bei Erreichen
der maximalen Flussigkeitsmenge in der Schiittung keine signifikante Anderung auf,
die als Kennzeichen der maximalen Beladung verwendet werden konnte.

4.1.4 Bestimmung des Agglomeratanteils

Ein Kriterium um festzustellen, ab wann ein Tragerstoff zu hoch beladen ist, stellt der
Agglomerationsgrad dar. Der Agglomerationsgrad kann ermittelt werden, indem
Proben des Sprihproduktes abgesiebt werden und der Masenanteil des
Ruckstandes gewogen wird. Zum Absieben kénnen verschiedene Siebverfahren, wie
Handsieb, Luftstrahlsieb oder Ruttelsieb verwendet werden. Bei den im Folgenden
dargestellten Ergebnissen kam ein Handsieb mit einer durchschnittlichen
Maschenweite von 1 mm zum Einsatz. Beispielhaft sind die Ergebnisse von zwei
Spruhprodukten in Abbildung 68 und Abbildung 69 dargestellt. Auch bei den
Messungen anderer, hier nicht explizit dargestellter Produkte steigt der als
Ruckstand verbleibende Agglomeratanteil mit hoherer Beladung an. Allerdings treten
bei den meisten Messungen sehr gro3e Schwankungen innerhalb der einzelnen
Messungen der Dreifachbestimmung auf, wie vor allem in Abbildung 68, bei Aero Myl
33 mit Speisedl zu sehen ist. Da alle Werte die auf dem Konfidenzintervall liegen
gleichberechtigt sind, lassen sich anhand dieser Ergebnisse keine Aussagen
hinsichtlich des Agglomeratanteils in Abhangigkeit von der Beladung treffen.
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Abbildung 68: Uberkornanteil der Sprithprodukte aus Speisedl und Aero Myl 33

In Abbildung 69 ist der Agglomeratanteil von Sipernat 50S mit Speisedl dargestellt.
Hier sind die Konfidenzintervalle deutlich kleiner. Vor allem zwischen einer Beladung
von 60 % und 70 % ist ein signifikanter Anstieg auszumachen. Anhand dieses
Diagramms kann die Aussage getroffen werden, dass ab einer Beladung von 70 %
ein signifikant hoherer Agglomeratanteil vorliegt und die Beladung dementsprechend
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als zu hoch eingestuft werden kann. Diese Aussage konnte auch durch die optische
Beurteilung der Produkte bestatigt werden.
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Abbildung 69: Uberkornanteil der Sprithprodukte aus Speisedl und Sipernat 50S

Zusammenfassend kann also feststellt werden, dass der Agglomeratanteil zwar
grundsatzlich mit steigender Beladung zunimmt, aber die Messung mittels
Siebanalyse nicht immer dazu geeignet ist, die Grenze der Beladbarkeit zu ermitteln.
Da es fur die geplanten Untersuchungen wichtig ist, zu wissen, wann die maximale
Aufnahmekapazitat erreicht bzw. Uberschritten ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit
eine einfache Methode mittels Rundfilter entwickelt, mit der die ,freie” bzw. ,nicht fest
gebundene“ FlUssigkeit im Haufwerk bestimmt werden kann, die im Folgenden
beschrieben wird.

4.1.5 Bestimmung der freien Flussigkeit

Die Bestimmung der freien FlUssigkeit erfolgt nach der in Kapitel 3.1.2.1
beschriebenen Filtermethode.

In Abbildung 70 sind exemplarisch die Ergebnisse der mit der Filtermethode
begutachteten Beladungen von Aero Myl 33 mit Speisedl dargestellt. Bis zu einer
Beladung von 60 % steigt die Menge Flussigkeit, die auf den Filter Ubergeht, nur
leicht an. Bei einer Beladung von 65 % ist der Anstieg gerade signifikant und das
Produkt wird als zu hoch beladen beurteilt. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit der
Erfahrung aus der Praxis Uberein. Aero Myl 33 kann demnach mit 60 % Flussigkeit
beladen werden, dann ist die maximale Aufnahmefahigkeit erreicht und eine hdéhere
Beladung ist nicht ohne unerwinschte Agglomeration und freie FlUssigkeit im
Haufwerk maoglich.
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Abbildung 70: Ergebnisse der Filtermethode fir Speisedl auf Aero Myl 33

Fir die folgenden Untersuchungen wurde grofdtenteils die Filtermethode verwendet,
um die unterschiedlichen Aufnahmekapazitaten der Pulver zu ermitteln. Die
Parameter Belastung (500 g) und Zeit der Belastung (1 Minute) sind zunachst frei
gewahlt worden. Allerdings ergaben Vergleichsmessungen mit hoheren Gewichten
und langeren Messzeiten dieselben Kurvenverlaufe bei unterschiedlichen absoluten
Mengen Flussigkeit, wie die Abbildung 71 und die Abbildung 72 zeigen.
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Abbildung 71: Einfluss des Belastungsgewichtes bei einer Minute Messzeit: Speisedl auf einem
Maltodextrin
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Abbildung 72: Einfluss der Messzeit bei 500 g Belastung: Speisedl auf einem Maltodextrin

Anhand der optischen Beurteilung und aufgrund von Erfahrungen aus der Praxis ist
bekannt, dass das verwendete Maltodextrin bis ca. 30 % beladen werden kann. Dies
kann mit allen dargestellten Zeit- und Gewichtskombinationen nachgewiesen
werden, da bei einer Beladung von 38 % jeweils ein signifikanter Sprung auftritt. Der
signifikante Anstieg bei dieser Beladung konnte mit einer langeren Messzeit oder
einem hoheren Gewicht zwar deutlicher dargestellt werden, allerdings kann es bei
grofRen Mengen Flussigkeit, die auf den Filter GUbergehen, dazu kommen, dass dieser
Ubersattigt wird, und so die Messungen verfalscht werden. Daher wird fir die
Messungen im Rahmen dieser Dissertation eine Messzeit von einer Minute und ein
Gewicht von 500 g gewahit.

4.2 Einfluss des Tragerstoffes auf die maximale FlUssigkeits-
aufnahmekapazitat

Die wichtigste EinflussgroRe auf die Fllssigkeitsmenge, die auf einen Tragerstoff
aufgespruht werden kann, ist der Tragerstoff selbst. Im Rahmen der vorliegenden
Dissertation wurden sehr viele verschiedene Pulver mit Flussigkeiten beladen und
getrankt. Zunachst werden die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen dargestellt
und anschlieBend in Hinblick auf verschiedene Eigenschaften der Tragerstoffe
diskutiert.

4.2.1 Maximale Beladungskapazitat verschiedener Tragerstoffe

Verschiedene Tragerstoffe (Starken, Maltodextrine, Zellulosen und Kieselsauren)
sind im CPF-Spruhverfahren mit Speisedl beladen und die Sprihprodukte mittels
optischer Beurteilung und Filtermethode beurteilt worden. Bei allen Versuchen
herrschte im statischen Mischer eine Temperatur von 40 °C und der Spruhdruck
betrug 80 bis 100 bar. Die Beladung der Produkte wurde aus der jeweiligen
Massenbilanz des Sprihversuches ermittelt. Bei einzelnen Versuchen wurde die
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Konzentration des Speisedls analytisch durch die Fettbestimmung nach Soxhlet (vgl.
Kapitel 3.1.2.2) ermittelt, um die Gultigkeit der Massenbilanz zu Uberprifen.

Kartoffelstarke Aero Myl 33

Das Ergebnis der Versuche mit Aero Myl 33 ist in Abbildung 70 dargestellt. In dem
Diagramm kann man erkennen, dass maximal eine Beladung von 60 % Speisedl
erreicht werden kann. Auch die optische Beurteilung ergab dieses Ergebnis: Beladt
man die Kartoffelstarke Aero Myl 33 mit mehr als 60 % Speisedl, so enthalt die
Schiittung viele feuchte Agglomerate und es befindet sich freies Ol im Produkt, so
dass nicht mehr von einem frei flieRfahigen, feinkérnigen Pulver gesprochen werden
kann.

Paselli MD 6

Das Maltodextrin Paselli MD 6 dagegen kann nur mit 20 % Speisedl beladen werden,
wie in Abbildung 73 ersichtlich wird. Bis zu einer Beladung mit 20 % erhalt man ein
homogenes Produkt ohne feuchte Agglomerate. Bei hoheren Beladungen geht
signifikant mehr FlUssigkeit auf den Filter Gber. Auch optisch beurteilt ist das Produkt
zu hoch beladen.
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Abbildung 73: Ergebnisse der Filtermethode fiur Maltodextrin Paselli MD6 mit Speisedl

Pulverzellulose P290

Das nachste Beispiel ist die Pulverzellulose P290, die im CPF-Verfahren mit Speisedl
beladen wurde. Bei Beladungen von 10 % und 20 % geht so gut wie keine
Flussigkeit auf das Filterpapier Uber. Allerdings ist eine Beladung Uber 35 % zu hoch
und die Menge Speisedl, die auf den Filter Ubergeht, steigt signifikant an. Auch hier
stimmt das Ergebnis wieder gut mit Erfahrungen aus der Praxis und der optischen
Beurteilung Uberein: Diese Zellulose kann maximal 30 bis 35 % Flussigkeit
aufnehmen.
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Abbildung 74: Ergebnisse der Filtermethode fir Pulverzellulose P290 mit Speisedl

Nach der Kartoffelstarke, dem Maltodextrin und der Zellulose wurden eine Reihe von
Kieselsauren beladen. Bei allen Kieselsauren konnte gezeigt werden, dass sie im
Vergleich zu den oben genannten Stoffen verhaltnismalig viel Flussigkeit auf-
nehmen kdnnen, wie die folgenden Ergebnisse zeigen.

Sipernat 2200

Als erste Kieselsaure wurde Sipernat 2200 mit Speisedl beladen. Anhand Abbildung
75 kann man erkennen, dass Beladungen bis 60 % mdglich sind und erst bei einer
Beladung von 70 % ein sprunghafter Anstieg der Flussigkeitsmenge auf dem Filter
detektiert wurde.
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Abbildung 75: Ergebnisse der Filtermethode fir Sipernat 2200 mit Speisedl

Sipernat 508

Ein weiteres Sipernat ist das Sipernat 50S, das sich in einigen Eigenschaften von
Sipernat 2200 unterscheidet. Auf diese Kieselsaure konnten bis zu 70 % Speisedl
aufgebracht werden, ohne dass sich die Menge, die auf den Filter Ubergeht,
verandert (siehe Abbildung 76). Bei einer Beladung von 80 % war das Produkt
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allerdings kein Pulver mehr, sondern eine Suspension, so dass kein Filtertest mehr
durchgefuhrt werden konnte.
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Abbildung 76: Ergebnisse der Filtermethode fir Sipernat 50S mit Speisedl

Eine ebenso hohe Beladung konnte auf der folgenden Kieselsaure erzielt werden.

Aerosil 130

Die Kieselsaure Aerosil 130 kann mit 70 % Speisedl beladen werden. In Abbildung
77 sieht man, dass ab einer Beladung von 80 % die Menge an Speisedl, die auf den
Filter Ubergeht, signifikant ansteigt.
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Abbildung 77: Ergebnisse der Filtermethode fir Speised| auf Aerosil 130

Das selbe Ergebnis erzielt man mit der optischen Beurteilung (siehe Abbildung 78):
Bei einer Beladung mit 79 % Speisedl treten deutlich sichtbare Agglomerate in der
Schittung auf. Das Produkt kann nicht mehr als feinkérnig und frei flieRfahig
beschrieben werden.
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Abbildung 78: Aerosil 130 mit steigenden Beladungen Speisedl

Zusatzlich gibt es auch noch Aerosil R972, die hydrophobierte Variante des Aerosil
130, das auch mit Speisedl beladen wurde.

Aerosil R972

Die Ergebnisse der Versuche mit Aerosil R972 und Speisedl entsprechen den
Ergebnissen von Aerosil 130 und Speisedl (vgl. Abbildung 79).
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Abbildung 79: Ergebnisse der Filtermethode fir Speisedl auf Aerosil R972

Cabosil

Als letztes Beispiel wurde die Kieselsaure Cabosil mit Speisedl beladen. Auch dieser
Tragerstoff kann relativ hoch beladen werden. Erst Beladungen Uber 60 % fuhren zu
signifikant hdheren Mengen Speisedl auf dem Filter (siehe Abbildung 80).
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Abbildung 80: Ergebnisse der Filtermethode fiir Speised| auf der Kieselsaure Cabosil

Zusammengefasst sind die Ergebnisse der Beladungsversuche in Tabelle 19.

Tabelle 19: Maximal mégliche Beladung verschiedener Tragerstoffe mit Speisedl

Tragerstoff Stoffklasse Maximale Beladung
Aero Myl 33 Kartoffelstarke 60 %
Paselli ND6 Maltodextrin 20 %
Pulverzellulose P290 Zellulose 30 %
Sipernat 2200 60 %
Sipernat 50S 70 %
Aerosil 130 Kieselsaure 70 %
Aerosil R972 70 %
Cabosil 60 %

4.2.2 Vergleich verschiedener Tragerstoffe hinsichtlich Oberflache, DVS-
Messungen und maximal méglicher Beladung

Von einigen Tragerstoffen wurde die Oberflache mittels Wasserdampf- oder
Stickstoffadsorption oder mittels beider Verfahren gemessen. Diskutiert werden die
Messergebnisse, die Form der Sorptionsisothermen und die nach BET berechneten
Oberflachen im Zusammenhang mit der maximalen FlUussigkeitsaufnahmekapazitat
der jeweiligen Tragerstoffe.
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Aero Myl 33

Von der Kartoffelstarke Aero Myl 33 wurde die spezifische Oberflache sowohl mittels
Stickstoffadsorption als auch anhand einer Wasserdampfsorptionsisotherme
ermittelt. Die Auswertung erfolgte jeweils nach der BET-Methode.

Die Wasserdampfsorptionsisotherme wurde bei 20°C aufgenommen. In Abbildung 81
ist sowohl die relative Feuchte des Luftstromes, der Uber die Probe geleitet wird, als
auch die Massenzunahme der Probe bei der jeweiligen Feuchte aufgetragen. Zu
Beginn wird die Probe solange getrocknet, bis keine Massenabnahme mehr
stattfindet. Danach wird die relative Feuchte (RH) zunachst stufenweise von 10 %
auf 90 % angehoben, um dann wieder bis auf 10 % abgesenkt zu werden. Die Masse
der Probe steigt bei Erhdhung der Feuchte jeweils solange an, bis sie im
Gleichgewicht wieder einen konstanten Wert erreicht. Wird die umgebende Feuchte
wieder abgesenkt, nimmt auch die Masse der Probe wieder ab.

Abbildung 81: Messkurve der DVS Messung von Aero Myl 33

Da nun zu jeder relativen Feuchte RH sowohl die relative Massenzunahme bei der
Sorption als auch die relative Massenabnahme bei der Desorption bekannt sind,
kann aus der Messkurve in Abbildung 81 die Sorptionsisotherme berechnet werden.
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Abbildung 82: DVS Sorptionsisotherme von Aero Myl 33

Mit der Auswertesoftware des DVS-Systems kann die Isotherme nach BET
ausgewertet und die spezifische Oberflache der Probe ermittelt werden. Als Ergebnis
erhalt man bei Aero Myl 33 eine spezifische Oberflache von 205,6 m?/g. Bei diesem
Ergebnis muss allerdings beachtet werden, dass die Wasserdampfsorption von
festen Sorbentien in komplizierter Weise von deren chemischer Konstitution und
physikalischer Struktur abhangt. Somit ist eine exakte theoretische Deutung der
Wasserdampfsorptionsisotherme nur in seltenen einfachen Fallen mdglich. Dennoch
lassen sich alle Sorptionsisothermen in die in Abbildung 6 dargestellten Gruppen
einteilen, was darauf hindeutet, dass das sorbierte Wasser nach nur wenigen
Mechanismen gebunden wird. Die in diesem Fall gemessene Isotherme vom Typ |l
kann laut Gal in folgenden Fallen auftreten [13]:

Bei einer
» Sorption ohne Strukturanderung, wenn Oberflachensorption einer hydrophilen
Oberflache vorliegt, oder bei einer
= Sorption mit Strukturanderung, wenn
0 begrenzte Quellung bei stark polaren Sorbentien oder
0 unbegrenzte Quellung auftritt, oder bei einer
» Kapillarkondensation mit hydrophiler Oberflache.

Im Fall der Kartoffelstarke Aero Myl 33 liegt vermutlich eine Strukturédnderung vor, da
dieser Rohstoff kaltwasserl6slich ist.

Weiterhin wurde von der Kartoffelstarke Aero Myl 33 auch eine Stickstoff-
sorptionsisotherme aufgenommen. Die Kartoffelstarke wurde vorher bei 105°C im
Vakuum getrocknet und anschlielend mit Stickstoff bei 77 K analysiert. Die
Adsorptions- und die Desorptionsisotherme sind in Abbildung 83 abgebildet. Hier
wurde eine Sorptionsisotherme vom Typ lll ohne Hysterese gemessen und eine
Auswertung nach BET war moglich.
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Abbildung 83: Stickstoffsorptionsisothermen von Aero Myl 33

Die dabei ermittelte spezifische Oberflache wies einen Wert von 0,4657 +
0,0007 m?/g auf.

Mit den beiden unterschiedlichen Messverfahren Stickstoffadsorption und Wasser-
dampfsorption sind vollkommen unterschiedliche Werte flir die spezifische
Oberflache erzielt worden. Dies kann dadurch erklart werden, dass sich zwischen
Wasser und Kartoffelstarke andere Bindungsmechanismen einstellen, als zwischen
Stickstoff und der Starke. Dennoch ist vor allem die kleine spezifische Oberflache,
die mittels Stickstoffadsorptionsmessung ermittelt wurde, fragwlrdig. Anhand der
REM Aufnahme ist zu erkennen, dass die Partikeln eine pordse Struktur aufweisen,
die eine grolRe spezifische Oberflache zur Folge haben muss. Man kann daraus
schlief3en, dass die Ergebnisse und Auswertungen solcher Messungen grundsatzlich
hinterfragt und diskutiert werden mussen, um daraus auf Partikelmerkmale zu
schlielen. Weitere Versuche wurden mit Kieselsauren durchgeflhrt.

Sipernat 50

Von der Kieselsaure Sipernat 50 wurde die Wasserdampfsorptionsisotherme
aufgenommen. Die relative Feuchte (RH) wurde von 0 % stufenweise auf 90 %
erhoht und im Anschluss daran wieder abgesenkt. In Abbildung 84 ist die gemessene
Kurve abgebildet. Die Auswertung nach BET ergibt eine spezifische Oberflache von
185,6 m?/g.
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Abbildung 84: Messkurve und Sorptionsisotherme der DVS Messung von Sipernat 50

Schon anhand der Messkurve, die in Abbildung 84 dargestellt ist, ist zu erkennen,
dass die Kieselsaure im Verlauf der DVS-Messung deutlich mehr Wasser aufnimmt,
als die oben untersuchte Starke. Die Kieselsaure nimmt im Verlauf der Messung
nahezu 70 % Wasser aus der Luft auf, was auch den Ergebnissen im CPF-
Spruahturm entspricht.
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Abbildung 85: DVS Sorptionsisotherme von Sipernat 50

Die Isotherme in Abbildung 85 weist eine Form von Typ Il auf, wobei bei dieser
Kieselsaure keine Reaktion mit Wasser und somit keine Strukturanderung stattfindet,
sodass hier Oberflachenadsorption oder Kapillarkondensation mit hydrophiler
Oberflache vermutet werden kann. Allerdings weist folgendes Anzeichen auf eine
porose Struktur hin: Bei der eingestellten maximalen Feuchte von 90 % wird wahrend
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der Messzeit kein Gleichgewichtszustand erreicht, was auf eine Kapillarkondensation
schlieBen lasst. Die Struktur des Sorbens hat einen grof3en Einfluss auf den
zeitlichen Ablauf der Sorptionsvorgange, welche bei reiner Oberflachensorption am
schnellsten vonstatten gehen und bei vorhandenen Poren und Kapillaren
entsprechend mehr Zeit beanspruchen. [13]

Bei einer weiteren Kieselsaure, bei Cabosil, wurde dagegen ein anderes Ergebnis
erzielt, was im Folgenden beschrieben wird.

Cabosil

Auch von der Kieselsaure Cabosil wurde die Wasserdampfsorptionsisotherme unter
denselben oben beschriebenen Bedingungen aufgenommen. Im Spruhturm kann
auch dieser Rohstoff mit bis zu 60 % beladen werden. Wahrend der DVS-Messung
dagegen nahm das Pulver nur sehr wenig Wasser auf, wie in Abbildung 86 und
Abbildung 87 zu sehen ist.

S Change i Mass (dny) Fiol

Abbildung 86: Messkurve der DVS Messung von Cabosil
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Abbildung 87: DVS Sorptionsisotherme von Cabosil

Die Auswertung nach BET ergibt eine spezifische Oberflache von 199,6 m?/g. Dieses
Ergebnis stimmt gut mit der Herstellerangabe Uberein, wonach diese Kieselsaure
nach Stickstoffsorptionsmessung eine Oberflache von 200 m?/g aufweist.

Zusammengefasst sind die Ergebnisse in Tabelle 20. Anhand dieser Zusammen-
stellung ist zu erkennen, dass die Ergebnisse der Oberflachenmessung in jedem Fall
hinterfragt und diskutiert werden mussen und dass aus diesen Messergebnissen
keine Ruckschlisse auf eine mogliche Beladbarkeit gezogen werden kdnnen.

Tabelle 20: BET-Oberflachen, aufgenommene Wassermenge und Flissigkeitsaufnahme-
kapazitat der drei Tragerstoffe

(e -
= ) n ©
. £ 2 552 £ s 3
. S c 35 . = X
S S 5 E o @ < 9 o 2
7 Tt 0 E g 9 t 3 a $
5 O O S £ o o B » S
[@)) 2 = c 0= i = =] e
= o3 28 > 02 $ 0
m O 250 m S 35
w @®©
Aero Myl 33 205,6 m?/g ca.25% 0,47 m?/g 55 -60 %
Sipernat 50S 185,6 m%/g ca. 65 % 450 m?/g 70 %
Cabosil 199,6 m?/g ca.6 % 200 m?/g 60 %
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4.2.3 Einfluss der Stampfdichte auf die maximale Aufnahmekapazitat

Wie schon in Kapitel 3.4.1 Uber das CPF-Verfahren erwahnt wurde, fand Griner [15]
einen Zusammenhang zwischen der Stampfdichte und der maximalen Beladung
verschiedener Tragerstoffe. Dieser Zusammenhang konnte im Rahmen der
vorliegenden Dissertation bestatigt werden, da die Ergebnisse aller durchgefuhrten
Versuche sehr gut mit der Aussage ubereinstimmten, dass die maximal mogliche
Beladung umso hoher ist, je geringer die Stampfdichte der Tragerstoffe. In der
Abbildung 88 sind sowohl die Ergebnisse von Grlner [15], als auch die im Rahmen
dieser Arbeit entstanden Wertepaare, die auch in Tabelle 21 aufgefuhrt sind,
zusammengestellt.

100
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80 |4 . . -
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5 60 - . A Messwerte .
E m_4
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Stampfdichte des Tragerstoffes in kg/m?3

Abbildung 88: Maximaler Extraktgehalt in Abhé&ngigkeit von der Stampfdichte: Vergleich
Gruner [15] und den Messwerten der vorliegenden Dissertation

Tabelle 21: Maximale Flussigkeitsmenge (Speisedl) auf verschiedenen Tragerstoffen

I Sta[mkg;rcrl]i;hte Max. Fliiéseivg\;ll'(j/iot]smenge
Cabosil Kieselsaure 51 805
Sipernat 50S 123 705
Kartoffelstarke Aero Myl 33 177 5755
Maisstarke C-Pulp Tex 315 425+ 5
Vitacel Pulvercellulose 449 35+£5
Maltodextrin C-Pur 616 25+5

Bei den eigenen Messwerten sind dabei Fehlerbalken von + 5 Gew.-% aufgetragen,
da die maximal mogliche Beladung nicht genauer ermittelt werden kann. Eine
Unterscheidung in feinkdrnig und kugelformig bzw. grobkérnig und flockig ist dann
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nicht mehr notwendig. Die Ergebnisse liegen dennoch im gleichen Bereich wie die
Resultate von Gruner [15]. Daher ist es von Interesse, von welchen Grolden die
Stampfdichte der Tragerstoffe abhangt. In
Abbildung 7 sind die einzelnen Einflussparameter gekennzeichnet. Es handelt sich
dabei um

» die Feststoffdichte der Partikeln,

= das Hohlraumvolumen zwischen den Partikeln,
= das Volumen der offenen Poren und
» das Volumen der geschlossenen Poren.

Die Partikelporositat ep wird bestimmt durch das Feststoffvolumen Vs und das
Partikelvolumen V;:

(1-&)= Vs (Gleichung 39)

P

<

Analog dazu kann auch die Porositat eines Agglomerates €, das sich aus mehreren
Einzelpartikeln zusammensetzt, berechnet werden:

(1 —EA)=% (Gleichung 40)
A

Letztendlich kann auch die Porositat einer Schuttung €g so beschrieben werden:

(1 —EB)=V—A (Gleichung 41)

B

<

Far die Bulkdichte pg gilt folgender Zusammenhang:

0 :ms:ps D/Pu1_5|:>): Ps Ll -€,) DV, 1- &)
Y VA V,

:ps u1'£A)|]1;/gP)H1_£B)D‘/B =ps M1-£,)1-&)01- &)

(Gleichung 42)

Die Schuttungsporositat eg darf nicht mit Flussigkeit geflllt werden, da sonst das
Spruhprodukt zu hoch beladen ware, was mittels optischer Beurteilung und
Filtermethode angezeigt wird. Unter der Voraussetzung, dass die Feststoffdichte ps
immer im selben GroRenbereich liegt und sich bei den Stampfdichtemessungen
immer dieselbe Schuttungsporositat einstellt, was im Folgenden noch naher erlautert
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wird, ist die Bulkdichte eine Funktion der Agglomeratporositat und der
Partikelporositat :

%:(1—5/%)[(1—&,) (Gleichung 43)

Daher kann die gemessene Stampfdichte als Maly flr die maximal mogliche
Beladung herangezogen werden. Sowohl die Poren in den Partikeln als auch die
Poren in den Agglomeraten werden bei der Beladung mit Flussigkeit gefullt.

Handelt es sich bei den Tragerstoffpartikeln um runde, monodisperse Partikeln, so
hat das Hohlraumvolumen zwischen den Partikeln keinen Einfluss mehr, wie das
folgende Beispiel verdeutlicht. GleichgrolRe Kugeln kdnnen sich in verschiedenen
Packungen zusammenlagern. Ein Beispiel ist die kubische Packung, wie sie in
Abbildung 89 dargestellt ist.

Abbildung 89: Kubische Packung gleich groRRer Kugeln

Diese Packung kann aus Elementarzellen aufgebaut werden, die jeweils einen, die
Kugel umhullenden Warfel, darstellen. Die Koordinationszahl dieser Packung k = 6
und die Porositat der Schattung €sqn kann durch folgende Formel berechnet werden
[32].

R

1-¢ [ =
( Sch) 6

= &gy = 0477 (Gleichung 44)

Aus der Gleichung ergibt sich, dass die Porositat der kubischen Packung vom
Partikeldurchmesser unabhangig ist.

Eine andere Moglichkeit, wie sich Kugeln zusammenlagern koénnen, ist die
sogenannte dichteste Kugelpackung, wobei die Koordinationszahl k = 12 ist.
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Die Porositat der dichtesten Kugelpackung ist auch vom Partikeldurchmesser
unabhangig und entspricht €s¢, = 0,259.

Die Stampfdichten der verschiedenen Celletsfraktionen mussten demzufolge gleich
groll sein. Die Werte 911+ 10kg/m3® 842+ 18 kg/m® und 881 =11 kg/m?
unterscheiden sich dennoch um etwa 10 % voneinander, was damit erklart werden
kann, dass die Partikeln nicht absolut monodispers und rund sind. Unter der
Voraussetzung, dass die mittlere Stampfdichte der Cellets ps; = 880 kg/m?® betragt
und die Partikeln nicht pords sind, d.h. die Rohdichte gleich der Feststoffdichte
ps = 1447 kg/m? ist, kann man die Porositat der Schittung esqn,, die sich bei der
Stampfdichtemessung der Cellets einstellt, berechnen:

3
€son :1_&:1_M:0,392 (Gleichung 45)
Ps 1447kg/m?

Diese Porositat liegt zwischen den Porositaten der kubischen und der dichtesten
Kugelpackung, was in der Realitat zu erwarten ist. Auch in der Literatur werde Werte
um die 0,4 angegeben, fur Porositaten von Zufallsschittungen. [52][33]

Geht man davon aus, dass sich beim Messen der Stampfdichte von Kieselsaure
Sipernat 2200, die auch aus annahernd runden und monodispersen Partikeln
besteht, dieselbe Schuttungsporositat einstellt, kann man die Porositat der
Kieselsaurepartikel ep, abschatzen.

g, =1-Pst=q-_ Ps. _g39p
Pr ps1-¢;)
Pst  _4_ 253 kg/m?

- = =0,68 (Gleichung 46)
0,392[pg 0,39212000 kg/m?

= &p, =1

Allerdings bezieht sich diese Porositat der Partikel sowohl auf offene, als auch auf
geschlossene Poren. Zum Beladen mit Flussigkeiten stehen allerdings nur die
offenen Poren zur Verfigung.
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Beide Pulver wurden im CPF-Verfahren beladen. Bei Sipernat 2200 sind Beladungen
bis 60 % maoglich und erst bei einer Beladung von 70 % war ein sprunghafter Anstieg
der FlUssigkeitsmenge auf dem Filter detektiert worden (Kapitel 4.2.1). Dies zeigt,
dass nicht nur die Poren in den Partikeln, sondern auch Hohlraume zwischen den
Partikeln geflllt worden sind.

Werden alle Poren mit FlUssigkeit gefullt (d. h. es existieren keine geschlossenen
Poren, die von auf’en nicht zuganglich sind), wirde lediglich eine Beladung von 52 %
erreicht werden, wie folgende Berechnung zeigt:

Beladung in % = ([ e _E)EHE"]' e j 100 %

_ 0,68 [0,9
[(1-0,68) 2,0] + 0,68 [D,9

(Gleichung 47)

JDIOO % =52 %

Da die erzielte Beladung im Spruhturm hoéher als dieser berechnet Wert liegt und
vermutlich von auf3en nicht zugangliche Poren vorhanden sind, werden auch Poren
in den Agglomeraten, also zwischen einzelnen Partikeln geflllt, wie im Kapitel
Grundlagen und Kenntnisstand beschrieben wurde.

Die Cellets konnten dagegen nur mit 5 % Flussigkeit beladen werden und schon bei
dieser geringen Beladung befand sich freie Flussigkeit in der Schittung. Die
Partikeln neigten zur Agglomeration. Hohere Beladungen waren nicht mehr
durchfuhrbar, sodass auch die Filtermethode nicht angewendet wurde. Um solche
Beladungen auf monodispersen runden Partikeln genauer zu untersuchen, wurden
im nachsten Abschnitt der Arbeit Modellpartikeln mit einem Strahlschneiderverfahren
hergestellt.

4.2.4 Modellpartikeln aus dem Strahlschneiderverfahren

Um noch weitere Untersuchungen an Modellpartikeln vornehmen zu kénnen, sind
Tragerstoffpartikeln mittels JetCutter produziert worden. Zunachst erfolgte die
Herstellung monodisperser Kugeln aus Montanwachs in drei verschiedenen Grolen.
Anschlielend wurde versucht, pordése Montanwachspartikeln mittels Kochsalz
herzustellen und in einer weiteren Versuchsreihe wurden Partikeln aus Titandioxid
erzeugt, die eine hohe Feststoffdichte und eine pordse Struktur aufweisen.

4.2.4.1 Monodisperse, runde Partikeln aus Montanwachs

Fur die Herstellung von Partikeln ohne Poren, wurden Wachse aus Estern der
Montansaure mit der Handelsbezeichnung Licolub WE4 verwendet. Zur Formung
und Verfestigung der flussigen Wachskugeln wurde Uber die gesamte zur Verfugung
stehende Fallstrecke von ca. 12 Metern vertropft. Die festen Partikeln konnten mit
einer Plastikwanne unbeschadet aufgefangen werden.
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Ziel dieser ersten Versuchsreihe war es, monodisperse runde Partikeln in drei
Fraktionen herzustellen. Dabei sollte die grofdte Fraktion einen Partikeldurchmesser
von 1000 um nicht Uberschreiten. Die dazu notwendigen Einstellungsparameter
wurden mit Hilfe der Software BeadSim 2.1 ermittelt.

Tabelle 22: Erste Versuchsreihe: Partikeln aus Montanwachs aus dem JetCutter

Versuch 1 2 3 4 5 6

dbise [um] 200 400 200 400 600 600
PDruckehalter [bar] 2,2 1,5 4,2 2,7 1,1 0,8
T bruckbehaiter [°C] 120 130 125 125 125 125
M Flassigkeit [g/s] 0,2 0,934 0,3 1,72 2,4 1,97

NSchneidwerkzeug [1/min] | 10000 5000 11030 | 11058 | 6600 6000

X50  berechnet um] | 373 783 392 | 699 | 938 | 948

Anteil Partikeln

gréfer 1000 um [%] 1,5 51,49 0,35 10,5 - 11,5

Eine Herstellung von Partikeln mit Durchmessern Uber 800 ym war zunachst mit der
gegebenen Anlage nicht moglich, da die vorhandene Fallhohe zur notwendigen
Partikelverfestigung nicht ausreichte. Da die Leitung zur Dise hin nicht komplett
beheizbar war, mussten bei den restlichen Anlageteilen Temperaturen eingestellt
werden, die sehr weit Uber dem Schmelzpunkt des Wachses lagen. Deswegen
konnten im Versuch 5 keine Partikeln hergestellt werden. Durch den Einbau einer
zusatzlichen Heizelementes konnten diese Probleme beseitigt werden und der
Versuch 6 mit niedrigeren Temperaturen durchgefuhrt werden.

Die erzeugten Partikeln wiesen zunachst nicht die gewunschten engen Partikel-
groBenverteilungen auf, wie Abbildung 91 zeigt.
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Abbildung 91: PartikelgroRenverteilungen (Laserbeugung) der mittels JetCutter hergestellten
Montanwachspartikeln

Wie in Abbildung 91 zu erkennen ist, sind die PartikelgroRenverteilungen der
Versuche 1 und 3 am engsten. Dies ist der Fall, wenn kleine Partikeln herstellt
werden und dazu eine hohe Drehzahl des Schneidwerkzeuges mit einem kleinen
Massenstrom kombiniert wird. Bei den Versuchen 4 und 6 zeigen die Partikelgrofien-
verteilungen zwei durch ein Plateau getrennte Bereiche. Die kleinere ,Fraktion®
entseht hier aus dem Schnittverlust, der in Kapitel 3.3.2 erwahnt wurde. Bei der
Herstellung der grofdten Partikeln entstand die breiteste Partikelgrof3enverteilung, da
hier mit der geringsten Drehzahl gearbeitet wurde.

Um die gewlnschten drei Fraktionen zu erhalten, wurden die Partikeln folgender-
malden zusammengemischt und fraktioniert:

» Feinfraktion (300 pm - 500 pm) aus den Versuchen 1 und 3

» Mittelfraktion (500 pm - 800 pm) aus den Versuchen 2 und 4
» Grobfraktion (800 pm - 1000 pm) aus den Versuchen 2,4 und 6

Die resultierenden PartikelgroRenverteilungen sind in Abbildung 92 dargestellt. Die
Schatt- und Stampfdichten sind in Tabelle 23 zusammengestellt.

Tabelle 23: Schutt- und Stampfdichten der Montanwachspartikeln

Feinfraktion Mittelfraktion Grobfraktion
Schittdichte [kg/m?3] 584 +7 576 £ 10 583 + 1
Stampfdichte [kg/m?3] 631 +52 606 +7 609 +13
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Abbildung 92: PartikelgréRenverteilung (Laserbeugung) der Montanwachspartikelfraktionen

Diese drei Fraktionen wurden im CPF-Sprihturm mit Speisedl beladen. Da die
hergestellten Modelpartikeln aus Wachs, wie die oben beschriebenen Cellets keine
Poren besitzen, wurden nur Sprihversuche mit einer Beladung von 5 %
durchgefihrt. Es zeigte sich, dass die Wachspartikeln ohne Poren flr die
Flussigkeitsbeladung vollig ungeeignet sind. Keine der drei Fraktionen konnte die
5 % Flussigkeit aufnehmen, alle drei Produkte waren zu hoch beladen und es befand
sich freie Flussigkeit in der Schuttung. Die Partikelschittungen kénnten anhand ihrer
Konsistenz mit feuchtem Sand verglichen werden. Da keine Poren fur die Flussigkeit
zur Verfugung standen, benetzte sich lediglich die Partikeloberflache. Durch dieses
Benetzen kam es zur Ausbildung von Flussigkeitsbricken (siehe Abbildung 93)
zwischen den Partikeln und somit zur Agglomeratbildung. Diese Agglomerate
erwiesen sich allerdings als auflerst instabil, da die Haftkrafte nur unwesentlich
groer sind, als die Gewichtskraft der Partikeln, wie die folgende Berechnungen am
Beispiel der Feinfraktion zeigt. Bei dieser Berechnung handelt es sich lediglich um
Abschatzung der vorhandenen GrofRen, da die Messungen anhand der mikros-
kopischen Aufnahmen fiur eine exakte Berechnung nicht genau genug vorgenommen
werden konnen.

Der Kontaktwinkel von Speisedl auf Montanwachs wurde mit der Methode des
liegenden Tropfens ermittelt und betragt &=43,5°. Wird das Volumen der
Fllssigkeitsbricke nach Pietsch und Rumpf [37] oder nach Weigert und Rippberger
[55] berechnet (vgl. Kapitel 2.4.2), bendtigt man neben dem Kontaktwinkel auch noch
weitere GroRen. Diese wurden in Anlehnung an Abbildung 15 aus der
mikroskopischen Aufnahme in Abbildung 93 entnommen:

Winkel 3
Partikeldurchmesser dp
Abstand a der Partikeln
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Abbildung 93: Zwei Montanwachspartikeln (Feinfraktion) mit Flissigkeitsbriicke aus Speisetl

Die fur die Berechnung verwendeten Zahlenwerte sind in Tabelle 24 und die
Ergebnisse der Berechnungen in Tabelle 25 zusammengestellt. Die Berechnung ist
im Anhang ausfuhrlich dargestellt.

Tabelle 24: Zahlenwerte fur die Berechnung einer Flissigkeitsbriicke der Feinfraktion

dp [Hm] Ry [um] Ro [pm] a [pm] B[]

400 21 40 3,2 17

Tabelle 25: Ergebnisse der Berechnungen einer Flussigkeitsbriicke der Feinfraktion

Volumen der Flissigkeitsbricke

[m?] Interpartikulére .
Kraft [N] Gewichtskraft [N]
Nach Pietsch und | Nach Weigert und
Rumpf [37] Rippberger [55]
15 M0 10 o™ 35 (10° 34 (10®

In Tabelle 25 ist zu sehen, dass die Abschatzung nach Weigert und Rippberger ein
Volumen der FlUssigkeitsbricke ergibt, das um eine Zehnerpotenz gréfder ist, als das
nach Pietsch und Rumpf berechnete Volumen. Die interpartikulare Kraft ist um zwei
Zehnerpotenzen hoher, als die Gewichtskraft der Montanwachspartikeln. Daher
bildeten sich Flussigkeitsbricken aus. Diese waren allerdings nur in Ruhe stabil.
Sobald das Produkt in Bewegung gebracht wird, fallen die Agglomerate auseinander
und es entsteht freie Flissigkeit in der Schittung.
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4.2.4.2 Herstellung poroser Montanwachspartikeln durch Zusatz von Kochsalz

Da in Kapitel 4.2.3 der malgebliche Einfluss der Partikelporositat auf die maximal
mogliche Beladung nachgewiesen wurde, sollten Modellpartikeln erzeugt werden, die
sowohl monodispers als auch rund sind und bestimmte Partikelporositaten
aufweisen. Dazu wurde Kochsalz unter einer Wachsschmelze aus Montanwachs
dispergiert und diese Mischung im JetCutter vertropft. Aus den hergestellten
Partikeln sollte das Kochsalz anschlieend wieder herausgelost werden, um die
Porositat zu erzeugen. Wie viel sich von dem eingeruhrtem Kochsalz aus den
Partikeln tatsachlich wieder l6ste, wurde mittels Leitfahigkeitsmessung bestimmt. Das
zu Grunde liegende Arbeitsschema ist in Abbildung 94 dargestellit.

Wachsschmelze mit Kochsalz

/

/

Leitfahigkeitsmessung

z\
—HO\

2

Kochsalz geht in Losung
S

_—

Y

(@) (b)

Abbildung 94: Modellvorstellung: Herstellung und Analyse der Monatnwachspartikeln mit
Kochsalz im JetCutter

Fir die Partikelherstellung im JetCutter wurde in drei Versuchen Kochsalz in einer
Konzentration von 33 % zu einer Wachsschmelze aus Montanwachs Licolub WE4
hinzugefugt. Das Salz konnte ohne Probleme untergerihrt werden, und es entstand
eine homogene Masse, die sich ebenso gut wie die Wachsschmelze im JetCutter
vertropfen liel. Zum Einsatz kam dabei eine Duse mit einem Durchmesser von
400 ym, so dass auch die Salzpartikeln, die einen mittleren Durchmesser xso von
13 ym aufweisen und deren Partikeln alle kleiner als 87 um sind, durch die Duse
gefordert werden konnten. Der Massenstrom betrug bei diesen Versuchen 0,97 g/s
Die in Tabelle 26 aufgelisteten Produkte sind in drei Versuchen erzeugt worden.



Ergebnisse und Diskussion 106

Tabelle 26: Montanwachspartikeln mit Kochsalz

Schiittdichte Partikelgrofe xso PartlkelgroI'Se.xso
Versuch Laserbeugung Software BeadSim 2.1
[kg/m?]
[um] [um]
1 650 829 + 46 693
2 664 831 +22 737
3 600 958 + 190 795

Nach der Partikelherstellung, die sich problemlos realisieren lie3, stellte sich die
Frage, wie die Partikeln nach dem Herauslésen des Kochsalzes aussahen (siehe
auch Abbildung 94 (a) — (c)):

(a) Das Kochsalz ist komplett durch das Wachs bedeckt und kann nicht bzw. nur
von der Oberflache geldst werden.

(b) Das Kochsalz, das sich in der Nahe der Oberflache befindet, kann durch das
umgebende Wasser herausgelost werden und es entstehen einzelne
Hohlrdume an der Partikeloberflache.

(c) Die Kochsalzpartikeln liegen so dicht beieinander, dass sich durch das
Herauslosen des Kochsalzes durchgangige Poren durch die Partikeln
ausbilden.

Die Menge Kochsalz, die aus den Partikeln herausgelost wurde, konnte mittels
Leitfahigkeitsmessung bestimmt werden. Dazu wurde zunachst eine Eichgerade flr
die Leitfahigkeit erstellt, die in Abbildung 95 dargestellt ist.

20

16

y = 15,316x
12

Leitfahigkeit in mS/cm

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Konzentration der Kochsalzldsung in g/100 ml

Abbildung 95: Eichgerade fur die Leitfahigkeitsmessung

Die salzhaltigen Partikeln wurden in destilliertes Wasser eingeruhrt und unmittelbar
danach wurde die Leitfahigkeit Ly gemessen. Die Ansatze wurden drei Tage stehen
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gelassen, um ein vollstandiges Ausldosen des Salzes zu gewahrleisten. Am dritten
Tag wurde schlie3lich die Leitfahigkeit L3 gemessen. Fur jede der Proben bekannter
Einwaage wurde die gemessene Leitfahigkeit in die entsprechende Salz-
konzentration umgerechnet. Anhand dieser Werte (vgl. Tabelle 27) ist zu erkennen,
dass aus den Wachspartikeln maximal ein Drittel des Salzes wieder entfernt wurde.
Weiterhin scheint sich die Tendenz abzuzeichnen, dass mit zunehmender
PartikelgroRe immer weniger Salz herausgelost werden kann, was darauf hinweist,
dass das Salz mdglicherweise nur von der Oberflache der Partikeln geldst werden
konnte. Das Salz im Inneren der Kugeln dagegen ist fur das Wasser nicht zuganglich
und bleibt daher ungeldst.

Tabelle 27: Leitfahigkeitsmessung zur Bestimmung der herausgeldsten Salzmenge

versuch Einwaage Loin Lsin Salzkonzentration | Anteil gelostes
in g/100 ml | mS/cm | mS/cm in g/200 ml Salzin %
1 13 5,8 23,8 1,55 35,86
2 16,6 6,6 25 1,63 29,50
3 8,4 2,7 8,6 0,56 20,05

Um noch weitere Aussagen Uber die Struktur der erzeugten Partikeln treffen zu
konnen, wurde von weiteren Montanwachspartikeln mit und ohne Kochsalz die
Oberflache nach BET mittels Stickstoffadsorption gemessen. Die Messung wurde
von der Firma Micromeritics Instrument Corporation (Norcross, USA) durchgefuhrt.

Tabelle 28: Oberflachenmessung ausgewahlter Partikeln

Partikeldurch- Feststoffdichte Spez. Ober- | Spez. Oberflache
Partikeln messer in , 3 flache berechnet| BET-Methode in
in g/cm .9 2
pHm in m“/g m</g
Licolub WE4 490 1,0 0,012 0,043
ohne Salz
Licolub WE4
mit heraus- 750 1,4 0,006 0,033
geldstem Salz

Wie aus Tabelle 28 zu entnehmen ist, liegt die spezifische Oberflache der
Wachspartikeln, die mittels Stickstoffadsorption gemessen wurde, in derselben
Grolenordnung wie der berechnete Wert. Bei der Berechung der spezifischen
Oberflache aus der Partikelgrofe und der Feststoffdichte wird davon ausgegangen,
dass die Partikel monodispers und rund sind. Liegen zusatzlich kleinere Partikeln in
der Schuttung vor, wurde die spezifische Oberflache sehr gro3 werden. Da die
beiden Werte aber gut Ubereinstimmen, treffen diese Annahmen zu. Da allerdings
bei den Partikeln mit dem herausgeldstem Salz das selbe Ergebnis vorliegt, konnte
das Salz nicht aus den Partikeln, sondern nur von der Oberflache gel6st werden, was
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schon die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessung zeigten. Daher ist es auf diesem
Wege nicht mdglich, porése Partikeln zu erzeugen und ein neuer Versuch mit
Modellpartikeln aus Natriumalginat wurde unternommen.

4.2.4.3 Modellpartikeln aus Natriumalginat mit Zusatz von Titandioxid

Um pordse Partikeln zum Beladen zur Verfugung zu stellen, wurden mit dem
JetCutter Partikeln aus einer 2%-igen Natriumalginatidsung hergestellt, die in
Calciumchloridlésung eingetropft wurden. Bei der verwendeten Methode wird die
Gelierung der Alginatgele mit Calcium-lonen ausgenutzt (vgl. Abbildung 96). [24]
Beim Eintropfen eines Natriumalginattropfens in eine Losung mit Ca**-lonen wird
zunachst an der Grenzflache zwischen Tropfen und Losung eine dunne, ionen-
durchlassige Membran aus Calciumalginat gebildet. Dabei werden benachbarte
Polymergruppen des Alginats mit Ca?*-lonen vernetzt. Durch weitere Diffusion der
Ca**-lonen in den Natriumalginattropfen geliert dieser vollstindig. [40]

Paolbyres-

melle \

Ma-Algimat -4____

Ca-Alginat -1

Abbildung 96: Schematische Darstellung der Bildung von Ca-Alginat-Hydrogelen durch
ionotrope Gelierung von auf3en nach innen, nach [24]

Dass solche Partikeln eine hohe Porositat aufweisen, wird von Mofidi u. a. [31]
beschrieben, die Alginatkugeln mit einem anderen Verfahren herstellten. Dabei
wurde eine 2 -4 %-ige Alginatlosung in einem Reaktor in eine nicht wassrige
FlUssigkeit eingerthrt, sodass eine homogene Suspension aus kleinen Alginat-
tropfchen entstand. Unter Ruhren wurde eine entsprechende Menge Koagulant
zugegeben, so dass die Alginatpartikeln ausfielen. Die so erzeugten Kugeln wiesen
einen mittleren Partikeldurchmesser von 500 um und eine durchschnittliche
Porengrofe von 0,36 um auf.

Diese bereits in zahlreichen Versuchen erfolgreich als Verkapselungsmatrix
eingesetzte Losung [41], [31] liel3 sich im JetCutter zu gleichmaliigen Partikeln im
Bereich 300 - 1000 um vertropfen. Die erzielten Natriumalginatkugeln, die in CaCl,
oder Wasser suspendiert zunachst eine runde Form aufweisen, flachen erfahrungs-
gemall beim Trocknen deutlich ab. Um diesen Formverlust wahrend des
Trocknungsprozesses zu verhindern, wurde durch Zugabe von Titandioxid der
Feststoffanteil der Losung erhoht. Die Tropfen gelierten nun so, dass die
entstandenen Partikeln rund und gleichmafig waren (siehe Abbildung 97).
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Abbildung 97: Partikeln aus 1,5 % Alginat mit 40 % TiO,

Um zu Uberprifen, ob diese Partikeln tatsachlich Poren aufweisen, wurde von einer
ersten Probe die BET-Oberflache mittels Stickstoffadsorbtion gemessen und mit der
aus dem Partikeldurchmesser berechneten Oberflache einer Kugel verglichen.

Tabelle 29: Spezifische Oberflache von Natriumalginatpartikeln

Partikeldurchmesser | Feststoffdichte| Spez. Oberflache Spez. Oberflache
in pm in g/lcm?® berechnetin m%g | BET-Methode in m?/g
415 4 0,0036 11,88

Aus den Werten der Tabelle 29 wird deutlich, dass die mittels Stickstoffadsorption
bestimmte Oberflache um mehrere Zehnerpotenzen hoher liegt als der aus dem
Durchmesser abgeschatzte Wert. Man kann also davon ausgehen, dass die mittels
JetCutter produzierten Partikeln eine Porositat aufweisen.

FUr die endgultige Partikelherstellung ist eine Mischung aus folgender Zusammen-
setzung verwendet worden:

Destilliertes Wasser: 58,8 %
Natriumalginat: 1.2 %
Titandioxid: 40 %

Am JetCutter wurden Einstellungen gewanhlt:

Druck im Vorlagebehalter: 5 bar
Temperatur im Vorlagebehalter: Raumtemperatur
Massenstrom: 1,0 bis 1,5 g/s
Durchmesser der Dise: 400 pm

Drehzahl des Schneidwerkzeuges: 10.000 min ™
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Die entstandenen Partikeln wurden in zwei Fraktionen getrennt, deren Partikelgroen
in Abbildung 98 dargestellt und deren physikalische Eigenschaften in Tabelle 30
zusammengestellt sind.

Tabelle 30: Physikalische Eigenschaften der erzeugten Alginatpartikeln

Eigenschaft Feinere Fraktion GroRRere Fraktion
Feststoffdichte [kg/m?] 43+0,2 -
Schuttdichte [kg/m3] 1300 + 2 1224 +1
Stampfdichte [kg/m?] 1428 + 16 1405 + 56

Xs0 - Wert [um] 452 +7 678 £ 13
Trockensubstanzgehalt [%] 97,9+1,0 98,4+0,9

100

. /i//%‘"
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40 —— GroRere Fraktion ||
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Abbildung 98: PartikelgréBenverteilung der Alginatpartikeln (Laserbeugung)

Anschlieffend wurden diese Partikeln im CPF-Verfahren mit Speisedl in steigenden
Konzentrationen beladen. Dabei wurde im Mischer eine Temperatur von 40 °C und
ein Spruhdruck von 100 bar eingestellt. Der Massenstrom des Speisedls betrug in
etwa 0,5 g/s. Obwonhl diese Partikeln eine hohe Stampfdichte aufweisen und geman

Abbildung 28 und Abbildung 88 kaum Flissigkeit aufnehmen kénnen, konnten sie
dennoch mit bis zu 20 % beladen werden. Die Erklarung daflr ist die abweichende
Feststoffdichte von 4,3 kg/m3. Bei den bisher untersuchten Tragerstoffen lag die
Feststoffdichte immer zwischen 1,5 und 2,5 kg/m3. Die Alginatpartikeln weisen einen
hohen Anteil an Titandioxid auf und haben deswegen eine sehr viel hohere
Feststoffdichte, obwohl die Partikeln pords sind. Die Ergebnisse der Filtermethode
sind in Abbildung 100 und Abbildung 101 dargestellt und eine Zusammenstellung der
Versuche ist in Tabelle 31 gegeben. Beladungen bis 20 % sind bei beiden Fraktionen
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problemlos mdglich, erst bei Beladungen uber 20 % tauchen Agglomerate und freie
Fllssigkeit in der Schittung auf, wie auch in Abbildung 99 zu sehen ist.

Tabelle 31: Im CPF-Verfahren mit Speisedl beladene Alginatpartikeln

Tragerstoff Speisedl in % Optische Beurteilung
8,3
) , 10,0 Feinkornig, ohne Agglomerate
Feinere Fraktion
17,4
24,2 Olig, Agglomerate, zu hoch beladen
13,0 o
) . Feinkornig, ohne Agglomerate
Grobere Fraktion 20,0
26,5 Olig, Agglomerate, zu hoch beladen

Abbildung 99: Feine Fraktion der Alginatpartikeln mit Speisedl

Filter in mg
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Abbildung 100: Ergebnisse der Filtermethode fiir Speisedl auf der feinere Fraktion der
Alginatpartikeln
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Abbildung 101: Ergebnisse der Filtermethode fir Speisedl auf der gréberen Fraktion der
Alginatpartikeln

Anhand dieser Untersuchung konnte gezeigt werden, dass die Abhangigkeit der
maximal moglichen Beladung von der Stampfdichte nur dann gegeben ist, wenn die
Feststoffdichte konstant bleibt. Dies bedeutet, dass die maximal mogliche Beladung
vor allem von der Partikelporositat abhangt, wie auch schon in Kapitel 4.2.3 diskutiert
wurde.

4.2.5 Veranderung von Tragerstoffpartikeln, um die maximale Aufnahme-
kapazitat zu erhéhen

Da in der Praxis oft eine moglichst hohe Aufnahmekapazitat erwlinscht ist, stellte
sich die Frage, wie gegebene Tragerstoffpartikeln verandert werden kdnnen, um die
maximale Aufnahmekapazitat zu erhéhen. Dazu wurde ein Versuch mit Kochsalz
durchgeflhrt, das in seiner urspringlichen Form nur mit sehr geringen Mengen
Flussigkeit beladen werden kann. In dieser Form weist das Kochsalz folgende, in
Tabelle 32 zusammengestellte, Eigenschaften auf.

Tabelle 32: Physikalische Eigenschaften von Kochsalz

Eigenschaft Ermittelter Wert Herstellerangaben
Feststoffdichte [kg/m?] 2,2 -
Schittdichte [kg/m3] 1254 + 12 1213
Stampfdichte [kg/m?3] 1380 + 28 -
Partikelgrofle [um] Xs0 = 180 + 16* 5 % > 355 und 10 % < 63**
Trockensubstanzgehalt [%] 99,95 99,85

*Laserbeugung, ** gesiebt nach ISO 3310
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Dieses Kochsalz wurde sprihgetrocknet, um die PartikelgroRe und die Partikelform
zu verandern. Dazu wurden 8,1 kg Salz in 33,0 kg destilliertem Wasser geldst, um
eine 20 %-ige Losung herzustellen. Diese gesattigte Kochsalzlosung wurde in einem
Spruhturm (Niro Atomizer Ltd., Typ Minor Production) am Institut fur Lebensmittel-
verfahrenstechnik und Molkereitechnologie an der Technischen Universitat Munchen,
Weihenstephan, unter folgenden Bedingungen getrocknet:

Massenstrom der Trocknungsluft: 425 kg/h
Temperatur am Eintritt: 200 -210 °C
Temperatur am Austritt: 80 °C
Rotationsduse

Drehzahl: 2400 U/min

Umfangsgeschwindigkeit: 150 m/s

Bohrungsdurchmesser: 2 mm
Versuchsdauer: 2 Stunden
Masse verdampftes Wasser: 33 kg
Resultierende Salzmenge: 6,4 kg

Die Eigenschaften des sprihgetrockneten Kochsalzes sind in Tabelle 33 aufgeflhrt.

Tabelle 33: Physikalische Eigenschaften von spriithgetrocknetem Kochsalz

Eigenschaft Ermittelter Wert
Feststoffdichte [kg/m?3] 2200
Schiuttdichte [kg/m?] 566 + 42
Stampfdichte [kg/m?] 797 £ 20

Xs0 - Wert (Laserbeugung) [pm] 16,2 £ 2,7
Trockensubstanzgehalt [%] 99,85

In Abbildung 102 sind die Partikelgrofienverteilungen und in Abbildung 103 die
mittels Rasterelektronenmikroskop angefertigten Aufnahmen des Kochsalzes vor und
nach dem Spruhtrocknen abgebildet.
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Abbildung 102: PartikelgréBenverteilungen von Kochsalz original und spriithgetrocknet
(Laserbeugung)

Anhand der PartikelgroRenverteilung und der REM Aufnahmen lasst sich deutlich die
Abnahme der PartikelgroRe erkennen. Auch die Zusammenlagerung der kleinen
Partikeln zu groReren Gebilden ist in Abbildung 103 gut ersichtlich.

i

Abbildung 103: REM Aufnahmen von Kochsalz: Links original, rechts sprihgetrocknet

Wie in Kapitel 4.2.3 diskutiert worden ist, ist die Porositat von monodispersen,
runden Partikeln unabhangig von der Partikelgrof3e. Dies gilt allerdings nicht fur sehr
feine Partikel. Wie auch Feng und Yu [11] feststellten, nimmt die Porositat von
monodispersen runden Partikeln die kleiner als 200 uym sind, mit abnehmender
Partikelgrolde zu, weil die Haftkrafte wie Van-der-Waals-Krafte oder elektrostatische
Krafte zwischen den Partikeln im Verhaltnis zu der Gewichtskraft der Partikeln immer
starkeren Einfluss haben, wie die Abbildung 104 zeigt.
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Abbildung 104: Abhangigkeit der Porositat vom Durchmesser der Glaskugeln [11]

Auch wenn die Salzpartikeln nicht rund und monodispers sind, spiegelt sich dieses
Phanomen in den Werten der Schitt- und Stampfdichten der Kochsalzschittungen
wieder: Werden die Eigenschaften des Salzes vor und nach dem Spriuhtrocknen
verglichen, ist ersichtlich, dass die Schittungsporositat der kleinen, sprih-
getrockneten Partikeln deutlich héher ist als die Schuttungsporositat der groReren
Salzpartikeln. Diese geringere Stampfdichte weist auch darauf hin, dass die
sprihgetrockneten Salzpartikeln im Sprihturm hoéher mit FlUussigkeiten beladen
werden konnen als das ursprungliche Kochsalz.

Beide Arten Kochsalz wurden im CPF-Spruhturm mit steigenden Mengen Speisedl
beladen, bis die maximale Beladungskapazitat laut optischer Beurteilung erreicht war
und die Produkte anschlie3end mittels Filtermethode untersucht. Die durchgeflhrten
Spruhversuche inklusive optischer Beurteilung sind in Tabelle 34 zusammengefasst
die Ergebnisse der Filtermethode sind in Abbildung 105 und Abbildung 106
dargestellt.
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Tabelle 34: Sprihversuche mit Kochsalz und Speisedl im CPF-Verfahren

Tragerstoff Beladung [%] |Optische Beurteilung

2,5 Keine Agglomerate sichtbar, wirkt feucht
Kochsalz 6,7 Produkt beginnt zu agglomerieren, am Maximum
9,4 Produkt zu hoch beladen
7.1
Produkt feinkdrnig, ohne Agglomeration
Kochsalz 7,9
sprihgetrocket 11,0 Pulver wirkt feucht, neigt zum agglomerieren
16,0 Maximal beladen, Beginn der Agglomeration
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Abbildung 105: Ergebnisse der Filtermethode fiir Speised! auf Kochsalz
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Abbildung 106: Ergebnisse der Filtermethode fir Speisedl auf sprithgetrocknetem Kochsalz

Wahrend beim urspringlichen Kochsalz die maximale Beladungskapazitat schon bei
einer Beladung von 9 % uberschritten war, konnte das spruhgetrocknete Kochsalz
mit 11 % noch beladen werden und die maximale Kapazitat wurde erst bei 16 %
erreicht. Anhand dieses Beispieles kann gezeigt werden, dass die Beladungs-



Ergebnisse und Diskussion 117

kapazitat eines Tragerstoffes gezielt verbessert werden kann. Allerdings muss
bertcksichtigt werden, dass durch die Spruhtrocknung ein Produkt entsteht, das in
der Praxis nicht mehr zu verarbeiten ist, da die Schuttung stark hygroskopisch ist und
an der Luft sofort zu kompaktieren beginnt. Das Produkt ist nur unter absolutem
Luftausschluss lagerfahig, sonst entsteht aus dem freiflieRendem Schuittgut ein
zusammengebackener Block.

4.3 Einfluss der Flussigkeit auf die maximale Flussigkeitsauf-
nahmekapazitat

Im dritten Abschnitt des Ergebnisteils wird der Einfluss der Flussigkeit auf die
maximale Beladbarkeit diskutiert. Palzer [35] erlautert in seiner Arbeit den Einfluss
der Flussigkeit auf die Anreicherung und das Benetzen von Pulvern mit Flussigkeiten
und kommt zu dem Ergebnis, dass bei hochporosen Einzelpartikeln und einer
ausreichend feinen Zerstaubung die Flussigkeit in die Partikeln penetriert und sich
deswegen die Fliel3fahigkeit und die PartikelgroRe des Pulvers bis zur Sattigung nur
unwesentlich andert. Er stellte fest, das dies bei agglomerierenden Pulverprodukten
anders ist und die Flussigkeit hier einen erheblichen Einfluss auf die pulvertypischen
Eigenschaften hat, da sie auf der Partikeloberflache vorliegt.

Gruner [15] hat in ihrer Arbeit Tragerstoffe im CPF-Verfahren mit den
unterschiedlichsten Gewurzextrakten beladen und kommt zu dem Ergebnis, dass
von Seiten der Extrakte nur ein geringer Einfluss auf die Anwendung der CPF-
Technologie zu verzeichnen ist. Alle von ihr verwendeten Gewurzextrakte (u.a.
dunnflissiger Ingwerextrakt, stichfester Basilikumextrakt und zaher Oreganoextrakt)
lieRen sich pulverisieren und die unterschiedlichen Extraktzusammensetzungen und
Viskositaten spielten keine bzw. nur eine untergeordnete Rolle hinsichtlich der
Beladbarkeit. Die Kieselsaure Cabosil M5 lie® sich beispielsweise unabhangig von
der Extraktsorte stets mit annahernd gleicher Extraktmenge beladen.

Auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fur einige Tragerstoffe
unterschiedliche Flussigkeiten zum Beladen ausgewahlt, und die Ergebnisse
miteinander verglichen. Als erstes Beispiel werden die Ergebnisse des Beladens von
Kieselsaure Aerosil R972 mit Speisedl, Triacetin und Wasser diskutiert.

4.3.1 Kieselsdure Aerosil R972 mit Speise6l, Triacetin und Wasser

Diese Kieselsaure kann mit Speisedl bis zu 60 % beladen werden, bei 80 % ist die
maximale Aufnahmekapazitat deutlich Uberschritten, wie in Abbildung 79 in Kapitel
4.2.1 zu erkennen ist. Dieselbe Versuchsreihe wurde mit Triacetin als flussige
Komponente wiederholt.
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Abbildung 107: Ergebnisse der Filtermethode fir Aerosil R972 mit Triacetin

Wie in Abbildung 107 zu sehen ist, kann kein grof3er Unterschied zwischen der
maximal moglichen Beladung mit Speisedl und mit Triacetin festgestellt. Bei beiden
Flussigkeiten liegt das Maximum zwischen 60 und 70 %. Eine weitere Versuchsreihe
wurde mit Wasser durchgefuhrt. Wie in Abbildung 108 zu erkennen ist, dringt ein
Wassertropfen, der auf eine Schittung aus Aerosil R972 gegeben wird, nicht in diese
ein, sondern bleibt als Tropfen liegen. Dies liegt an der hydrophobierten Oberflache
der Kieselsaure, zwischen der und Wasser sich ein Kontaktwinkel > 90 ° einstellt.

Abbildung 108: Wassertropfen auf einer Schiuttung aus Aerosil R972

Dennoch war es mdglich, die Kieselsaure im CPF-Verfahren mit Wasser zu beladen
und als Produkt wurde ein frei flie3fahiges Pulver erzeugt. Die Ergebnisse der
Filtermethode sind in Abbildung 109 dargestellt und es wird deutlich, dass auch bei
einer Beladung Uber 70 % ein stabiles Produkt vorliegt und kaum mehr Wasser als
bei niedrigeren Beladungen auf den Filter Gbergeht. Der Anstieg beginnt erst bei Uber
80%.
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Abbildung 109: Ergebnisse der Filtermethode fir Wasser auf Aerosil R972

Allerdings war auffallend, dass diese hochbeladenen Produkte, wenn sie zwischen
den Fingern gerieben werden, sofort sehr viel Wasser freigeben und sich die Pulver
feucht anfiihlen. Dennoch handelte es sich um vaéllig freiflieRende Pulver, wie auch
durch Abbildung 110 deutlich wird.

wa

Abbildung 110: Aerosil R972 beladen mit steigenden Mengen Wasser

Nach Angaben der Firma Degussa kann ein solches Produkt aus 5 % Kieselsaure
Aerosil R972 und 95 % Wasser auch durch hohe Scherbeanspruchung in einem
speziellem mischer hergestellt werden. Dabei wird das Wasser nicht mehr durch die
Tragerstoffpartikeln aufgenommen, sondern sehr kleine Wassertropfen sind umhuillt
mit den Kieselsaurepartikeln, wie in Abbildung 111 schematisch dargestellt ist. Diese
Annahme wird durch den hohen aw-Wert von 0,9 bestatigt. Der aw-Wert bezieht sich
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auf die Dampfphase, die sich mit dem festen Material oder einer Losung im
Gleichgewicht befindet. Er gibt den Quotienten aus der Konzentration an Wasser in
der Dampfphase, d. h. im Luftraum Uber dem Material und der Wasserkonzentration
im Luftraum Uber reinem Wasser bei einer bestimmten Temperatur an [47].

Eine solche Produktstruktur, tritt laut Palzer [35] auf, wenn ein Pulver mit einer nicht
benetzenden, einer erstarrenden oder einer hoch viskosen Flissigkeit gemischt wird
und die Tropfen groRer als die zu beladenen Pulverpartikeln sind. Im Fall der
Kieselsaure Aerosil R972 ist Wasser eine nicht benetzende Flissigkeit und die
Primarpartikelchen sind mit einem mittleren Durchmesser von 16 nm sehr klein.

Abbildung 111: Schematische Darstellung eines Wassertropfens umhtullt von Feststoffpartikeln

Eine mikroskopische Aufnahme des Produktes mit einem Anteil von 91 % Wasser ist
in Abbildung 112 abgebildet. Man kann auch hier die vorhanden Wassertropfen
erkennen. Durch den im Bild daneben abgebildeten Malistab, kann die Grdolke der
Wassertropfen abgeschatzt werden, da beide Bilder dieselbe Vergro3erung
aufweisen. Demnach sind die Wassertropfen, die im CPF Spruhturm erzeugt wurden
bis zu 0,09 mm grof3.

1mm

Abbildung 112: Aerosil R972 mit 91% Wasser unter dem Mikroskop

Als Ergebnis kann festgehalten werden, dass in diesem Fall eine hydrophobe
Kieselsaure mit Speisedl und Triacetin gleich hoch beladen werden kann, mit Wasser
dagegen eine hohere Beladung erzielt werden kann. Die Erklarung daflr ist, dass
diese hydrophobe Kieselsaure mit Wasser nicht benetzbar ist, und aus diesem
Grund eine grundlegend andere Produktstruktur entsteht. In so einem Fall spielen die
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Eigenschaften der Flussigkeiten flr die maximale Beladung eines Tragerstoffes eine
entscheidende Rolle.

Um den Einfluss der Flussigkeiten weiter zu untersuchen, wurde ein Superabsorber,
das sogenannte HySorb der Firma BASF, beladen.

4.3.2 Superabsorber HySorb mit Speise6l und Wasser

Als Flussigkeiten kamen bei diesem Tragerstoff Speisedl und Wasser zum Einsatz.
Die Ergebnisse der Filtermethode sind in Abbildung 113 und Abbildung 114
dargestellt.
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Abbildung 113: Ergebnisse der Filtermethode fiir HySorb mit Speisedl
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Abbildung 114: Ergebnisse der Filtermethode fir HySorb mit Wasser

Es ist deutlich zu erkennen, dass mit Speisedl schon bei 20 % die maximale
Aufnahmekapazitat Uberschritten ist, bei Wasser dagegen sehr hohe Beladungen
moglich sind. Der Grund dafur sind Vernetzungen, die sich bei der Reaktion
zwischen HySorb und Wasser ausbilden. In Abbildung 115 ist ein Polymernetzwerk,
wie es fur Superabsorber typisch ist, schematisch dargestellt. Die Punkte stellen die
Quervernetzungen zwischen den spiralférmigen Polymeren dar.
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Abbildung 115: Schematische Darstellung eines Polymernetzwerkes. Die Punkte stellen die
Quervernetzungen zwischen den spiralférmigen Polymeren dar. [5]

Bei den mit Wasser beladenen Produkten handelt es sich auch nicht mehr um
freiflieRende, feinkdrnige Pulver, sondern um zusammenhangende Gebilde, wie das
Foto in Abbildung 116 zeigt.

Abbildung 116: HySorb beladen mit steigenden Mengen Wasser

Wenn zwischen dem Tragerstoff und der Flussigkeit eine Reaktion, wie
beispielsweise eine Vernetzung, auftritt, dann hat die Wahl der FlUssigkeit einen
Einfluss auf die maximal mogliche Beladung. Ein ahnliches Ergebnis wurde auch mit
Zellulose und Wasser erzielt. Bemerkenswert war hier die Zunahme des Volumens,
ausgeldst durch das Quellen der Zellulose bei Zugabe von Wasser. In einem letzten
Beispiel wird noch der Einfluss der Flussigkeit auf die Beladbarkeit des Maltodextrins
Paselli MDG6 diskutiert.

4.3.3 Maltodextrin Paselli MD6 mit Speise6l und Triacetin

Da es sich bei diesem Produkt um einen kaltwasserldslichen Rohstoff handelt, wurde
Paselli MD6 im CPF-Verfahren nur mit Speisedl und Triacetin und nicht mit Wasser
beladen.

Das Versuchsergebnis des Spruhversuches mit Speisedl ist in Kapitel 4.2 bereits
geschildert worden: Die maximale Aufnahmekapazitat fur Speisedl betragt 20 %, da
bei hdheren Beladungen signifikant mehr Flussigkeit auf den Filter Gbergeht.
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An dieser Stelle wird nun zum Vergleich das Ergebnis der Auswertung mittels
Filtermethode fur das Produkt mit Triacetin erlautert. In Abbildung 117 ist der Verlauf
der Kurve fur Paselli MD6 mit Triacetin abgebildet. Der sprunghafte Anstieg findet
zwischen einer Beladung von 30 % und 40 % statt, das heil3t, die maximale
Beladungskapazitat fur das Maltodextrin betragt 30 %.
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Abbildung 117: Ergebnisse der Filtermethode fiir Paselli MD6 mit Triacetin

Obwohl zwischen dem Tragerstoff und der Flussigkeit offensichtlich keine Reaktion
auftritt und sich auch die Produktstruktur gegenuber mit Speisedl beladenen
Produkten nicht verandert, ist hier ein Unterschied auszumachen: Das Maltodextrin
Paselli MD6 kann mit etwas mehr Triacetin beladen werden, als mit Speisedl. Dieser
geringflgige Einfluss kann auf die unterschiedlichen Dichten der Flussigkeiten
zurlckgefuhrt werden. Geht man davon aus, dass beim Beladen einer bestimmten
Anzahl von Partikeln jeweils dieselben Volumina mit Flussigkeit aufgefullt werden,
entspricht dieses Volumen bei Triacetin aufgrund der héheren Dichte auch einer
groReren Masse. Auch bei anderen Tragerstoffen, wie zum Beispiel bei Aero Myl 33,
konnte ein ahnliches Ergebnis erzielt werden: In allen Fallen war die maximal
mogliche Beladung in Gewichtsprozent mit Triacetin etwas hdher als mit Speisedl.

Zusammenfassend kann man zum Einfluss der FlUssigkeiten festhalten, dass die
maximale Beladung nicht von der Flussigkeit abhangt, sofern keine Reaktion
zwischen dem Tragerstoff und der FlUssigkeit auftritt und die Produktstruktur sich
nicht wesentlich verandert. Gibt man die maximale Beladbarkeit in Gewichtsprozent
an, muss bei Vergleichen die Flussigkeitsdichte mit berucksichtigt werden.
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4.4 Einfluss des Verfahrens auf die maximale Flussigkeits-
aufnahmekapazitat

Alle bisher diskutierten Spruhprodukte entstanden im CPF-Sprihturm. Neben diesem
Verfahren wurde auch ein Pflugscharmischer zum Beladen der dispersen Feststoffe
mit Flussigkeit verwendet. Das Ziel dieser Versuchsreihe war es, mogliche
Unterschiede in der maximalen Beladungskapazitat herauszufinden.

Zwei Versuchsreihen wurden mit den Tragerstoffen Kartoffelstarke Aero Myl 33,
Pulverzellulose P290 und Maltodextrin Paselli MD6 durchgefuhrt. In der ersten
Versuchsreihe wurden die Tragerstoffe mittels Einstoffdiise mit Speisedl beladen und
in der zweiten Versuchsreihe wurde dafur eine Zweistoffdise eingesetzt. Die im
Mischer erzielten Beladungen wurden aus den eingesetzten Massen berechnet. Um
diese Massenbilanzen zu Uberprifen, wurden Stichproben genommen und der
Fettgehalt nach Soxhlet bestimmt.

4.4.1 Versuche im Pflugscharmischer mit Einstoffdise

In Abbildung 118 sind die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe mit Aero Myl 33 im
Pflugscharmischer mit den Ergebnissen im CPF-Spruhverfahren in einem Diagramm
zusammengestellt. Es kann kein Unterschied zwischen den Produkten aus den
beiden Verfahren festgestellt werden. Der Kurvenverlauf ist flr beide Versuchsreihen
gleich. Dies bestatigt auch die optische Beurteilung der Produkte. In beiden
Verfahren betragt die maximale Aufnahmekapazitat von Aero Myl 33 fir Speisedl
60 %.
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Abbildung 118: Ergebnisse der Filtermethode fiur Aero Myl 33 mit Speisedl im
Pflugscharmischer und im CPF-Verfahren

Bei hoheren Beladungen ist zusatzlich zu den feuchten Agglomeraten und
Inhomogenitaten im Produkt im Mischerinnenraum eine vermehrte Belagbildung zu
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erkennen, die auch zu Entmischungserscheinungen fuhrt. Dieser Belag ist sehr
feucht, so dass groRe Mengen Flussigkeit in diesem gebunden sind und nicht mehr
im Produkt vorliegen. Als Beispiel ist die Belagbildung im Mischer nach einer
Beladung von Aero Myl 33 mit 65 % Speisedl in Abbildung 119 zu sehen.

Abbildung 119: Mischerinnenraum nach der Beladung von Aero Myl 33 mit 65 % Speise6l

Auch bei den beiden anderen Tragerstoffen konnte dasselbe Ergebnis erzielt
werden. Sowohl Abbildung 120 mit Paselli MD6 als Tragerstoff, als auch Abbildung
121 mit Pulverzellulose zeigt die gleichen Kurvenverlaufe fur die Produkte aus dem
Pflugscharmischer und aus dem CPF-Verfahren.
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Abbildung 120: Ergebnisse der Filtermethode fir Paselli MD6 mit Speisedl im
Pflugscharmischer und im CPF-Verfahren
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Abbildung 121: Ergebnisse der Filtermethode fir Zellulose mit Speisedl im Pflugscharmischer
und im CPF-Verfahren

Ferner wurde die FlUssigkeit Triacetin zusatzlich zum CPF-Verfahren auch im
Pflugscharmischer auf einige Tragerstoffe aufgebracht. Exemplarisch ist das
Ergebnis eines Versuches mit Triacetin und Aero Myl 33 in Abbildung 122
dargestellt. Auch hier ist kein Unterschied zwischen den beiden Verfahren zu
erkennen, und mit Triacetin kann auf Grund der héheren Dichte eine etwas hdhere
Beladung erzielt werden.
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Abbildung 122: Ergebnisse der Filtermethode fur Triacetin auf Aero Myl 33 im
Pflugscharmischer und im CPF-Verfahren

Neben dieser Versuchsreihe wurde in einer weiteren Versuchsreihe die Einstoffdise
durch eine Zweistoffdise ersetzt. Um auch hier die berechneten Beladungen zu
Uberprifen, wurde bei Stichproben der Fettgehalt nach Soxhlet ermittelt.
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Tabelle 35: Fettgehalte der Produkte aus dem Mischer

Tragerstoft Beladung in % nach Fettgehalt in % nach
Massenbilanz Soxhlet

Aero Myl 33 40 41,37
Aero Myl 33 60 60,61
Aero Myl 33 60 58,06
Aero Myl 33 65 61,63
Cellulose 30 30,74
Cellulose 40 40,05
Paselli 30 30,02

Die Ergebnisse nach Soxhlet stimmen in fast allen Fallen sehr genau mit den
angegebenen Beladungen nach der Massenbilanz Uberein. Die einzige Ausnahme
stellt die Beladung von 65 % laut Massenbilanz da: Mittels Soxhlet-Extraktion konnte
nut ein Fettgehalt von 62 % ermittelt werden. Die Begrindung dafur liegt darin, dass
hier die maximale Beladung der Kartoffelstarke gerade Uberschritten wurde und nicht
mehr die gesamte FlUssigkeit vom Tragerstoff aufgenommen werden konnte. Ein Tell
des eingesprihten Speisedles ist zum Beispiel in den Beldgen an der Mischerinnen-
wand gebunden (vgl. Abbildung 119).

4.4.2 Versuche im Pflugscharmischer mit Zweistoffdise

Durch die Zweistoffduse lasst sich ein feinerer Spruhkegel erzeugen als durch die
Einstoffdise (vgl. Abbildung 123). Dennoch konnte keine hdhere Beladung erzielt
werden als in den bisherigen Versuchen.

L

Abbildung 123: Sprihkegel der Einstoffdise (links) im Vergleich zur Zweistoffdiise (rechts)

Exemplarisch sind zwei Ergebnisse mit Aero Myl 33 und Speisedl in Abbildung 124
und mit Triacetin in Abbildung 125 dargestelit.
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Abbildung 124: Ergebnisse der Filtermethode fur Aero Myl 33 mit Speisedl im Mischer mit
Einstoff- und Zweistoffdise

£ 300
()
2 o ® Einstoffdiise
§ E 200 1 A zweistoffdise
I
2= 100 T
»n L
2 g !
[ 0 - = B ®
0 20 40 60 80 100

Beladung in %

Abbildung 125: Ergebnisse der Filtermethode fir Aero Myl 33 mit Triacetin im Mischer mit
Einstoff- und Zweistoffdise

Bei den verwendeten Rohstoffen konnte hinsichtlich der Qualitat der Sprihprodukte
insgesamt weder ein Unterschied zwischen Einstoff- und Zweistoffdise noch
zwischen CPF-Verfahren und Pflugscharmischer festgestellt werden. Zu ersterem sei
hinzugefugt, dass es sich bei allen flussigen Komponenten, die fir diese Versuche
zum Einsatz kamen, um niedrig viskose sowie leicht zu férdernde und zu
versprihende Substanzen handelt. Sollen hochviskose Medien, wie beispielsweise
zahflussige Gewdlrzextrakte, auf Tragerstoffe aufgespriht werden, kdnnen mit der
Zweistoffdlise bessere Ergebnisse erzielt werden als mit der Einstoffdise [35].
Kdénnen die flissigen Komponenten nicht mehr zur Dise geférdert werden, bietet das
CPF-Verfahren den Vorteil, dass die zahflussige Masse mit Uberkritischem CO, ins
Gleichgewicht gebracht werden kann und diese gasgesattigte Losung verspriht
werden kann [15]. Ein weiterer Nachteil des Beladens im Pflugscharmischer ist die
Erwarmung der Produkte wahrend des Mischvorganges durch den hohen Energie-
eintrag. Im CPF-Verfahren dagegen kuhlt sich der Sprihturm durch die Entspannung
des Uberkritischen Gases stark ab, so dass die Temperaturen durchschnittlich
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zwischen — 10 °C und + 5 °C liegen. Des weiteren ist es von groliem Interesse, wie
homogen die Beladung der Tragerstoffe in den beiden Verfahren erfolgt.

4.4.3 Homogenitat der Sprihprodukte aus dem CPF-Verfahren und aus
dem Mischer

Um die Homogenitat der Produkte aus dem CPF-Verfahren abzuschatzen, wurden
aus den mit Wasser beladenen Produkten kleine Proben gezogen und auf ihren
Wassergehalt hin untersuchen. Die produzierte Menge pro Spruhversuch variierte
zwischen 500 g und 2000 g. Daraus wurden je drei Stichproben in der GroéRen-
ordnung von ein bis zwei Gramm gezogen und deren Wassergehalt im
Trockenschrank gemessen.

Tabelle 36: Wassergehalte der Spruhprodukte aus Kieselsaure und Wasser

Tragerstoff Wassergehalt ?n % nach | Wassergehalt in % nach
Massenbilanz Trockenschrankmethode
38,1 39,24 + 0,59
59,0 59,54 + 0,07
Aerosil R972 78,9 79,99 + 0,63
89,6 89,36 £ 0,23
94,8 95,07 £ 0,24
59,2 58,61 £ 0,83
Aerosil 130 68,8 68,35 +£ 0,37
79,4 78,36 + 0,04

Die Werte in Tabelle 36 zeigen, wie viele andere Versuche auch, dass im Spruhturm
eine sehr homogene Beadlung stattfindet, da bei allen Dreifachbestimmungen die
Konfidenzintervalle der Wassergehalte sehr klein sind. Es treten also innerhalb des
Produktes in dieser GroRenordnung der Proben keine Schwankungen hinsichtlich
des Wassergehaltes auf. Welche Vorgange bei der Entspannung der Mischung aus
Fllssigkeit und Uberkritischem CO, genau ablaufen, ist wissenschaftlich noch nicht
im Detail geklart. Aber damit kdnnte es moglicherweise zusammenhangen, dass die
einzelnen Tragerstoffpartikeln jeweils mit derselben Menge FlUssigkeit beladen
werden. Hier besteht in Zukunft noch Forschungsbedarf. Fur die Anwendung in der
Praxis ist es jedoch schon jetzt von grollem Vorteil, dass Produkte mit einer so
grollen Homogenitat hergestellt werden konnen. Um im Vergleich dazu auch die
Homogenitat der beladenen Produkte aus dem Pflugscharmischer zu untersuchen,
ist folgender Versuch durchgefuhrt worden:

Zur Uberprifung der Homogenitat des Produktes innerhalb der Mischertrommel
wurden bei dem Versuch mit Pulvercellulose P290 und Wasser mit 40%-iger
Beladung 30 Proben an unterschiedlichen Stellen der Trommel entnommen und zur
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Bestimmung des Wassergehaltes fur 24 Stunden bei 105°C in den Trockenschrank
gestellt. Die Werte schwanken dabei um einen Mittelwert von 38,34 %, wobei als
maximale Feuchte der Wert von 40,03 % und als minimale Feuchte der Wert von
37,22 % auftritt. Die einzelnen Messwerte sind im Anhang in Tabelle 40 aufgelistet.
Insgesamt ist also die Beladung im Mischer auch ziemlich homogen, auch wenn
geringe Schwankungen nachgewiesen werden konnten. Allerdings treten bei
hoheren Beladungen dennoch Entmischungserscheinungen auf, wie die Belag-
bildung in Abbildung 119 erkennen lasst: An den Mischerbauteilen im Innenraum
bilden sich Belage aus, die im Durchschnitt einen hdoheren Flussigkeitsanteil
aufweisen, als das bewegte Mischgut im Inneren.

4.5 Flussigkeitsverteilung in den Produkten

Um die FlUssigkeitsverteilung in beladenen Schittungen zu untersuchen, wurde
zunachst ein Modell aufgestellt, in dem zwischen verschieden fest gebundenen
Anteilen Flussigkeit unterschieden wird. Diese Modell wird dann mittels NMR-
Messungen uberprtft. Als Modellsubstanz dient die Kieselsaure Sipernat 2200, die
mit steigenden Mengen destilliertem Wasser beladen wurde.

4.5.1 Modellvorstellung der verschieden fest gebundenen Flissigkeits-
anteilen

In der Literatur werden verschiedene Bindungsarten von Flussigkeiten an disperse
Feststoffe diskutiert. Zum Teil werden unterschiedliche Mechanismen in Abhangig-
keit der Flussigkeitsmenge unterschieden, wie in Kapitel 2.4 beschrieben wird.

In den nachfolgenden Uberlegungen wird von Wasser als benetzender Flissigkeit
ausgegangen. Bisher wurde die Beladung, die aus der Massenbilanz nach Gleichung
38 berechnet wird, in Prozent angegeben. Nun wird die Feuchte Fges als Verhaltnis
der Masse der Flussigkeit zur Gesamtmasse definiert.

Frpg =—
ges
m, + mg

(Gleichung 48)

Es wird in dieser Versuchsreihe davon ausgegangen, dass die am Partikel gebildete
Hydrathille starker gebunden ist, als die sich dartuber befindenden Schichten. Je
weiter sich die Wassermolekile vom Partikel entfernt befinden, desto schwacher sind
sie an ihn gebunden. Der Ubergang von stark gebundenem bis hin zu freiem Wasser
erfolgt dabei kontinuierlich. Ab einer bestimmten Beladung sind alle Platze, an denen
das Wasser fest gebunden ist, belegt. Deswegen sinkt bei steigender Beladung der
Anteil an fest gebundenem Wasser gegenuber dem weniger fest gebundenem
Wasser. Anhand von zwei Modellvorstellungen, mit zwei bzw. drei unterschiedlich
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fest gebundenen Wasseranteilen, soll der Verlauf der Anteile in Abhangigkeit der
Beladung diskutiert werden.

Zwei unterschiedlich fest gebundene Flussigkeitsanteile

Es werden zwei verschieden fest gebundenen Flissigkeitsanteile unterschieden: Ein
stark gebundener immobilisierter Anteil aj, und ein weniger bis Uberhaupt nicht
gebundener, mobiler Anteil an,. Wird der disperse Feststoff mit Flussigkeit beladen,
wird die FlUussigkeit zunachst fest an die Partikeln gebunden. Dies geschieht an der
Oberflache der Partikeln und in den kleinen Kapillaren. Der Anteil an immobiler
Fllissigkeit ist in diesem Bereich gleich eins. Wenn alle Stellen, an denen die
Fllssigkeit fest gebunden werden kann, besetzt sind, werden die Bereiche zwischen
den Partikeln mit Flussigkeit gefullt. Hier ist das Wasser nicht mehr so stark
gebunden. Der Anteil des starker gebundenen, immobilen Wassers sinkt und der
Anteil des mobilen Wassers steigt. Fur einen Sattigungszustand des immobilen
Anteils ajn, bei einer willkirlich bestimmten Feuchte F, ergibt sich rechnerisch
folgender Zusammenhang:

_ Masse des fest gebundenen Wassers _ m, (Gleichung 49)

Masse des gesamten Wassers m,

Aus Gleichung 48 kann m, berechnet werden:

_  ges

Foes [N
™R
ges

(Gleichung 50)

Da bei einer Feuchte Fj alle Stellen, an denen das Wasser fest gebunden ist, belegt
sind, ergibt sich fur die Masse m;, des immobilen Wassers folgender
Zusammenhang:

S (Gleichung 51)

Daraus ergibt sich fiir ai, als Funktion von Fges:

Wenn 0 < Fges < Fo: am =1 und  amo=1-aim
_F,1-F

ges )

Wenn Fo < Fges < 1: a,,(F,) = 2

= und amo=1-3
mI Fges m1 - FO) e "
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Graphisch ist dieser Verlauf der FlUussigkeitsanteile in Abbildung 126 dargestellt. Der
Sattigungszustand des immobilen Anteils aj, ist hier bei einer bestimmten Feuchte Fg
erreicht. Im Anhang ist die Berechnung der Kurven angegeben.

1

Anteil ain -

0 Fo Gesamtfeuchte in - 1
— Anteil immobiles Wasser
— Anteil mobiles Wasser

Abbildung 126: Ergebnisse der Berechnung mittels Modellvorstellung von zwei unterschiedlich
fest gebundenen Flissigkeitsanteilen mit F

Drei unterschiedlich fest gebundene Flissigkeitsanteile

Im nachsten Beispiel werden drei unterschiedlich fest gebundene Flussigkeitsanteile
unterschieden, die wie folgt bezeichnet werden:

" amo. mobiler Anteil
" am: weniger mobiler Anteil
" ain: immobiler Anteil

Auch hier ist der immobile Anteil pin = 1 bis zu einer bestimmten Feuchte Fo. Ab Fy
nimmt mit steigender Beladung der immobile Anteil ab, und zunachst kommt der
weniger mobile und anschlieRend ab F4 der mobile Anteil hinzu. Der Verlauf dieser
drei unterschiedlich gebundenen Flussigkeitsanteilen mit Fo und F; ist graphisch in
Abbildung 127 dargestellt. Die Berechnung der Kurvenverlaufe befindet sich im
Anhang.
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Anteil aiin -

0 Fo Gesamtfeuchtein- F; 1
Anteil an immobilem Wasser

Anteil an weniger mobilem Wasser
— Anteil an mobilem Wasser

Abbildung 127: Ergebnisse der Berechnung mittels Modelvorstellung der Anteile an
immobilem, weniger mobilem und mobilem Wasser mit Fo und F;

4.5.2 Herstellung und Charakterisierung der Sprihprodukte

Fir die Uberpriifung dieser Modellvorstellungen wurde die Kiesels&aure Sipernat 2200
im CPF-Spruhturm mit steigenden Mengen destilliertem Wasser beladen. In Tabelle
37 sind die Spruhprodukte zusammengestellt. Die Beladung Fges wurde mittels
Massenbilanz nach dem Spruhversuch ermittelt und im Trockenschrank (14 Stunden,
105 °C) uberpruft. Da auch der Rohstoff eine Feuchte von Fges = 0,043 aufweist, sind
die durch Trocknung erhaltenen Wassergehalte etwas hoher als die Werte aus den
Massenbilanzen.

Tabelle 37: Sprihprodukte aus Sipernat 2200 und Wasser

Beladung Fges laut Beladung Fges laut . :
Massenbilanz Trockenschrank Optische Beurteilung
0 (Rohmaterial) 0,043 frei flieRend, staubend
0,035 0,104
keine Agglomeration, frei flieRend,
0,060 0,122 staubend
0,113 0,162
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0,178 0,224
0,231 0,264
0,277 0,316

keine Agglomeration, frei flielRend
0,338 0,384
0,363 0,411
0,431 0,456
0,482 0,511
0,539 0,564 einzelne, lockere Agglomerate
0,578 0,604
0,645 0,665 einzelne, groRe Agglomerate
0,692 0708 fl\jg)c(:ir:]’tqiﬁ;gglomerate, Beladung am
0,743 0,760 zu hoch beladen, feucht
0,791 0,797 kein Pulver mehr, Suspension

Abbildung 128: Sipernat 2200 mit verschiedenen Feuchten Fyes

Einige Produkte sind in Abbildung 128 abgebildet. Der Rohstoff und das Produkt mit
einer Feuchte von Fges = 0,34 sind feinkornige Pulver ohne Agglomerate. Bei einer
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Feuchte Fges = 0,69 sind dagegen die ersten Agglomerate deutlich sichtbar. Das
Produkt mit Fges = 0,74 ist kein flieRfahiges Pulver mehr und eine Beladung mit
Fges = 0,79 ergibt eine Suspension.

Mittels Filtermethode wurden die Produkte hinsichtlich ihrer maximalen Aufnahme-
kapazitat untersucht. Der Kurvenverlauf ist in Abbildung 129 dargestellt. Es ist
deutlich zu sehen, dass sich bei Beladungen bis 70 % die auf den Filter
Ubergegangene Flussigkeit wenig andert und, dass zwischen 70 % und 75 % ein
signifikanter Anstieg zu verzeichnen ist. Das Produkt mit 79 % Wasser (entspricht
F =0,79) war kein feuchtes Schuttgut, sondern eine Suspension, so dass eine
Anwendung der Filtermethode weder sinnvoll noch moglich war.
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Abbildung 129: Ergebnisse der Filtermethode flir destilliertes Wasser auf Sipernat 2200

4.5.3 Ergebnisse der NMR-Messungen

Als Voraussetzung fur die Diskussion der Messergebnisse gilt, dass Wasser-
molekule, die fest an Feststoffpartikeln gebunden sind, kaum beweglich sind, d. h.
immobil vorliegen und kleine T, Relaxationszeiten aufweisen. Die T, Zeiten werden
um so groler, je freier sich die Molekule bewegen kdnnen. Mobiles Wasser zeigt die
grofdten Relaxationszeiten. Dazwischen koénnen sich beliebig viele Abstufungen
befinden. Mittels NMR-Spektroskopie sind die in Abbildung 130 aufgetragenen T,
Zeiten in Abhangigkeit von der Gesamtfeuchte gemessen worden. Dabei wurde auch
eine Einfachmessung mit reinem Wasser durchgefuhrt. Das Ergebnis ohne
Konfidenzintervall stellt den Messpunkt bei einer Gesamtfeuchte Fyes = 1 dar.

In Abbildung 130 ist zunachst auffallig, dass bei einer Gesamtfeuchte Fges = 0,8 eine
starke Veranderung der Messergebnisse auftritt. Wie auch schon mittels optischer
Beurteilung und Filtermethode festgestellt wurde, findet hier der Umschlag von einem
beladenen Pulver zur Suspension statt. Vor allem bei den beiden immobileren
Anteilen schwankt die T, Zeit plotzlich in einem groRem Intervall und steigt beim
weniger immobilen Anteil signifikant an, im Vergleich zu den Werten bei geringeren
Gesamtfeuchten Fges. Der vierte, mobile Anteil tritt bei dieser Feuchte zum ersten Mal
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auf, was dadurch zu erklaren ist, dass das Produkt jetzt als Suspension vorliegt, und
nun auch freies mobiles Wasser vorhanden ist.
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Abbildung 130: Ergebnisse der T, Zeit Messungen der vier unterscheidbaren Fraktionen:
T,, und d;: Immobil, T, und d,: weniger immobil, T,3 und d3: moderat mobil, T, ,und ds: mobil

Deutlich zu erkennen sind auch die vier unterschiedlichen Grofienordnungen der
Relaxationszeiten T, der vier Phasen (immobil, weniger immobil und moderat mobil
und mobil) die in Tabelle 38 fur die Feuchten von 0,43 bis 0,76 noch einmal
zusammengestellt sind. Bei der immobilen und der weniger immobilen Phase bleiben
die T, Zeiten bis zu der kritischen Feuchte von 0,76 annahernd konstant und
verandern sich erst ab einer Feuchte von 0,8. Daraus folgt, dass es sich hier um
Wasser handelt, dass an der Oberflache der Partikeln gebunden ist. Das gebundene
Wasser kann man sich hier als Schichtenmodell vorstellen. Unabhangig davon,
welcher Teil der Oberflache belegt ist, das Wasser ist immer gleich stark gebunden.
Die T, Zeiten der moderat mobilen Phase dagegen treten zum ersten Mal bei einer
Feuchte von 0,12 auf, und steigen dann kontinuierlich an. Dies bedeutet, dass diese
Phase um so mobiler wird, je hoher die Beladung wird, weil die moderat mobile
Phase von Wasser herruhrt, das in den Poren gebunden ist. Je mehr von diesem
Wasser vorliegt, desto groflere Poren werden geflllt. Zuletzt tritt noch mobiles
Wasser auf, dass sich zwischen den Partikeln befindet.
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Tabelle 38: T, Zeiten der verschieden fest gebundenen Phasen

Phase Min_irr?ale Max_irr.lale Mit_tl(_ere Kurvenverlauf
To-Zeitin ms | To-Zeit in ms | To-Zeit in ms
Immobil 0,004 0,009 0,006 + 0,001 | Keine Steigung
Weniger immobil 0,026 0,271 0,125 £ 0,040 | Keine Steigung
Moderat mobil 0,938 33,988 9,050 + 4,799 Steigung

Die Ergebnisse der ersten Messreihe sind in Abbildung 131 noch einmal
logarithmisch und ohne Konfidenzintervalle in Abhangigkeit der Beladung in %
aufgetragen. Alle dazugehdrigen Zahlenwerte sind im Anhang aufgelistet.
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Abbildung 131: Logarithmische Auftragung der T,-Relaxationszeiten: T,; und d;: Immobil, T,,
und d,: weniger immobil, T, 3 und ds: moderat mobil, T, ,und d4: mobil

Als nachstes wurden aus den T,-Zeiten die Anteile der Phasen berechnet (vgl.
Kapitel 2.4.4.3). Die so berechneten Anteile sind in den Kurven in Abbildung 132
dargestellt.
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Abbildung 132: Anteile a der verschiedenen Phasen aus T,-Zeiten berechnet: T,; und d;:
Immobil, T,, und d,: weniger immobil, T,3 und ds: moderat mobil, T,,und d,: mobil

Es ist in den Diagrammen der T, Zeiten zu sehen, dass bei den ersten beiden
Proben, die den geringsten Wasseranteil aufweisen, nur zwei verschieden fest
gebundenen Wasserfraktionen unterschieden werden kénnen. Ab einer Beladung
von 12 % kann in der Probe ein zusatzlicher, etwas mobilerer Anteil nachgewiesen
werden. Erst bei einer Beladung von 80 % kommt eine vierte Wasserfraktion hinzu,
der sogenannte mobile Anteil.

In Abbildung 132 kann man erkennen, dass der immobile Anteil, wie in dem Modell in
Kapitel 4.5.1 beschrieben, mit zunehmender Gesamtfeuchte abnimmt. Allerdings
sind in dieser Messreihe die Konfidenzintervalle zum Teil sehr hoch, so dass der
genaue Kurvenverlauf nicht ersichtlich wird. Auch der weniger immobile Anteil nimmt
mit zunehmender Gesamtfeuchte ab. Hier kann auf Grund der grof3en Konfidenz-
intervalle der exakte Kurvenverlauf ebenfalls nicht gezeigt werden. Der moderat
mobile Anteil steigt zunachst an bis eine Gesamtfeuchte von 0,76 erreicht ist, dann
taucht der vierte, mobile Anteil auf, und der moderat mobile Anteil fallt signifikant ab.
Um die Messwerte mit dem in Kapitel 4.5.1 vorgestelltem Modell zu vergleichen,
werden fir die nachsten Uberlegungen die immobile und die weniger immobile
Phase zu einer neuen immobilen Phase zusammengefasst. Aulerdem wurden die
Messwerte bei F = 0,316 und F = 0,456 fur den Vergleich verworfen, da diese Werte
nicht dem erwarteten Kurvenverlauf entsprechen. Es besteht die Annahme, dass es
sich bei diesen beiden Messwerten um Mess- oder Auswertefehler bei den NMR-
Experimenten handelt. Um hier sicher festzustellen, ob das tatsachlich der Fall war,
musste die Messreihe wiederholt werden, um einen Irrtum auszuschliel3en.
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Das Ergebnis zeigen die in Abbildung 133 dargestellten Kurvenverlaufe: Im
Diagramm verlaufen die aus den T, Zeiten ermittelten Anteile entlang des
berechneten Modells und es ist eine qualitativ gute Ubereinstimmung zu erkennen.
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"""" Anteil an immobilem Wasser / NMR Ergebnisse
Anteil an moderat mobilem Wasser / NMR Ergebnisse
"""" Anteil an mobilem Wasser / NMR Ergebnisse

Abbildung 133: Messwerte und Modellvorstellung fiir drei Anteile mit Fo =0,12 und F; =0,8

Die Probe mit einer Gesamtfeuchte Fgs = 1 besteht aus reinem Wasser, dennoch
kann ein kleiner Anteil festgestellt werden, der etwas immobiler ist. Eine mogliche
Erklarung dafur ist, dass ein Teil der Wassermolekile durch die Glaswand des
Probengefales beeinflusst wird und daher etwas immobiler erscheint, als das
restliche Wasser.

In diesem Zusammenhang stellt sich auch die Frage, welche Schichtdicke die
Wasserschichten aufweisen, die auf den Kieselsaurepartikeln gebunden sind. Fur
diese Uberlegung werden die beiden immobilen Schichten zu einer neuen immobilen
Schicht zusammengefasst. Fur den unbeladenen Rohstoff Sipernat 2200, der laut
Trockenschrankmethode (105 °C fur 14 Stunden) eine Feuchte von 0,043 aufweist,
ergibt sich dann folgender Zusammenhang: 1 g Produkt besteht aus 0,957 g
Feststoff. Diese Menge Feststoff verfigt Uber eine Flache von 177 m? (die mittels
BET-Stickstoffadsorption gemessenen spezifischen Oberflache betragt 185 m#q).
Auf dieser Flache sind 0,043 g Wasser immobil gebunden, was bei einer Dichte von
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998000 g/m? einem Volumen von 0,043M10° m? entspricht. Daraus ergibt sich eine
Schichtdicke der Wassermolekiile von 2,431107° m.

Ein Wassermolekul hat, wie in Abbildung 134 zu sehen, einen definierten
Platzbedarf. Nimmt man als ,Schichtdicke® eines Wassermolekuls dpzo = 0,152 nm,
kann die Anzahl der Wassermolekule in der belegten Schicht abgeschatzt werden:

s 24300 m _

- =1.5 Gleich 52
ngo O,152|j0_9m ( eichung )

le— 0152 nm —|

Abbildung 134: Wassermolekil [8]

Bei diesem Ergebnis muss allerdings beachtet werden, dass die mittels Stickstoff-
adsorption gemessene Flache nicht unbedingt komplett fur die Wassermolekile
zuganglich sein muss. Bei diesen Partikeln handelt es auflerdem sich um
hochporése Substanzen und moglicherweise ist ein Teil des Wassers auch in kleinen
Kapillaren sehr fest gebunden. Dennoch ist die GroRenordnung von ein bis zwei
Wassermolekilen in der immobilen Schicht durchaus realistisch. Auch fir alle
anderen Feuchten ist die Schichtdicke berechnet worden. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 39 zusammengestellt.

Tabelle 39: Schichtdicken und Anzahl der Wassermolekiile der immobilen Phase

E Flache Volumen H>O s immobil Anzahl H,O Molekule
in m2/g in m3/g inm in der Schicht
0,043 | 177,138 4,2585 10 2,40410107° 1,6
0,104 | 165,742 1,0431 10”7 6,2935 1070 4,1
0,122 | 162,430 1,2224 10”7 5,4116 107"° 3,5
0,162 | 155,086 1,6202 10’ 6,5481 1071° 4,3
0,224 | 143,653 2,2395 107’ 6,6253 107"° 4,3
0,264 | 136,086 2,6493 10 8,4589 1010 5,5
0,384 | 113,997 3,8457 10~ 8,6973 100 5,7
0,411 | 108,947 4,1192 107 1,2436 10°° 8,1
0,511 | 90,558 5,1152 107 1,6112 10° 10,5
0,564 | 80,586 5,6553 107 1,5653 10 10,2
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E Flache Volumen H>O s immobil Anzahl H,O Molekule
in m2/g in m3/g inm in der Schicht
0,604 | 73,316 6,0491 10”7 9,8254 10710 6,4
0,665 | 61,938 6,6653 107’ 1,4238 10°° 9,3
0,708 | 53,946 7,0982 10”7 1,1816 10°° 7,7
0,760 | 44,474 7,6112 107 2,3618 107 15,4
0,797 | 37,608 7,9831 107 2,4657 107 16,1

Aus den Werten in Tabelle 39 wird ersichtlich, dass auch die immobile Schicht, die
am starksten an den Partikeln gebunden ist, bei steigender Beladung weiter
anwachst. Bei dem Rohstoff mit einer Feuchte F = 0,043 betragt die Schichtdicke ein
bis zwei Wassermolekule. Bei einer Beladung von knapp 80 % liegen
durchschnittich 16 Wassermoleklle Ubereinander als Hydrathldlle an der
Feststoffoberflache.

Aufgrund der Ergebnisse der NMR-Messung der mit Wasser beladenen Kieselsaure-
partikeln kann man sagen, dass sehr interessante Ergebnisse und Einblicke in die
Verteilung des Wassers im feuchten Haufwerk gewonnen werden konnten. Die NMR-
Messung stellt auf diese Weise in Zukunft eine Moglichkeit dar, mit Wasser
beladenen Pulver zu untersuchen und zu charakterisieren.
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5 Zusammenfassung

Werden Flussigkeiten und pulverférmige Substanzen miteinander gemischt bzw.
Flussigkeiten auf disperse Feststoffe aufgebracht, wie es beispielsweise in der
Lebensmittelindustrie haufig der Fall ist, entstehen Produkte mit sehr unter-
schiedlichen Flussigkeitsgehalten und Produkteigenschaften. Oft sollen dabei grofl3e
Mengen Flussigkeit auf die Tragerstoffe aufgebracht werden, ohne dass das Produkt
feuchte Agglomerate aufweist. Um dies zu erreichen, ist die maximal mogliche
Beladung der Tragerstoffpartikeln von Bedeutung. Im Rahmen dieser Dissertation
wurden Tragerstoffe in zwei verschiedenen Verfahren mit unterschiedlichen
Flussigkeiten beladen. Sowohl die Rohstoffe als auch die beladenen Produkte sind
mit verschiedenen Messmethoden untersucht worden. Dabei stellte sich heraus,
dass der Tragerstoff, der mit der FlUssigkeit beladen wird, den groten Einfluss auf
die maximale Beladbarkeit hat. Weniger bedeutend sind die Eigenschaften der
Flussigkeit oder das angewendete Verfahren.

Die Eigenschaften der Flussigkeit spielen nur dann eine Rolle, wenn zwischen dem
Tragerstoff und der Flussigkeit Reaktionen ablaufen und dadurch die Struktur des
Produktes beeinflusst wird. Anhand eines Beispieles konnte gezeigt werden, dass
bei einer nicht benetzenden Flussigkeit in Verbindung mit sehr kleinen Tragerstoff-
partikeln, ein Produkt gebildet wird, das aus FlUussigkeitstropfchen, die von
Tragerstoffpartikeln umgeben sind, besteht. Tritt zwischen den Partikeln und der
Fllssigkeit eine Vernetzung auf, kann in den Zwischenraumen des Netzwerkes eine
wesentlich groRere Menge Flussigkeit aufgenommen werden, als in den Poren und
Zwischenraumen der Partikeln ohne Vernetzung.

Wird eine niedrig viskose Flussigkeit verwendet, die sich leicht zur Duse férdern und
durch sie verdusen lasst, kbnnen Tragerstoffe auf herkdmmliche Art und Weise in
einem Pflugscharmischer mittels Ein- oder Zweistoffdise genauso hoch und
homogen mit dieser Flussigkeit beladen werden wie mit dem neueren CPF-Verfahren
(Concentrated Powder Form). Bei diesem Verfahren wird die Fllssigkeit mit
uberkritischem CO, gemischt und dann durch die Entspannung auf Raumtemperatur
und Normaldruck fein zerstaubt. Die Anwendung dieses Verfahrens hat den Vortell,
dass bei hochviskosen Flussigkeiten, wie zum Beispiel Gewdurzextrakten, durch die
Mischung mit Uberkritischem CO, die Viskositat herabgesetzt wird, so dass sich
diese Stoffe fordern, verdisen und auf Tragerstoffe aufbringen lassen. Ein weiterer
Vorteil sind, dass die Temperaturen, die sich durch die Entspannung des
Uberkritischen Gases im Spruhturm einstellen, sehr niedrig sind, so dass das
Verfahren auch fur hitzeempfindliche Stoffe geeignet ist. Bemerkenswert ist
weiterhin, dass alle mit dem CPF-Verfahren hergestellten Produkte, ob mit geringer
oder sehr hoher Beladung, eine sehr hohe Homogenitat aufweisen. Die genauen
Vorgange bei der Zustandsanderung im CPF-Spruhturm, um dieses Phanomen zu
erklaren, sind wissenschaftlich noch nicht eindeutig beschrieben.
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Von den Tragerstoffen hangt es ab, wie viel Flussigkeit aufgebracht werden kann.
Liegen porose Partikeln vor, kdnnen diese mit deutlich mehr FlUissigkeit beladen
werden, als nicht pordse Partikeln. Lagern sich viele kleine Partikeln zu stabilen
Agglomeraten zusammen, ist die Flussigkeit auch zwischen den Partikeln gebunden.
Die Stampfdichte der Schuttung, die als Tragerstoffe verwendet werden soll, kann als
Mald fir die maximale Beladbarkeit dienen. Je geringer die Stampfdichte der
Schattung, desto hoher die maximal mogliche Beladung. Dies gilt, weil sich bei der
Messung der Stampfdichte immer die gleiche Schuttungsporositat einstellt und die
Stampfdichte deswegen bei gleichbleibender Feststoffdichte eine Funktion der
Partikel- und der Agglomeratporositat ist. Die Poren in den Partikeln und in den
Agglomeraten werden beim Beladen mit Fllssigkeit gefullt.

Zur Untersuchung der beladenen Produkte wurde neben einer optischen Beurteilung
ein dafur entwickelter Schnelltest mittels Filter herangezogen und die Flissigkeits-
verteilung und FlUssigkeitsbindung in einem dispersen System mittels NMR-
Messungen untersucht. Der Schnelltest misst die Flussigkeitsmenge, die vom
Produkt unter einer bestimmten Belastung an den Filter abgegeben wird. Diese bleibt
zunachst mit steigender Beladung nahezu konstant und steigt ab einer bestimmten
Beladung, der sogenannten maximalen Beladung, sprunghaft an. Dieser Test kann
fur alle Produkte angewendet werden, ist schnell und einfach auszuflhren und liefert
zuverlassige Ergebnisse Uber die maximal mogliche Beladung verschiedener Pulver-
Flussigkeitssysteme. Die NMR Messung ist wesentlich aufwendiger und wurde
bereits erfolgreich fur die Untersuchung einer Kieselsaure, die mit unterschiedlichen
Wassermengen beladen war, angewendet. Durch die Bestimmung der T;
Relaxationszeiten konnten verschiedenen Phasen des Wassers im System unter-
schieden werden, die unterschiedlich stark an die Partikeln gebunden sind. Die
erzielten Ergebnisse stimmten sowohl mit der optischen Beurteilung als auch mit den
Ergebnissen der Filtermethode Uberein. Zusatzlich konnte eine qualitativ gute
Ubereinstimmung mit einem Modell erzielt werden, das sich zum Berechnen der
unterschiedlichen Anteile heranziehen Iasst.
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7 Anhang

7.1 Berechnung einer Flussigkeitsbricke

Gegebene Werte:

®:=43.5Grad

B :=17Grad dp :=0.4mm

Berechnung der Radien R1 und R2:

a:=3.2400 °mn y:=0.03Nm*

ps =1.0x%gl™*

_ dp{1l -cos(B)) + a

R1:
2[dos (B + d)
R2:= (dp[—lsmzﬂ) + R1dsin(B + d) 1)

Berechnungqg der Haftkraft F zwischen Partikeln nach Pietsch und

R1=12.104x 10 °m

R2 =4.016x 10 °m

Rumpf:

. 1.1
p'yR1 R2

. _{naﬁdpz) msin(m)%k}
a 4

F2:=yOudpSin(B)BSin(B + d)
F1=2.49% 10 kgms™

F2 = 1.023x 10 °kgms™

Fi=F1+F2

F = 3.513x 10 *kgms™
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Volumen der Flissigkeitsbricke nach Pietsch und Rumpf:
b:=R1+ R2
b=6.12x 10 °m
3 3
T1:=(R12 + b)) R1Z0s (B + &) - EGCOSB(B + 9)
2 . 2 [ T
T2:= b[ER1 [@os (B + O)[8in(p + o) + R1 [65 -B- 6)}
T3 1@p’[{2 + cos (B)) {1 - cos (B))*
" 24
Vbr:=2@(T1 - T2 - T3)
Vbr = 1.514x 10 ¥m’
Volumen der Fliissigkeitsbriicke nach Weigert und Rippberger:
a
Ca=|1+6H— Ca=1.049
( dpj
Cb:=1+ 1.1[8in() Cb =1.757
Vbr := 0.12[dp> [{sin (B))* [TalTb Vbr = 1.034x 10”8’
Gewichtskraft Partikeln Fq:
nips (gldp’
Fgi=——7—
6
Fg =3.352x 107 kgms™
7.2 Wassergehalt der einzelnen  Stichproben aus der

Mischertrommel

Tabelle 40: Wassergehalte der Proben aus dem Mischer aus Zellulose und Wasser

in o
Probe 'I\'/y ssljsrr\ii:?;tnll?m/;tlizhe (Wassergehalt-Mittelwert)?
1 38,71 0,076
2 38,80 0,139
3 38,73 0,091
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in o
Probe 'I\'/y :sss;ii:?;tnlsmﬁtzizhe (Wassergehalt-Mittelwert)?
4 37,68 0,567
5 38,84 0,168
6 39,05 0,385
7 37,83 0,354
8 39,03 0,361
9 38,05 0,143
10 38,11 0,105
11 38,41 0,001
12 38,90 0,216
13 38,06 0,138
14 38,72 0,086
15 38,49 0,004
16 39,02 0,343
17 38,29 0,021
18 38,97 0,291
19 38,03 0,158
20 38,66 0,053
21 38,20 0,055
22 38,81 0,147
23 40,03 (Maximum) 2,547
24 38,87 0,191
25 38,51 0,006
26 37,63 0,643
27 37,86 0,322
28 37,77 0,429
29 37,63 0,638
30 37,22 (Minimum) 1,457
Mittelwert 38,43
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7.3 Berechnung der Kurvenverlaufe der unterschiedlich fest
gebundenen Wasseranteile

7.3.1 Berechnung des Kurvenverlaufs fur zwei unterschiedlich fest
gebundene Anteile
Die Sattigungsfeuchte ist Fo:=0.1

Die Gesamtfeuchte Fges :=0,0.01..1

{ Fol1 - Fges)

Fges 0{1 - Fo)

} |f FO < Fges < 1

amo(Fges) == |0 if 0< Fges< Fo

{1 Fol(1 - Fges)

" Fges ({1 - Fo)

i| |f FO < Fges < 1

7.3.2 Berechnung des Kurvenverlaufs fir drei unterschiedlich fest
gebundene Anteile

Sattigungsfeuchte Fo:=0.1
Fges :=0,0.01..1

Fq1:=0.3
aim(Fges) 1= |1 if 0< Fges < Fo
FO[(]- - I:ges) | .
Foos [(1 - Fo) | if Fo<Fges< F1
[ Fol1-Fges) |
er[s([(l _923 | if F1< Fges<1
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amo (Fges) =

Aimo (Fges) =

0 |f 0 < Fges < FO

0 |f FO < Fges < 1

N

F10{1 - Fges)

Fges ({1 - F1)

:| |f Fl < Fges < 1

O |f O < Fges < FO

E

Fol{1 - Fges)

" Fges ({1 - Fo)
1 - aim (Fges) — @mo(Fges) if F1< Fges<1

7.4 Zahlenwerte aller Ergebnisse der NMR-Messungen

Die T,-Messungen sind Dreifachbestimmungen und das Ergebnis wird als Mittelwert
inklusive einem Konfidenzintervall fir 95 %-ige Wahrscheinlichkeit angegeben.

Tabelle 41: Ergebnisse der T,-Messungen

Fges © + e + g + i +
0,0425* | 0,0088 | 0,0040 | 0,2714 | 0,0749 - -

0,1041 | 0,0061 | 0,0039 | 0,0743 | 0,1959 - - - -
0,1220 | 0,0055 | 0,0030 | 0,0589 | 0,1159 | 0,9380 | 0,3843 - -
0,1617 | 0,0051 | 0,0036 | 0,0264 | 0,0106 | 1,3505 | 0,1038 - -
0,2235 | 0,0081 | 0,0029 | 0,0768 | 0,0630 | 2,0343 | 0,1434 - -
0,2644 | 0,0074 | 0,0047 | 0,0419 | 0,0294 | 2,6936 | 0,1023 - -
0,3160 | 0,0054 | 0,0083 | 0,0444 | 0,0456 | 3,5592 | 0,7429 - -
0,3838 | 0,0084 | 0,0053 | 0,1555 | 0,0378 | 5,3772 | 0,2098 - -
0,4111 | 0,0058 | 0,0045 | 0,0640 | 0,0569 | 59023 | 0,1087 - -
0,4560 | 0,0040 | 0,0037 | 0,1873 | 0,0724 | 6,8775 | 0,2744 - -
0,5105 | 0,0057 | 0,0056 | 0,1936 | 0,0955 | 8,3792 | 0,2592 - -
0,5644 | 0,0055 | 0,0061 | 0,2201 | 0,1434 | 10,1584 | 0,0500 - -
0,6037 | 0,0066 | 0,0063 | 0,1560 | 0,0995 | 11,9620 | 0,2097 - -
0,6652 | 0,0082 | 0,0019 | 0,1603 | 0,0973 | 15,4074 | 0,2783 - -
0,7084 | 0,0087 | 0,0022 | 0,1878 | 0,1241 | 18,0729 | 0,6936 - -
0,7596 | 0,0035 | 0,0003 | 0,0777 | 0,0949 | 33,9884 | 8,3730 - -
0,7967 | 0,0316 | 0,0395 | 5,1873 | 1,6099 | 37,7016 | 16,3122 | 278,9594 |107,5040
1,0000% | - i 0,1968 - - - 1764,0412 -

*Rohstoff, **reines Wasser
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Tabelle 42: Anteile berechnet aus den T,-Messungen
Fges C + e + g + i +
0,0425* | 0,6097 | 0,1623 | 0,3903 | 0,1623 - - - -
0,1041 | 0,6432 | 0,2269 | 0,3568 | 0,1896 - - - -
0,1220 | 0,5184 | 0,3837 | 0,2006 | 0,3243 | 0,2809 | 0,1442 - -
0,1617 | 0,3934 | 0,7966 | 0,2334 | 0,3055 | 0,3732 | 0,4910 - -
0,2235 | 0,3132 | 0,0664 | 0,1118 | 0,0778 | 0,5750 | 0,0372 - -
0,2644 | 0,2835 | 0,1102 | 0,1510 | 0,0653 | 0,5655 | 0,1756 - -
0,3160 | 0,5000 | 0,2954 | 0,1014 | 0,1272 | 0,3986 | 0,3462 - -
0,3838 | 0,1841 | 0,1492 | 0,0737 | 0,0258 | 0,7422 | 0,1739 - -
0,4111 | 0,2520 | 0,1856 | 0,0769 | 0,0241 | 0,6711 | 0,2089 - -
0,4560 | 0,4997 | 0,6779 | 0,0287 | 0,0426 | 0,4385 | 0,6360 - -
0,5105 | 0,2473 | 0,4027 | 0,0379 | 0,0252 | 0,6856 | 0,3824 - -
0,5644 | 0,1922 | 0,2607 | 0,0309 | 0,0110 | 0,7510 | 0,2563 - -
0,6037 | 0,1027 | 0,6124 | 0,0164 | 0,0054 | 0,8566 | 0,6169 - -
0,6652 | 0,0957 | 0,0018 | 0,0366 | 0,0145 | 0,8677 | 0,0133 - -
0,7084 | 0,0614 | 0,0034 | 0,0284 | 0,0141 | 0,9102 | 0,0131 - -
0,7596 | 0,1115 | 0,0775 | 0,0265 | 0,0099 | 0,8620 | 0,0683 - -
0,7967 | 0,0277 | 0,0084 | 0,0885 | 0,0648 | 0,5256 | 0,0426 0,3582 0,2612
1,0000** - - 0,0245 - - - 0,9755 -

*Rohstoff, **reines Wasser
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